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石墨烯/银纳米复合材料的制备及其影响因素研究*
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以硝酸银、鳞片石墨为原料,在强碱环境下,制备得到石墨烯/银纳米复合材料,采用 X射线衍射、红外吸收光

谱、透射电子显微镜、紫外可见分光光度计对所制备的石墨烯/银纳米复合材料进行了表征. 结果表明: 氧化石墨烯

和银离子在强碱 NaOH的作用下,氧化石墨烯失去部分含氧官能团,被部分还原为石墨烯 (rGO),银离子被还原为纳

米银颗粒,均匀分布在氧化石墨烯片层表面,颗粒大小和分布受硝酸银用量、反应温度、NaOH的加入顺序及前驱

物混合方式等因素影响,在 GO与 Ag粒子质量比为 1 : 1.08时,负载在石墨烯片层上的银纳米颗粒集中在 12 nm左

右.
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1 引 言

氧化石墨烯 (GO)具有石墨烯的类似结构, 表

面含有丰富的羰基、环氧基、羧基、羟基等含氧

基团 [1], 由于氧化石墨烯单层碳原子结构及亲水

性强的特点, GO成为工业化合成化学转换石墨烯

(CCG) 的最佳选择. 不仅如此, GO 还是合成化学

改性石墨烯 (CMG) 的重要前驱体材料 [2,3], 近年

来,越来越多的科学家致力于以氧化石墨烯为前驱

体合成石墨烯/聚合物、石墨烯/金属或石墨烯/金

属氧化物纳米复合材料, 并研究其性能与应用价

值[4−10].

石墨烯 -银纳米粒子复合材料以其在纳米电子

学 [4]、催化 [11,12]、抗菌 [13]、表面增强拉曼[14,15]、

化学发光分析 [16] 等方面的优越性能和潜在应用得

到了广泛关注. 由于石墨烯片层间的范德华力作用,

石墨烯具有不可逆的团聚趋势, 而存在于石墨烯

层间的银粒子正好起到分离邻近石墨烯片层,防止

发生团聚的作用 [17]. Yu等 [18] 采用葡萄糖作还原

剂,制备得到 25 nm左右的 Ag颗粒,研究发现: 随

着硝酸银用量增加, 银颗粒尺寸增大,尺寸分布变

宽. Tian等 [19] 在 NaOH溶液中, 80 ◦C条件下反应

10 min, 制备得到了 rGO-Ag复合材料. Kim等 [20]

在稳定剂 PVP和偶联剂 APTMS存在的氧化石墨

烯水溶液中,利用肼作为还原剂,制备了直径 2—5

nm 银纳米粒子的石墨烯 - 银纳米粒子复合材料.

Yuan等 [21] 采用柠檬酸钠为还原剂和稳定剂,制备

得到 20—25 nm 银粒子的石墨烯 - 银纳米复合材

料. 但多数研究需要复杂的合成步骤,耗时多,或大

量使用有毒有害的还原剂、稳定剂等.

本工作以硝酸银为前驱体,氧化石墨烯为载体,

在 NaOH溶液中一步快速合成石墨烯/银 (rGO/Ag)

纳米复合材料,并分析硝酸银用量、反应温度、氢

氧化钠的加入顺序、前驱体的混合方式对复合材

料结构形貌的影响.
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2 实 验

2.1 药品和仪器

磷片石墨 (99.99%, 325目,青岛恒利得石墨有

限公司)、高锰酸钾 (99.5%, 烟台市双双化工有限

公司)、硝酸钠 (AR,天津市风船化学试剂科技有限

公司)、浓硫酸 (开封市芳晶化学试剂有限公司)、

过氧化氢 (AR, 天津市化学试剂三厂)、集热式恒

温加热磁力搅拌器 (DF-101S,巩义市英峪仪器厂)、

离心机 (H-1650, 湖南湘仪实验仪器公司)、紫外 -

可见光光度计 (VU-1800, 上海美谱达仪器有限公

司)、拉曼光谱仪 (HR-800, Horiba Jobin Yvon)、X

射线衍射仪 (XRD, XD-3X, 北京普析通用有限公

司),透射电子显微镜 (TEM, Tecnai G2 20s-twin, FEI

公司)、傅里叶变换红外光谱仪 (Nicolet iS 10,美国

Thermo Fisher Scientific公司).

