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研究论文

全氟辛胺修饰石墨烯复合材料的制备、表征及其疏水性能

李远耀　孔　妮　林晶晶　段世鹏　陈　伟　田思瑶　王贤保

（湖北大学材料科学与工程学院　武汉 ４３００６２）

摘　要　通过化学法改性石墨烯，用全氟辛胺（ＦＯＡ）的胺基与氧化石墨烯（ＧＯ）的羧基或烷氧基反应制备了
含氟石墨烯复合材料（ＦＯＡＲＧＯ），用傅里叶红外光谱、热失重分析、拉曼光谱、高分辨透射电子显微镜
（ＨＲＴＥＭ）以及原子力显微镜（ＡＦＭ）对复合材料的结构与形貌进行了表征。结果表明，ＦＯＡ已经成功地修饰
到石墨烯的边缘。与未修饰的石墨烯相比，水滴在ＦＯＡＲＧＯ表面上的接触角从６８°提高至１１８°，显示出良好
的疏水性能。
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石墨烯是由碳原子紧密堆积成的、具有蜂窝状晶格结构的一种单层二维碳材料，其晶体薄膜的厚度

只有 ０３３５ｎｍ，是构建碳材料的基本单元［１２］。石墨烯有许多优异的物理化学性质，其强度达

１３０ＧＰａ［３］；载流 子 迁 移 率 通 常 有 １５×１０４ ｃｍ２／（Ｖ·ｓ）［４］，在 特 定 条 件 下 甚 至 可 高 达
２５×１０５ｃｍ２／（Ｖ·ｓ）［５］，是目前已知的具有最高迁移率的锑化铟材料的 ２倍，比商用硅片迁移率高
１０倍；石墨烯的热导率可达５×１０３Ｗ／（ｍ·Ｋ），是金刚石的３倍［６］；石墨烯还具有室温量子霍尔效应

（Ｈａｌｌｅｆｆｅｃｔ）［７］及室温铁磁性［８］等特殊性质。这些性能使石墨烯在纳米电子器件、碳晶体管、计算机芯

片材料、贮氢材料和电容器等方面有着巨大的应用潜力。但是，石墨烯在大多数溶剂中的不溶解和低分

散性，极大地制约了其优异性能的发挥和应用。因此，通过化学反应在其表面引入功能基团，在保留石

墨烯特性的基础上改善其分散性和表面性质，以实现其巨大的应用价值，已成为新的研究热点。

浸润性是固体表面的重要性质之一，影响固体表面浸润性的２个重要因素是化学组成和几何结
构［９１２］。本文通过改变石墨烯表面的化学成分，在其表面引入含氟的功能基团，大大改善了石墨烯表面

的疏水性能。石墨烯的化学修饰已有大量研究探索［１３１５］，然而含氟功能基团的修饰却鲜有报道［１６］，本

文为含氟石墨烯复合材料的制备提供了一种新方法和思路。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
氧化石墨烯按文献［１７］方法制备；全氟辛胺，９８％（江苏昆山博科化学有限公司）；ＤＭＦ、二氯甲烷、

三乙胺、氨水和水合肼等试剂均为分析纯。ＰＥＳｐｅｃｔｒｕｍｏｎｅ型傅里叶变换红外光谱仪（美国 Ｐｅｒｋｉｎ
Ｅｌｍｅｒ公司），ＫＢｒ压片法；ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ热重分析仪（美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司），从室温升至８００℃，升温
速度为１０℃／ｍｉｎ，Ｎ２气气氛保护；ＬａｂＲＡＭＨＲ８００ＵＶ型拉曼光谱仪（ＨＯＲＩＢＡＪｏｂｉｎＹｖｏｎ，法国），激发
波长６３２８ｎｍ；ＴｅｃｎａｉＦ２０型高分辨透射电子显微镜（美国 ＦＥＩ公司），操作电压为２００ｋＶ；Ｎａｎｏｓｃｏｐｅ
ＩＩＩａ型原子力显微镜（美国ＤｉｇｉｔａｌＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ（ＤＩ）公司），基底为云母片。
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１．２　ＦＯＡＲＧＯ的制备
将８０ｍｇ的氧化石墨烯（ＧＯ）加入１００ｍＬ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）中，超声使之完全溶解，同时将

