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紫外辐照法制备 Ag 纳米颗粒用于石墨烯
表面缺陷的标记与修复
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摘摇 要: 为了标记化学法制备石墨烯时引入的缺陷,采用紫外辐照的方法,利用 Ag 颗粒与含氧官能团之间的相互

作用实现了对缺陷的定量标记. 结果表明该方法能提供石墨烯表面缺陷的数量和分布信息. 另外 Ag 纳米颗粒对

石墨烯缺陷有修复作用,有利于提高石墨烯的导电能力.
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Labeling and Repairing the Defects of Chemically Reduced
Graphene Oxide Using UV鄄induced Ag Nanoparticles
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Abstract: Ultraviolet (UV) irradiation method was introduced to label the defects of graphene via the
interaction between the Ag nanoparticles and oxygen鄄containing functional groups. Results show that
Labeling Ag nanoparticles can provide information about the density and locations of the defects and offere
new possibilities for preparation of Ag nanoparticles modified graphene in a simple way. Furthermore, the
conductivity of the graphene can be improved by Ag nanoparticles.
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摇 摇 近年来,石墨烯作为一种新型功能纳米材料引

起了科学家的广泛重视. 很多的化学和物理方法被

开发用于制备石墨烯,如化学气相沉积[1]、溶剂

热[2]、化学氧化还原[3] 和光化学催化[4] 等. 其中化

学法一般以石墨为原料,通过氧化剂将石墨转化为

氧化石墨烯,然后通过还原剂将氧化石墨烯还原成

石墨烯[5鄄7] . 在氧化过程中石墨的电子 仔 键遭到破

坏,一些含氧官能团引入氧化石墨烯. 氧化石墨烯

可通过多种还原性物质转化为石墨烯,如水合

肼[8]、硼氢化钠[9]、维生素 C[10]、半胱氨酸[11] 和亚

硫酸钠[12]等. 此外,热处理[13]、紫外辐照[14]、电化

学催化[15鄄16]等也能有效还原氧化石墨烯.
最近,一些研究结果表明化学法制备的石墨烯

表面存在一定数量的含氧官能团和其他缺陷,导致

其性能与本征态石墨烯有很大的差别[17鄄19] . 这些官

能团显著地改变了石墨烯的电子迁移性能,同时也

赋予了石墨烯新的力、电和化学性质. 这些性质与

含氧官能团的数量和分布存在一定的联系,因此直

观表征这些缺陷对研究化学法制备石墨烯的性能非

常重要. 本文提出了一种简单方法用于标记和修复
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化学法制备石墨烯的缺陷,即利用紫外光照产生的

Ag 纳米颗粒与缺陷处含氧环能团之间的相互作用,
直观标记和修复石墨烯表面缺陷,一方面能提供缺

陷的数量和分布信息,另一方面能对石墨烯表面缺

陷进行修复.

1摇 实验

1郾 1摇 石墨烯的制备

以鳞片石墨为原料,采用 Hummers 法制备石墨

烯. 首先将鳞片石墨与体积比为 1颐 2的浓硝酸和浓

硫酸混合液反应,将反应物移入冰浴后缓慢加入氯

酸钾. 反应持续 120 h 后得到氧化石墨. 将氧化石

墨清洗过滤多次,然后超声剥离得到氧化石墨烯.
氧化石墨烯在 100 益用水合肼处理 24 h 得到石墨

烯,离心、清洗、真空干燥备用.
1郾 2摇 石墨烯的 Ag 纳米颗粒标记

图 1 为制备 Ag 纳米颗粒标记石墨烯的示意图.
紫外辐照硝酸银产生 Ag 纳米颗粒被诸多文献报

道[20鄄23],缺陷处的官能团与 Ag 纳米颗粒表面的羟

基之间产生吸附作用,从而实现石墨烯表面缺陷的

标记. 纳米颗粒的数量与分布为研究缺陷提供了直

观的信息. 取 1郾 0 mg 石墨烯分散在 100 mL 去离子

水中超声 30 min,然后滴加 0郾 05 mol / L 的硝酸银溶

液 20 mL. 用波长为 172 nm 紫外灯处理混合液 24
h,然后过滤、清洗若干次,最后高速离心得到 Ag 纳

米颗粒标记的石墨烯.

图 1摇 Ag 标记石墨烯缺陷的示意

Fig. 1摇 Schematic diagram of preparation of Ag
labeling CRGO using UV鄄reduction

摇

1郾 3摇 材料表征

氧化石墨烯、石墨烯和 Ag 标记石墨烯的形貌

用原子力显微镜 ( atomic force microscope ( AFM),
Veeco Multimode NS鄄3D ) 和 透 射 电 子 显 微 镜

(transmission electron microscope(TEM),FEI Tecnai
G20)进行表征. 其结构用傅里叶变换红外光谱

(Fourier transform infrared spectroscopy( FTIR), PE
spectrum one) 和拉曼光谱 (Roman, Ditor LabRam鄄
1B)进行表征.