2.2 实验内容

2.2.1 氧化石墨烯的制备
采用改进的 Hummers 法合成氧化石墨烯, 具

体过程如下:

将 2.0 g硝酸钠、2 g磷片石墨加入至 92 mL,

0 ◦C的浓硫酸中,搅拌 15 min,使分散均匀;缓慢加

入 12 g高锰酸钾, 并保证混合液温度不超过 5 ◦C,

溶液颜色由黑色变为墨绿色,在冰浴反应 2 h;将反

应移至 35 ◦C 恒温水浴中继续反应 2 h, 再向反应

液中缓慢滴加 160 mL去离子水,产生红棕色气体,

混合液变为深褐色;最后混合液在 95 ◦C水浴中反

应 30 min,并在室温下加入 400 mL去离子水稀释,

滴加 20 mL过氧化氢溶液还原过量的高猛酸钾,反

应液最终变为亮黄色;经酸洗、水洗、真空干燥后,

得到氧化石墨固体;氧化石墨在去离子水中超声分

散 1 h,配制 0.25 mg/mL的氧化石墨烯悬浮液.

2.2.2 反应温度对石墨烯/银复合材料的影响
取 28 mL GO 悬浮液, 滴加 7 mL 硝酸银溶液

(10 mmol/L),超声混合 30 min, 再将以上前驱体混

合液转移至 0 ◦C, 30 ◦C, 50 ◦C, 70 ◦C, 90 ◦C水浴中,

在强机械搅拌作用下, 滴加 7 mL NaOH (4 mol/L)

溶液,反应 11 min后,将固体离心、水洗至中性,即

得到石墨烯/银 (rGO/Ag) 重新分散于去离子水中,

100 W 功率下超声处理 20 min, rGO/Ag 重新分散

为均匀悬浮液, 4 ◦C冷藏待用.

2.2.3 硝酸银用量对 rGO/Ag的影响
在超声作用下,向 28 mL GO悬浮液中加入 3.5,

7, 14 mL硝酸银溶液 (10 mmol/L),超声混合 30 min,

再将前驱体混合液转移至 70 ◦C水浴中,按照上述

实验方案得到不同银含量的 rGO/Ag复合材料.

2.2.4 氢氧化钠加入方式对 rGO/Ag的影响
按照上述实验方案,分别采用 NaOH逐滴加入

到前驱体 (GO和 AgNO3混合液)中,或将前驱体逐

滴加入到 NaOH溶液中,对比 NaOH在反应中的作

用.

2.2.5 前驱体混合方式对 rGO/Ag的影响
按照上述实验方案, 前驱体采用两种处理方

式: 100 W 超声混合 30 min, 机械搅拌 (600 r/min)

30 min.

3 结果与讨论

3.1 反应温度对石墨烯/银复合材料的影响

从不同温度下合成的石墨烯/银纳米复合材料

物相图中 (图 1)可以看出, rGO/Ag在 2θ = 10◦ 左

右的衍射峰基本消失,氧化石墨烯被部分还原. 当

反应温度低于 50 ◦C时, 复合材料中出现了 Ag2O,

图 1 rGO/Ag纳米复合材料及氧化石墨的 XRD图谱
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Ag 和部分还原的氧化石墨烯三种物相. 当反应温

度高于 70 ◦C 时, Ag2O 相消失, 只有银单质的物

相,其中 2θ 在 38.3◦, 44.4◦, 64.6◦, 77.6◦的衍射峰分

别对应 Ag面心立方 (111), (200), (220), (311)晶面

(JCPDS NO. 01-087-0597)[22,23],而且随合成温度升

高, 银粒子晶面衍射峰半峰宽逐渐减小, 说明复合

材料中的银粒子晶粒度增大, 高温促进银晶粒生

长. 图 2给出了各样品的紫外 -可见吸收光谱图,与

XRD 结果类似, 在 50 ◦C 以下, rGO/Ag 在 400 nm

左右银纳米颗粒的吸收峰极弱,这可能是由于低温

下银纳米颗粒结晶度过低导致.随反应温度的升高,

银晶粒尺寸及结晶度增加,使得吸收波长产生红移,

而 70 ◦C, 90 ◦C合成的 rGO/Ag分别在 400, 407 nm

处出现较强的吸收峰.

图 2 不同温度下合成的 rGO/Ag悬浮液的 UV-vis吸收光谱
图

3.2 硝酸银用量对 rGO/Ag的影响

图 3是反应温度为 70 ◦C,不同硝酸银用量下,

rGO/Ag纳米复合材料的 TEM图及对应的银颗粒

粒径分布图. 从 TEM图片中可以看出:纳米银可以

均匀负载在石墨烯片层上, 且随着 AgNO3 用量的

提高, 银颗粒在石墨烯片层的负载量逐渐增多, 但

对银颗粒平均尺寸影响较小, 均在 12 nm左右, 与

文献 [18] 中结果一致, 这可能是随着 Ag+ 浓度的

增加,溶液中游离 Ag+ 数量增加,导致附着在石墨

烯表面的个别 Ag颗粒异常长大,但由于石墨烯在

层间限制作用,银颗粒的平均尺寸变化较小.
图 3 石墨烯/Ag纳米复合材料的 TEM图及银颗粒粒径分布
图 硝酸银用量分别为 (a) 3.5 mL; (b) 7.0 mL; (c) 14.0 mL
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图 4是石墨原料、氧化石墨烯及 rGO/Ag复合