５００ｍｇ的全氟辛胺加入到１００ｍＬ的二氯甲烷和５ｍＬ的三乙胺中超声溶解。再将上述２种溶液混合加
入圆底烧瓶，油浴加热搅拌下，在９０℃反应４８ｈ，然后用１ｍＬ的ＮＨ３·Ｈ２Ｏ和５０ｍＬ的水合肼还原，抽
滤真空干燥得到产物。

其合成路线如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｃｈｅｍｅｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃｐｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆＦＯＡＲＧＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２　结果与讨论
２．１　ＦＯＡＲＧＯ复合材料的红外光谱

图１为氧化石墨烯ＧＯ（谱线ａ）、还原氧化石墨烯ＲＧＯ（谱线ｂ）与ＦＯＡＲＧＯ复合材料（谱线ｃ）的

图１　ＧＯ（ａ）、ＲＧＯ（ｂ）和ＦＯＡＲＧＯ复合材料（ｃ）的
红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＧＯ（ａ），ＲＧＯ（ｂ）ａｎｄＦＯＡ
ＲＧＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ（ｃ）

红外光谱图。图１曲线 ａ，在３４３５ｃｍ－１处为 Ｏ—Ｈ
伸缩振动峰，也可能包含有水的吸收峰；１６３０ｃｍ－１

处为Ｃ—Ｏ的伸缩振动峰；１１６５ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｏ的
摇摆振动峰。ＲＧＯ（谱线ｂ）的红外图谱中，３４３５和
１６３０ｃｍ－１处的吸收峰减弱，说明还原后ＧＯ上含氧
官能团减少。而在ＦＯＡＲＧＯ（谱线ｃ）谱图上，２９８０
和２８９８ｃｍ－１处的２个新吸收峰分别为 Ｃ—Ｈ对称
伸缩振动峰和不对称振动峰，对应于 ＦＯＡ的—ＣＨ２
基团；１６３８ｃｍ－１为 Ｃ—Ｏ的伸缩振动峰，与 ＧＯ相
比，因酰胺键的生成发生了红移；１０８４以及
１０４８ｃｍ－１为Ｃ—Ｆ键的摇摆振动峰，ＧＯ以及 ＲＧＯ
上没有这２个峰，这表明了ＦＯＡ成功的通过酰胺键
连接到了石墨烯的表面。

２．２　ＦＯＡＲＧＯ复合材料的热稳定性

图２Ａ为ＧＯ、ＲＧＯ与ＦＯＡＲＧＯ复合材料的ＴＧＡ图谱。ＧＯ在１０～１１０℃之间失重率为１１％，对应
于氧化石墨烯纳米颗粒吸附水的失重。在１１０～１５０℃区间的失重，对应于大部分含氧基团（羧基、烷氧
基、羟基等）的分解，生成了ＣＯ、ＣＯ２及水蒸气；在１５０～８００℃之间，失重约为４４６％，对应于氧化石墨
烯碳骨架的热分解。ＲＧＯ比较稳定，８００℃时才失重１５％。ＧＯ经过ＦＯＡ修饰以后，羧基等含氧基团与
ＦＯＡ发生了化学反应，提高了产物ＦＯＡＲＧＯ的热稳定程度。从图２Ａ可知，ＦＯＡＲＧＯ在２５０℃时的热
失重（对应于其中ＦＯＡ的失重）才较为明显，８００℃时，ＦＯＡＲＧＯ的热失重达到３５％，这说明ＦＯＡ和石
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墨烯之间存在共价键的作用。

图２　ＧＯ、ＲＧＯ和ＦＯＡＲＧＯ复合材料的ＴＧＡ图谱（Ａ）和拉曼图谱（Ｂ）（内嵌图为ＦＯＡＲＧＯ的２Ｄ峰图谱）
Ｆｉｇ．２　ＴＧＡ（Ａ）ａｎｄＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａ（Ｂ）ｏｆＧＯ，ＲＧＯａｎｄＦＯＡＲＧＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ（ｉｎｓｅｔ，２ＤＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍ）