2摇 结果与讨论

图 2 为氧化石墨烯、石墨烯和 Ag 纳米颗粒标记

石墨烯的 AFM 扫描图. 如图 2( a)所示,氧化石墨

烯表面存在大量的皱褶,且横向尺寸较大. 化学法

制备石墨烯尺寸减小,表面光滑(见图 2(b)). 从图

2(c)可看到 Ag 颗粒在石墨烯表面均匀分布,颗粒

之间存在一定的距离. 石墨烯片层的厚度在 0郾 8 ~
1郾 5 nm,表明制备的石墨烯基本上为单层结构. Ag
纳米颗粒的直径大约为 8 nm,与原位合成的石墨烯

银复合材料不同[24鄄26],Ag 纳米颗粒在石墨烯表面均

匀分布,而且颗粒与颗粒之间间隔一定的距离.

图 2摇 氧化石墨烯、石墨烯和 Ag 纳米颗粒

标记石墨烯的 AFM 扫描

Fig. 2摇 AFM images of GO,CRGO and Ag labeling
CRGO nanosheets

摇

采用傅里叶变换红外光谱对 Ag 纳米颗粒与石

墨烯表面缺陷之间的相互作用进行了表征. 图 3 分

别是氧化石墨烯、石墨烯和 Ag 纳米颗粒标记石墨

烯的红外光谱图. 从图 3(a)中可看出,氧化石墨烯

在 3 400 cm - 1左右有强的吸收峰,对应氧化石墨烯

表面的—OH,1 635、1 310 cm - 1处为 詤詤C O 和 C—O
的吸收峰. 还原以后上述吸收峰变弱,表明水合肼

处理除去了石墨烯表面的大多数含氧官能团. 如图

3(b)所示,Ag 纳米颗粒标记的石墨烯与未标记石
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墨烯相比,红外光谱在指纹区 2 000 ~ 600 cm - 1存在

微弱差异. Ag 纳米颗粒标记石墨烯的红外谱图中

1 250、1 740 cm -1的特征峰对应 詤詤C O 和 C—O,3 000 ~
3 500 cm - 1之间的宽峰被认为是 COO—的特征峰.
在 Ag 纳米颗粒标记石墨烯的光谱中出现了酯基的

吸收峰,推测可能是石墨烯表面含氧官能团与 Ag
纳米颗粒表面的羟基发生了化学吸附.

图 3摇 氧化石墨烯、石墨烯和 Ag 纳米颗粒标记

石墨烯的红外光谱

Fig. 3摇 FTIR spectrum of GO,CRGO,and Ag
nanoparticles labeling CRGO

摇

图 4 是样品的拉曼光谱图. 石墨烯的 D 带位于

1 355 cm - 1,通常被认为是石墨烯的无序振动峰,用
于表征石墨烯样品中的缺陷. G 带位于 1 600 cm - 1,
对应 sp2和 sp3杂化碳原子的伸缩振动. D 峰与 G 峰

强度的比值( ID / IG)表示石墨烯的缺陷和空位. 如

图 4 所示,氧化石墨烯还原之后,ID / IG增大,表明氧

化石墨烯结构向石墨烯转变. Ag 纳米颗粒标记之

后 D、G 峰强度均有增加,这是由于表面纳米颗粒引

起了石墨烯拉曼信号增强[27] . 而且 ID / IG减小,表示

缺陷和空位数量降低. Ag 纳米颗粒填充在缺陷位

置,能弥补缺陷引起的物理性能下降,对缺陷起到一

定的修复作用.
图 5 是石墨烯和 Ag 纳米颗粒标记石墨烯的

TEM 图. 如图 5(a)所示,石墨烯中存在一些随机分

布的缺陷,原因可能是氧化还原过程导致石墨结构

发生了破坏,缺陷的存在会引起石墨烯物理和化学

性质发生变化. 如图 5(b)所示,在 Ag 纳米颗粒标

记的石墨烯中可看到 Ag 纳米颗粒的直径为 6 ~ 8
nm,且在石墨烯中没有看到如图 5( a)中所示的缺

陷,证明紫外辐照产生 Ag 纳米颗粒成功地标记出

了石墨烯中的缺陷. Ag 纳米颗粒对石墨烯缺陷的

图 4摇 氧化石墨烯、石墨烯和 Ag 纳米颗粒

标记石墨烯的拉曼光谱

Fig. 4摇 Raman spectrum of GO,CRGO,and Ag
nanoparticles labeling CRGO

摇

修复有利于提高石墨烯的电导率,但是对石墨烯其

他物理和化学性能的影响还有待进一步的验证.

图 5摇 石墨烯和 Ag 纳米颗粒标记石墨烯的 TEM 图

Fig. 5摇 Typical TEM images of CRGO and Ag
nanoparticles labeling CRGO

摇

3摇 结论

1) 通过紫外辐照产生 Ag 纳米颗粒,利用纳米

颗粒与石墨烯中缺陷处的含氧官能团之间的吸附作

用实现对缺陷的标记.
2) 通过 Ag 纳米颗粒标记可直观反映出化学法

制备石墨烯表面的缺陷位置和密度等信息,从而为

研究石墨烯的原子结构、物理和化学性质提供参考.
3) Ag 纳米颗粒对缺陷存在一定的修复作用,

有利于提高石墨烯的导电性能.
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