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摘要    石墨烯作为一种新型二维平面纳米材料, 表现出许多优异的物理性质. 含偶氮苯的化

合物和聚合物作为功能材料具有独特的光响应性质. 将石墨烯的特性与偶氮材料的光响应性

相结合, 有望发展一类具有卓越性能的新型光电功能材料. 本文总结了石墨烯/偶氮杂化材料

这一研究方向的最新进展, 重点介绍了杂化材料的制备、表征和光电功能性质等, 并简要展望

了这类材料的发展前景.  
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1  引言 

自 2004 年英国曼彻斯特大学 Geim 教授领导的

研究团队首次发现单层的“石墨烯”(graphene)这种特

殊碳材料以来[1], 石墨烯的制备、物理性质、功能器

件开发等研究报道已引起国内外高度关注. 有关石

墨烯材料的研究已迅速成为材料、化学、物理等多个

学科领域最炙手可热的研究前沿之一. 石墨烯是由

sp2 杂化碳原子连接而成, 厚度方向仅为一个原子的

二维材料. 零维富勒烯、一维碳纳米管、三维石墨等

也可以看成是由石墨烯卷曲或排列构建而成的碳材

料. 特殊的结构赋予了石墨烯丰富而独特的物理性

质, 使之表现出许多优异的性能, 例如其杨氏模量和

本征强度分别达到 1 TPa 和 130 GPa [2], 是目前已知

材料中最高的; 其热导率为 5000 W m1 K1, 是金刚

石的 3 倍[3]; 载流子迁移速率高达 20000 cm2 V1 s1 [4], 

还具有完美的量子隧道效应、室温量子霍尔效应 [5]

等. 对于从事化学方面研究的人们来说, 石墨烯的可

控合成、氧化石墨烯(graphene oxide)的制备、石墨烯

的化学修饰等是具有重要意义的研究课题. 相关合

成方法、化学和物理特性表征以及功能化和应用等是

非常具有吸引力的研究前沿[68].  

偶氮苯及其衍生物是一类重要的、具有光响应性

质的化合物, 在合适的光照条件下可发生可逆的顺

反异构化反应(图 1). 将偶氮苯基团引入聚合物和其

他材料中, 偶氮苯基团的结构变化可引起偶氮聚合

物或偶氮类材料的物理性质变化, 实现光响应性或

光功能性. 典型偶氮聚合物类材料的光响应性包括: 

光致二向色性、光致液晶相变和光致形变等. 这些材

料在光信息存储、电光调制器、光折变器件等方面有

重要应用前景[9~11]. 关于含偶氮苯聚合物和偶氮材料

的化学性质、物理性质和研究现状已有许多很好的综

述性文章进行介绍, 有兴趣的读者可以参考这些文

献[9~11].  

 

 

图 1  偶氮苯的顺反异构化 
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石墨烯/偶氮杂化材料可以将两者的特性结合起

来, 是一类具有先进光电功能的新材料. 研究这类杂

化材料的制备和结构-性能关系, 并最终实现在纳/微

米器件等中的应用是一个崭新的研究方向, 有着重

要的理论意义和实用价值. 本文对石墨烯/偶氮杂化

材料目前已取得的研究进展进行了介绍, 并对其发

展前景进行了展望. 

2  石墨烯/偶氮杂化材料的制备 

石墨烯功能化的方法可分为共价键功能化和非

共价键功能化两类. 对于共价键功能化来讲, 了解石

墨烯的化学结构是非常必要的. 通过湿化学法制备

的氧化石墨烯片上的部分 sp2 杂化碳原子被氧化成为

sp3 杂化碳原子, 边缘上存在羧基, 基面(basal 面)上

存在着环氧基团和羟基[12], 其化学结构如图 2 所示. 

将氧化石墨烯进行化学还原可得到石墨烯, 在还原

过程中, 基面上大部分环氧基团和羟基被还原, sp3 杂

化碳原子被还原为 sp2 杂化碳原子, 平面共轭结构得

到一定程度的恢复. 需要指出的是, 氧化石墨烯不能

被完全还原, 得到的石墨烯表面和边缘仍残留一些功

能基团. 利用氧化石墨烯或石墨烯的这些结构特点可

通过化学的办法对其进行有效的功能化改性.  

