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摘要  氧化石墨烯作为石墨烯的重要衍生物，原料来源广泛，制备过程简单，成本低廉，具有优异力学性能、耐磨性

能以及吸附性能等，其还原产物具有优良的导电性能和导热性能等，是聚合物基纳米复合材料的理想填料。近年来，

随着复合材料制备方法的不断革新，聚合物基氧化石墨烯纳米复合材料在储能、阻燃等领域实现了规模化应用，有助

于引领聚合物基氧化石墨烯纳米复合材料相关产品的进一步开发和应用。该文系统介绍了氧化石墨烯的共价改性方法

以及非共价改性方法，综述了聚合物基氧化石墨烯纳米复合材料的研究进展，展望了聚合物基氧化石墨烯纳米复合材

料的发展前景。 

关键词  氧化石墨烯；聚合物；纳米复合材料；前景展望 

DOI: 10.13550/j.jxhg.20200650 

Research progress of polymer-based graphene oxide nanocomposites 

ZHANG Lei1 , 3 , MA Jianzhong2 ,3 , ZHANG Yuehong2 , 3 , ZHANG Wenbo4  

(1. College of Material Science and Engineering, Shaanxi University of Science & Technology, Xi'an 710021, Shaanxi, China; 2. College of 

Bioresources Chemical and Materials Engineering, Shaanxi University of Science & Technology, Xi'an 710021, Shaanxi, China; 3. National 

Demonstration Center for Experimental Light Chemistry Engineering Education, Shaanxi University of Science &  Technology, Xi'an 710021, Shaanxi, 

China; 4. Shaanxi Collaborative Innovation Center of Industrial Auxiliary Chemistry and Technology , Shaanxi University of Science and Technology, 

Xi'an 710021, Shaanxi, China) 

Abstract  As an important derivative of graphene, graphene oxide has the advantages of abundant source, simple preparation 

procedure, and low cost. It also has excellent mechanical properties, wear resistance and adsorption properties. In addition,  the 

reduction product of graphene oxide shows excellent electrical and thermal conductivity and is an ideal filler for polymer-

based nanocomposites. In recent years, with the continuous innovation of the preparation methods of composite materials, 

polymer-based graphene oxide nanocomposites have made large-scale applications in energy storage, flame retardant and 

other fields, which plays an important leading role in the further development and application of polymer -based graphene 

oxide nanocomposites. The covalent and non-covalent modification method of graphene oxide are systematically introduced. 

The research progress of polymer-based graphene oxide nanocomposites is reviewed. The development prospects of polymer-

based graphene oxide nanocomposites are previewed. 

Key words  graphene oxide; polymer; nanocomposite; prospect 

石墨烯是由 sp2 杂化的碳原子紧密堆积而成的单层蜂窝状二维晶格结构材料，厚度仅为 0.335 

nm。2004 年，英国曼彻斯特大学的 GEIM 课题组创造性地使用普通胶带，反复剥离高定向热解石

墨，首次制得了稳定存在的单层石墨烯，成为有史以来最薄的二维晶体材料。石墨烯特殊单原子层结

构赋予其许多优异的性能，如高透明度（单层石墨烯透明度高达 97.7%）、高比表面积（比表面积理

论计算值为 2630 m2/g）、高热导率〔热导率高达 5000 W/(m·K〕、高导电率〔室温下电子迁移率高
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达 200000 cm2/(V·s)〕，石墨烯杨氏模量和断裂强度分别高达 1000 和 130 GPa，是目前已知的强度最

高的无机材料[1]。 

氧化石墨烯（Graphene oxide, GO）作为石墨烯的一种重要含氧衍生物，相比于石墨烯，虽然在

结构上存在较多的晶格缺陷，导致其在导电、导热等性能方面有所降低，难以应用于对其结构完整性

要求严格的纳米复合材料的制备中，但在制备具有优异力学性能、耐磨性能、吸附性能等纳米复合材

料方面，其仍具有巨大的优势。此外，氧化石墨烯结构中富含羧基、羟基以及环氧基等多种极性含氧

官能团，这些基团的存在使得氧化石墨烯在水分散性、两亲性、可改性程度以及与聚合物基体的相容

性等方面，相比于石墨烯具有明显的优势。 

基于此，本文对氧化石墨烯的改性方法、聚合物基氧化石墨烯纳米复合材料的制备方法以及复合

材料的研究现状进行了综述。 

1 氧化石墨烯的改性方法 

氧化石墨烯表面及边缘含有大量的羟基、羧基和环氧基等活性含氧官能团，利用这些官能团与其

他分子之间的相互作用，可实现对于氧化石墨烯的共价改性和非共价改性，从而改善其在聚合物基体

中的分散性能，提高氧化石墨烯与聚合物基体之间的界面相互作用，赋予纳米复合材料一定的功能

性。 

1.1 氧化石墨烯的共价改性 

1.1.1 利用羧基的功能化改性 

羧基可以与多种化合物发生酯化、酰胺化等反应。研究者通常会使用二氯亚砜对氧化石墨烯上的

羧基进行酰氯化处理，以提高酯化、酰胺化等反应效率，获得共价改性的氧化石墨烯。ZHANG 等[2]