２．３　ＦＯＡＲＧＯ复合材料的Ｒａｍａｎ光谱
石墨烯的Ｒａｍａｎ图谱通常包含有３个特征峰：Ｇ带、Ｄ带以及２Ｄ带［１８］。Ｇ带在１５８３ｃｍ－１处，Ｄ带

在１３５０ｃｍ－１处，而２Ｄ带则在２７００ｃｍ－１处。常用Ｄ带与Ｇ带峰强的比值（ＩＤ／ＩＧ）衡量功能化的程度，
ＩＤ／ＩＧ比值的增加说明了石墨烯上有更多的ｓｐ

２杂化碳原子发生反应而转变成ｓｐ３杂化碳原子；２Ｄ带的位
置与峰型可以用来区别单层、双层以及多层石墨烯［１９］。图２Ｂ为 ＧＯ、ＲＧＯ与 ＦＯＡＲＧＯ复合材料的拉
曼光图谱。在氧化石墨烯中，Ｄ带出现在 １３３０ｃｍ－１，Ｇ带出现在 １５７２ｃｍ－１。ＲＧＯ的 ＩＤ／ＩＧ比值为
１５６，ＧＯ为１３５，ＩＤ／ＩＧ增大，说明氧化石墨烯还原后，ｓｐ

２杂化的碳原子区域减小，可以解释为还原后新

生成的ｓｐ２杂化碳原子所占的体积比还原前的含氧官能团小，但是数量比含氧官能团大［２０２１］。而在

ＦＯＡＲＧＯ中，ＩＤ／ＩＧ的比值为３７，说明功能化程度增强，氧化石墨烯已经和全氟辛胺发生了反应。同
时，ＦＯＡＲＧＯ的Ｄ带变强变窄，说明氧化石墨烯上的缺陷增多，ｓｐ３杂化碳原子数增多，也可以证明ＦＯＡ
修饰到石墨烯上。根据２Ｄ带的位置与峰型，推测ＦＯＡＲＧＯ的片层数在２～５之间。
２．４　ＦＯＡＲＧＯ复合材料的形貌

图３为氧化石墨烯和ＦＯＡＲＧＯ复合材料的ＴＥＭ图。由图３可知，氧化石墨烯的表面很光滑，呈平
面状。而用ＦＯＡ精修饰后，石墨烯的表面虽然也呈平面，但是局部产生了褶皱，这也证明了ＦＯＡ已经修
饰到石墨烯表面。

图３　氧化石墨烯（Ａ）和ＦＯＡＲＧＯ复合材料（Ｂ）的ＴＥＭ图
Ｆｉｇ．３　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＧＯ（Ａ）ａｎｄＦＯＡＲＧＯ（Ｂ）

将修饰后的石墨烯超声分散在Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺溶液中，然后滴加到云母片上，用红外灯烘烤使
溶剂挥发后，石墨烯均匀沉积在云母片上，其原子力显微镜图如图４所示。从图４可以看出，片层氧化
石墨烯的厚度为０８ｎｍ。而ＦＯＡＲＧＯ片层的厚度增加至１２１９ｎｍ，据此可计算得到，ＦＯＡＲＧＯ的片
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层层数为３～４。

图４　氧化石墨烯（Ａ）和ＦＯＡＲＧＯ复合材料（Ｂ）的ＡＦＭ图
Ｆｉｇ．４　ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆＧＯ（Ａ）ａｎｄＦＯＡＲＧＯ（Ｂ）

２．５　ＦＯＡＲＧＯ复合材料的疏水性能
接触角测试表明，水滴在还原石墨烯表面上的接触角为６８°，在 ＦＯＡＲＧＯ复合材料表面上的接触

角为１１８°，可见修饰后的石墨烯ＦＯＡＲＧＯ是一种良好的疏水材料。

３　结　论
通过全氟辛胺的氨基和氧化石墨烯羧基间的反应制备了ＦＯＡＲＧＯ复合材料。红外光谱图上Ｃ—Ｆ

键的出现、ＦＯＡＲＧＯ热稳定性的提高以及 ＦＯＡ部分的失重、拉曼光谱 ＩＤ／ＩＧ的增大以及２Ｄ峰的出现、
ＦＯＡＲＧＯ片层起褶皱以及厚度的增加，均证明了ＦＯＡ已成功的修饰到石墨烯上。该ＦＯＡＲＧＯ含氟纳
米复合材料具有较好的疏水性能，有着广阔的潜在应用前景。
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