我们课题组最近制备了一种表面接枝偶氮聚合

物的石墨烯杂化材料 G-PCN[13], 其结构式及合成路

线如图 3 所示. 制备 G-PCN 时采用了“graft-from”方

式, 首先通过化学法制备氧化石墨烯(GO), 再利用水

合肼将 GO 还原得到 r-GO, 然后通过重氮加成反应

在 r-GO 表面接枝上带有羟基的功能基团(G-OH). 通

过 Schötten-Baumann反应, 使 G-OH 与 2-溴异丁酰溴

反应制备得到表面带有原子转移自由基聚合(atom 

transfer radical polymerization, ATRP) 引 发 剂 的

G-Initiator. 使用 G-Initiator 作为引发剂, 引发单体

EMA 的 ATRP 反应, 在石墨烯表面原位聚合得到

G-PEMA. 最后, 将 G-PEMA 与 4-氰基苯胺重氮盐进

行重氮偶合反应, 得到表面接枝偶氮聚合物的石墨

烯材料 G-PCN.  

在石墨烯表面引入的上述偶氮聚合物带有含强

推拉电子基团偶氮生色团. 即在偶氮苯两端(4,4′位)

分别为强给电子基团(氨基)和强拉电子基团(氰基), 

这样的偶氮苯基团也称为假芪型偶氮苯. 由于假芪

型偶氮苯具有较强的阻聚作用, 含有这种偶氮苯基

团的单体很难直接用自由基聚合的方法聚合, 所以在

合成中采用了先制备含苯胺基团先驱聚合物, 再通过

高转化率的重氮偶合反应原位引入偶氮生色团这种

后重氮偶合的合成方法[14]. 通过 Raman 光谱、XPS、

UV-Vis 吸收光谱、TGA 等多种手段对 G-PCN 的结

构进行了表征. 研究表明, 在石墨烯上大约每 1000

个碳原子接枝了 18 个偶氮聚合物链. 由于表面接枝

聚合物链与溶剂体系有较强的作用, G-PCN在溶剂中 
 
 

 

图 2  氧化石墨烯结构示意图[12] 
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图 3  石墨烯表面接枝偶氮聚合物的反应路线[13] 

 

图 4  (a, b) G-PCN 的 DMF 分散液照片. (a) 浓度 0.05 mg mL1, 红色光束演示了丁达尔效应; (b) 浓度 1.0 mg mL1, 静置 1

个月后. GO (c)和 G-PCN (d)的 AFM 形貌分析图[13] 

的分散性比石墨烯有较大改善. 可在 N,N-二甲基甲

酰胺(DMF)等有机溶剂中形成很稳定的分散液(图 4). 

AFM 分析表明, 接枝偶氮聚合物后, G-PCN 可以单

层的形式存在而不发生团聚, 厚度较 GO 有所增加, 

约为 3.3 nm, 而且厚度较为均匀, 说明偶氮聚合物链

在石墨烯表面的分布是均一的.  