先将氧化石墨烯上的羧基进行酰氯化处理，然后通过 Hoffman 重排反应使得氧化石墨烯上的羧基直接

被氨基取代，制得氨基化改性的氧化石墨烯，如图 1 所示。相比于其他采用多元胺与氧化石墨烯上的

羧基反应制备氨基化改性的氧化石墨烯 [3]，该方法可将氨基直接共价连接在氧化石墨烯片层边缘，而

不是通过分子链将氨基接枝在氧化石墨烯片层上，因而制得的氨基化氧化石墨烯具有吡咯氮和吡啶氮

的氮掺杂结构，将其进行还原，还原产物在储能及催化领域具有潜在的应用价值。此外，为了改善氧

化石墨烯纳米片在聚合物基体中的分散性能，JIANG 等[4]首先利用氧化石墨烯上的羧基对其进行双键

化改性，然后通过自由基聚合反应制得表面包覆有聚合物的氧化石墨烯纳米片，从而显著改善了氧化

石墨烯在聚合物基体中的分散性能。 

 

图 1 通过 Hoffman 重排反应对氧化石墨烯进行氨基化改性[2] 

Fig. 1  Amino modification of graphene oxide by Hoffman rearrangement reaction [ 2 ]  

1.1.2利用羟基的功能化改性 

氧化石墨烯表面的羟基可与异氰酸酯反应，获得异氰酸酯共价改性的氧化石墨烯。异氰酸酯改性

氧化石墨烯的亲水性大大降低，能稳定分散于一些极性非质子溶剂中〔如，二甲基亚砜（DMSO）、

N,N-二甲基甲酰胺（DMF）、N-甲基吡咯烷酮（NMP）等）〕，放置 2 周后仍然保持稳定[5]。 
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氧化石墨烯表面的羟基也可与硅烷偶联剂发生缩合反应，从而对其进行共价功能化改性。常用的

硅烷偶联剂有 γ-氨丙基三乙氧基硅烷（KH550）、γ-缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷（KH560）等。

周静等[6]使用 KH550 接枝改性氧化石墨烯，将其引入到尼龙 6 中，材料的结晶度和玻璃化转变温度

均有明显提高。 

1.1.3利用环氧基的功能化改性 

氧化石墨烯上的环氧基易于被亲核基团所攻击，发生亲核取代反应而开环。最常用的亲核试剂为

分子中含有氨基的物质，如长链烷基胺、离子液体胺和硅氧胺等。ZHANG 等 [7]利用十八烷胺

（ODA）上的氨基与氧化石墨烯纳米片上的环氧基进行开环反应，制得疏水化的改性氧化石墨烯

（GO-ODA），然后通过超声乳化以及细乳液聚合，制得内部封装 GO-ODA 纳米片的“水包油”

（O/W）型聚合物微球〔GO-ODA@P(St-BA)〕，如图 2 所示。LU 课题组[8]利用“双胺盐反应”把氧化

石墨烯改性成原子转移自由基聚合（ATRP）的引发剂，从而在氧化石墨烯片层上原位接枝高分子

链。WANG 等[9]使用聚醚胺（D2000）和十二烷胺（DDA）上的端氨基与氧化石墨烯上的环氧基发生

反应，制得了不对称化改性的氧化石墨烯纳米片（Janus GO），相比于未改性的氧化石墨烯，其具有

优异的乳化性能，可作为 Pickering 乳化剂使用。 

 

图 2 细乳液聚合法制备 GO-ODA@P(St-BA)聚合物微球示意图[7] 

Fig. 2  Schematic illustration of the preparing of GO-ODA@P(St-BA) polymer microspheres by miniemulsion polymerization [ 7 ]  

1.2 氧化石墨烯的非共价改性 

非共价改性主要是通过 π-π 相互作用、氢键或范德华力作用将修饰物吸附到氧化石墨烯表面。这

个过程不会破坏氧化石墨烯本身结构，却能改变其性能，因而在催化[10]、水处理[11]、药物递送[12]等

领域相比于共价改性显得更有优势。 

1.2.1 π-π相互作用 

氧化石墨烯结构中含有庞大的共轭 π 键体系，能与一些分子结构中含有苯环、吡啶环或咪唑环的

分子发生 π-π 相互作用，将其吸附到氧化石墨烯表面，实现对氧化石墨烯的非共价改性。TOKUDA

等[13]利用咪唑鎓盐型离子液体对还原氧化石墨烯进行非共价改性，再通过细乳液聚合法实现了乳胶粒

对还原氧化石墨烯纳米片的封装，从而解决了还原氧化石墨烯在聚合物基体中分散性差的问题，如图

3 所示。WEI 等[14]利用水性苯丙乳液聚合物结构中苯环与磺化还原氧化石墨烯的 π-π 相互作用，提升

了磺化还原氧化石墨烯和苯丙乳液间的界面结合作用，显著提高了复合材料的力学性能。 

但是，由于 π-π 相互作用力较弱，当遇到更强的作用力时就不再是主导力，例如在强碱性条件

下，π-π 作用易受到破坏，导致其在实际应用过程中存在局限性。 
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图 3 使用离子液体通过细乳液聚合法制备封装有还原氧化石墨烯纳米片的聚合物微球[13] 