材料的红外光谱图, 从图中可以看出,鳞片石墨经

氧化后, GO 在 3416 cm−1 处出现—OH 的伸缩振

动峰, 1732 cm−1 处为 COOH中 C=O的伸缩振动

峰, 1629 cm−1 为碳环振动峰, 1392 cm−1 为 C—OH

弯曲振动峰, 1228 cm−1 左右为 C—O—C 振动峰,

1089 cm−1 处为 C—O伸缩振动峰, 1041 cm−1 出现

C—OH伸缩振动峰 [5,24,25]. 而 rGO/Ag复合材料中

大部分的吸收峰消失,只在 1583, 1392, 1041 cm−1

处保留一定的吸收峰,其中后两者均是由—OH导

致, 1583 cm−1 是碳键 sp3 杂化向 sp2 杂化转移导

致,这说明经还原后, rGO/Ag复合材料中银纳米颗

粒与残留的羟基官能团可能存在一定的相互作用,

且 rGO向石墨烯结构转化.

图 4 石墨原料, GO及 rGO/Ag(AgNO3: 7 mL)的红外光谱图

3.3 NaOH加入方式及前驱体混合方式对
rGO/Ag的影响

图 5(a)是将氧化石墨烯与硝酸银的前驱体混

合液滴加至 NaOH溶液中获得的 rGO/Ag纳米复合

材料,图 5(b)是将 NaOH溶液滴加至前驱体中获得

的 rGO/Ag纳米复合材料. 从图 5(a)可以看出, Ag

颗粒分布较均匀,这是因为前驱体溶液中 Ag+被氧

化石墨烯表面的羟基及羧基官能团吸附, GO表面

—OH 具有弱还原性, 使 Ag+ 发生极弱的还原, 形

成银原子 [26],当将混合液滴入到强碱环境中时,氧

化石墨烯与银离子之间的氧化还原反应加速,从而

迅速形成均匀的纳米银颗粒. 而将强碱逐滴加入前

驱体时, 容易形成大的颗粒团聚, 导致银颗粒尺寸

分布较宽.

图 6 是分别是对前驱体进行超声混合和机械

搅拌混合条件下,制备得到的石墨烯/Ag纳米复合

材料的 TEM 照片. 图 6(a) 中, 前驱体经过超声波

处理, 纳米 Ag 颗粒能够均匀负载在石墨烯表面,

且颗粒大小较均匀 (平均粒径为 14 nm). 仅在普通

机械搅拌下混合前驱体 GO和硝酸银溶液,得到产

物中银颗粒较大 (约 16 nm),且尺寸大小不一 (6—

24 nm). 结果表明: 经超声波混合的前驱体相对于

机械搅拌混合更容易得到颗粒均匀,尺寸分布窄的

银颗粒负载石墨烯结构,这可能是超声波的空化作

用产生强大的冲击波和微射流,在液固界面之间产

生强大的冲击作用, 前驱体中 Ag+ 成核均匀、完

整、光洁, 从而在碱环境中形成颗粒均匀的银粒

子[27,28].

图 5 rGO/Ag 纳米复合材料的 TEM 图 (a) 前驱体滴加至
NaOH溶液中; (b) NaOH滴加至前驱体中
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图 6 氧化石墨烯/Ag纳米复合材料的 TEM照片 (a)超声混合前驱体; (b)机械搅拌混合前驱体

4 结 论

本工作以硝酸银、氧化石墨烯为前驱体, 在

NaOH 溶液中, 70 ◦C 反应条件下, 采用超声分散,

制备得到 12 nm 左右银纳米离子均匀负载的石

墨烯/银纳米复合材料. 硝酸银的添加量直接影响

rGO/Ag 中银的负载率及颗粒尺寸分布, 但对银颗

粒的平均尺寸影响较小, rGO/Ag 中石墨烯被部分

还原, 表面仍有较多的羟基官能团. 采用超声分散

相对于机械搅拌制备得到的银颗粒平均尺寸较小,

前驱体 GO与硝酸银溶液滴入 NaOH溶液中,制备

得到的尺寸分布窄, 粒径小的银颗粒负载石墨烯

结构.
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Abstract
Graphene/silver nanocomposites are synthesized in the presence of sodium hydroxide, with graphene oxide and AgNO3 used as

the raw materials. X-ray diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), and transmission electronic electron microscope,
UV-vis spectrophotometer are used to characterize the obtained composites. Results indicate that the graphene oxide is partically
reduced to graphene sheets, silver ions are reduced to silver nanoparticles and distributed on the graphene sheets uniformly. The action
temperature, quantity of silver nitrate, adding order of NaOH and the way of mixing precusors have an influence on the silver size and
particulate size distribution. The size distribution of Ag nanoparticles is centred at 12 nm under a suitable number of silver ions.
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