天津大学封伟课题组利用氧化石墨烯与含氨基

的偶氮苯小分子化合物反应, 制备了偶氮苯/氧化石

墨烯杂化材料[15, 16]. 他们先制备了氧化石墨烯, 然后

将氧化石墨烯与二氯亚砜混合, 加热回流, 使氧化石

墨烯上的羧基酰氯化; 再将这种含酰氯官能团的氧

化石墨烯与氨基偶氮苯化合物(3-甲氧基-4-氨基-4′-
硝基偶氮苯或 2-甲基-3′-甲基-4′-氨基偶氮苯, 结构式

如图 5 所示)进行酰胺化反应, 得到一类边缘共价接

枝含偶氮苯分子的氧化石墨烯. 得到的氧化石墨烯/

偶氮杂化材料中, 偶氮苯基团通过酰胺键与氧化石

墨烯相连. 对得到的杂化材料进行 UV-Vis 光谱分析, 

在可见光区观察到明显的吸收峰. 这可以作为一种

最简单且最直接的证据证实杂化材料中偶氮苯基团

的存在 .  氧化石墨烯上偶氮苯分子的官能化度用

XPS 分析结果计算得到. 对于 3-甲氧基-4-氨基-4′-硝
基偶氮苯, 氧化石墨烯每 87 个碳原子中有一个接枝 
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图 5  与氧化石墨烯反应的氨基偶氮苯化合物[15, 16] 

 

了偶氮苯分子[15], 而与 2-甲基-3′-甲基-4′-氨基偶氮苯

反应得到的杂化材料官能化度要高一些, 约为每 55

个碳原子中有一个与偶氮苯分子进行了反应[16]. 另

外, 对氧化石墨烯进行偶氮苯功能化后, 由于羧基减

少、分子间斥力降低, 得到的杂化材料容易重新团聚

形成类石墨的结构.  

除了通过共价键结合制备石墨烯/偶氮杂化材料

外, 还可以利用物理方法制备这类材料. 利用聚合物

或其他材料间的静电相互作用或其他分子间相互作

用, 通过层-层吸附自组装是制备薄膜材料的有效方

法[17, 18]. 通过石墨烯和含偶氮苯的化合物或聚合物

的层-层吸附, 利用石墨烯和偶氮材料的静电力或其

他分子间相互作用等, 也可以得到石墨烯/偶氮杂化

材料. 最近, 我们课题组合成了一种带正电荷的偶氮

聚电解质, 通过与带有羧酸根负离子的石墨烯片的静

电层-层自组装得到了偶氮聚合物/石墨烯复合薄膜[19]. 

图 6 是这些静电自组装膜的原子力显微镜图、扫描电

镜图和光学显微镜照片. 从图可以看出, 层-层自组

装的方法可以形成石墨烯均匀分散的自组装多层膜.  

3  石墨烯/偶氮杂化材料的光响应行为 

特殊的结构赋予石墨烯许多特殊的光学性质 , 

如对可见光的高透过率(97.7%)、宽频非线性光学吸

收等, 利用这些性质可开发制备高性能透明电极、宽

频光限幅器件等, 对这方面的研究进展感兴趣的读

者可参考近期的综述文献[7, 20].  

对于石墨烯/偶氮杂化材料, 偶氮苯基团的引入

可为石墨烯带来新的光响应性质, 进一步拓展石墨

烯的应用范围. 石墨烯/偶氮杂化材料的光响应行为

与偶氮苯基团的顺反异构密切相关. 在光辐照下, 偶

氮苯可以发生可逆的光致顺反异构化反应. 当偶氮

苯基团处于反式构型(trans, E)时, 共平面共轭体系的 

 

图 6  (a) 15 双层石墨烯/偶氮聚合物自组装膜的原子力显微

镜图; (b) 15双层石墨烯/偶氮聚合物自组装膜的扫描电镜图; 

(c) 在 ITO玻璃表面不同层数自组装膜的光学显微镜照片[19] 

电子离域范围大, 处于低能级状态; 而处于顺式构型

(cis, Z)时, 非平面构型的电子离域范围小, 处于较高

能级状态, 能量较高. 结构的变化可以导致一系列物

理性质的变化, 如偶极矩、吸收光谱变化等. 在氧化

石墨烯与小分子偶氮苯形成的杂化材料中, 虽然偶

氮苯的一端被锚定在一个相对巨大的基底上(氧化石

墨烯片), 在 365 nm 紫外光辐照下, 偶氮苯仍然能发

生由反式到顺式的异构化反应[15, 16]. 偶氮苯的异构

化可以使杂化材料的电导率升高. 例如, 氧化石墨烯

与 3-甲氧基-4-氨基-4′-硝基偶氮苯反应生成的杂化材

料, 其旋涂膜在紫外光(365 nm, 2.45 mW cm2)辐照

下电导率逐渐上升, 辐照 20 min 后电导率变为辐照

前的 2 倍, 辐照结束后薄膜电导率又缓慢回复[15]. 另

外, 对于氧化石墨烯与 2-甲基-3′-甲基-4′-氨基偶氮苯

反应生成的杂化材料, 作为电化学电极使用时, 在紫



王东瑞等: 石墨烯/偶氮杂化材料研究进展 
 

640 

外光(365 nm, 2.45 mW cm2)交替开闭条件下其光生

电流可发生快速响应变化, 光场下光生电流为暗电

流 8 倍, 响应时间小于 500 ms[16], 这是由于光生载流

子通过偶氮苯分子向氧化石墨烯快速电荷转移造成

的, 与基于碳纳米管/偶氮杂化材料的光探测器件工

作机理类似[21, 22].  

光致表面起伏光栅(surface relief grating, SRG)现

象是偶氮功能材料特有的一种光响应行为. 在干涉

激光照射下, 偶氮分子发生由亮场到暗场的质量迁

移 , 因此在薄膜表面形成正弦起伏光栅结构 . 自

1995 年偶氮聚合物形成 SRG 现象被首次报道以来, 

有关偶氮功能材料形成 SRG 的现象、机理及应用的

研究已有大量报道[23, 24]. 虽然关于 SRG 的形成机理

仍然存在争论, 但目前 SRG 在光波导、液晶定向层、

太阳能电池等多种电光器件的应用前景被普遍看好. 

对于表面接枝偶氮聚合物的石墨烯 G-PCN, 我们发

现将其作为填充物与偶氮分子玻璃或聚合物复合 , 

可显著提高复合材料薄膜 SRG 的光栅衍射效率. 在

星形偶氮分子玻璃 Tr-Az-CN(图 7(a))中掺入不同质

量分数的 G-PCN(0.5 wt%, 1.0 wt%), 将得到的复合

材料薄膜用两束干涉 488 nm 氩离子激光(150 mW 

cm2)照射来刻写SRG, 发现掺杂G-PCN后Tr-Az-CN

形成的 SRG 一级衍射效率 (first-order diffraction 

efficiency, DE)明显增强. 典型的光栅表面形貌和衍

射效率的实验结果如图 7 所示[13].  

实验结果表明, 在 G-PCN 与偶氮分子玻璃表面

可以形成表面光滑的SRG, 说明G-PCN可以随着偶氮

小分子一起发生光致质量迁移, 即在体系中的表面接

枝有偶氮聚合物的石墨烯片可以被光驱动. 而由光栅

衍射效率的观察可知, 加入少量G-PCN可以明显加快

Tr-Az-CN 膜表面的 SRG 的形成速率, 并显著增加饱

和衍射效率值. SRG的衍射效率主要与材料的折射率、

光栅起伏深度、起伏光栅和环境折射率之间的差值等

因素有关[25]. 加入 G-PCN 后, G-PCN/Tr-Az-CN 复合 

 

 

图 7  (a) Tr-Az-CN结构式; (b) Tr-Az-CN/G-PCN (0.5 wt%)膜形成的周期为840 nm的表面起伏光栅AFM形貌图; (c) 周期840 

nm 表面起伏光栅加工过程中一级衍射效率与光照时间关系图[13] 
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膜折射率升高可能是导致衍射效率发生显著变化的

原因. 选择不同的偶氮聚合物和分子玻璃材料(包括

树枝状偶氮分子 G2-Az-CN、环氧树脂基偶氮聚合物

BP-Az-CN、甲基丙烯酸酯类偶氮聚合物 PCN), 在其

中掺入少量 G-PCN(0.5 wt%), 刻写表面起伏光栅的

实验结果同样表明光栅衍射效率得到了明显提高[13]. 

上述结果说明, 掺入少量偶氮聚合物接枝石墨烯片

能显著增加偶氮材料 SRG 的衍射效率. 利用石墨烯/

偶氮杂化材料有望制备性能更加优异的光响应材料. 

上述分子设计和制备方法, 也可应用于制备性能更

好的光折变材料和非线性光学材料等.  

4  石墨烯/偶氮杂化材料的电极性能 

石墨烯/偶氮杂化材料的另一个可能应用前景是

电化学双层电容器(EDLC). 电化学电容器也称为超

级电容器, 在电能储存等领域有十分重要的应用前

景. 电化学电容器通常具有高能量储存密度、寿命

长、重量轻和维护费用低等优点[26]. EDLC 是电化学

电容器的主要类型之一, 利用电极和电解质的电化

学界面来储存能量. 如活性炭、碳纳米管、石墨等炭

材料等已被用来制备高性能电极. 近年来, 石墨烯也

被用于制备 EDLC 电极[27]. 由于石墨烯具有本征导

电性和非常大的比表面积(2600 m2 g1), 有望成为一

类储能性能更优良的电极材料. 近期基于石墨烯的

超级电容器材料研究进展请参阅文献[28]. 我们利用

上述静电层-层自组装得到的偶氮聚合物/石墨烯复合

薄膜为电极, 将该薄膜覆盖的 ITO 玻璃为工作电极, 

以 Ag/AgCl 和 Pt 丝分别为参比电极和对电极, 在 1 

mol L1 Na2SO4溶液和 1 mol L1 H2SO4溶液中分别测

定了该电极的比电容. 这种薄膜表现出良好的电化

学储能性能, 在 Na2SO4 溶液的比电容为 49 F/g, 在

H2SO4 电解质溶液中比电容可高达 170 F/g. 上述结

果表明, 石墨烯/偶氮杂化材料可能是一种制备超级

电容器电极的理想材料[19].  

5  展望 

如上所述, 最近几年石墨烯的发现和深入研究为

光电功能材料领域的发展注入了新的活力. 石墨烯/偶

氮杂化材料结合了石墨烯与偶氮聚合物等材料的特点

和功能性, 有望改善并展现出新的光电功能性. 目前, 

已报道的石墨烯/偶氮杂化材料包括: 石墨烯表面接枝

偶氮聚合物、小分子偶氮分子共价结合的氧化石墨烯、

静电层-层自组装薄膜等. 这些材料表现出增强偶氮材

料表面起伏光栅衍射效率、光调控电导率变化和良好

电化学电极性能等功能性. 基于这些研究进展有望发

展性能更加优越的光电功能材料和器件等.  

目前, 对于石墨烯/偶氮杂化材料这一崭新课题

的研究仍处于起步阶段. 为了充分了解石墨烯/偶氮

杂化材料的本征态和聚集态结构以及功能性等, 并

进一步发掘这类新型材料的优异性能和应用潜能 , 

需要进一步系统探索石墨烯/偶氮杂化材料制备新方

法, 探索利用共价键、分子间非共价键相互作用等实

现功能化的新方法. 通过反应控制实现精确的结构

裁剪, 深入研究偶氮苯基团类型、接枝位点位置、官

能化度等因素对杂化材料结构和性能的影响, 并深

入研究杂化材料在光场、电场条件下的物理性质, 这

些研究将为发现新的物理现象, 研制新材料, 并最终

实现功能器件应用等奠定坚实的基础.  
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Abstract: Graphene, a true two dimensional nanomaterial with the layer thickness of one atom, has showed many 
outstanding properties and aroused tremendous research enthusiasm. Azobenzene-containing polymers and other 
materials have also attracted considerable attention because of the unique photoresponsive properties. Graphene/ 
azobenzene hybrids materials can combine interesting properties of graphere and azobenzene-containing materials and 
have been studied in authors and other laboratories in recent years. This review highlighted some recent research 
progresses in this area. The content of this article included the preparations of graphene/azobenzene hybrids materials 
through surface-grafting of azo polymers, covalent-bonding modification with low-molecular-weight azo compounds 
and electrostatic layer-by-layer deposition. The photoresponsive properties and application in the electronchemical 
energy storage device of the materials were also reviewed in some detail. 
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