Fig. 3  Preparation of polymer particles encapsulated reduced graphene oxide nanosheets using ionic liquid monomer by miniemulsion 

polymerization [ 1 3 ]  

1.2.2氢键相互作用 

氧化石墨烯片层上的羧基、羟基和环氧基等含氧官能团可与具有一定极性的聚合物产生氢键相互

作用，如聚苯胺、聚酰胺和聚氨酯等，从而实现对氧化石墨烯的非共价改性。以聚乙烯醇或者聚甲基

丙烯酸甲酯为例，其可通过氢键相互作用对氧化石墨烯片与片之间进行交联，提高了复合材料的拉伸

强度和杨氏模量，如图 4 所示[15]。 

 

图 4 聚乙烯醇（a）和聚甲基丙烯酸甲酯（b）与氧化石墨烯片层上的含氧基团发生氢键相互作用示意图[15] 

Fig. 4  Schematic illustration of hydrogen bonding interactions between polyvinyl alcohol (a), polymethyl methacrylate (b) and the oxygen-

containing groups on the graphene oxide sheets [ 1 5 ]  

1.2.3静电相互作用 

氧化石墨烯片层上的羧基、羟基可与一些带电物质发生静电相互作用，实现对氧化石墨烯的非共

价改性。YAN 等[16]利用静电作用力使 Fe3O4 纳米颗粒吸附于氧化石墨烯纳米片表面，赋予氧化石墨

烯一定的磁响应性，为后续其在复合材料中的有序排列提供了可能，如图 5 所示。陈艳军等[17]利用

2-羟丙基三甲基氯化铵壳聚糖（HACC）与还原氧化石墨烯（RGO）间的静电作用力，使得 HACC 插

层吸附在还原氧化石墨烯片层表面，制得可在 pH 为 2~9 的水溶液中稳定分散的 2-羟丙基三甲基氯化

铵壳聚糖插层改性还原氧化石墨烯（HACC-RGO）。 

 

图 5GNS-Fe3O4@PZM 复合材料的制备过程和及其磁诱导有序排列示意图[16] 

Fig. 5  Schematic diagrams of the preparation process of GNS-Fe3 O4 @PZM and aligned GNS-Fe3 O4 @PZM/BMI composites [ 1 6 ]  
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与共价改性相比，氧化石墨烯的非共价改性工艺简单、条件温和，能保持氧化石墨烯的本征结构

与性质，但氧化石墨烯的非共价改性对修饰分子的结构有较高的要求，且修饰分子与氧化石墨烯的作

用力较弱，表征有一定困难。 

近年来，尽管氧化石墨烯的改性取得了重要进展，为后续进一步的应用研究提供了重要参考。但

是，氧化石墨烯的改性仍存在一些问题亟需解决，例如：如何在功能化的同时尽可能的保持其本征结

构与性质；如何实现功能化的位点及官能团数量可控化等。 

2 聚合物基氧化石墨烯纳米复合材料的制备方法 

在对氧化石墨烯进行共价改性和非共价改性的基础上，通过使用复合材料的不同制备方法可进一

步改善氧化石墨烯或改性氧化石墨烯在聚合物基体中的分散性能，提高氧化石墨烯或改性氧化石墨烯

与聚合物基体间的界面相互作用。聚合物基氧化石墨烯纳米复合材料的制备方法主要有原位聚合法、

溶液共混法、熔融共混法以及乳液共混法等。 

2.1 原位聚合法 

原位聚合法是指将氧化石墨烯或改性氧化石墨烯分散在单体、混合单体或者预聚体的溶液中，然

后引发聚合，制得聚合物基氧化石墨烯纳米复合材料。该方法在一定程度上解决了氧化石墨烯在聚合

物基体中分散性差的问题，增强了氧化石墨烯与聚合物基体之间的界面作用力。ZHANG 等[7]受生物

体细胞内线粒体结构的启发，使用十八烷胺（ODA）对氧化石墨烯进行疏水化改性，制得与油性混合

单体苯乙烯/丙烯酸丁酯（St/BA）具有良好相容性的十八烷胺改性氧化石墨烯（GO-ODA），然后通

过原位细乳液聚合法制得内部封装 GO-ODA 纳米片的高比表面积聚合物微球（GO-ODA@P(St-

BA)），如图 6 所示。具有高比表面积的 GO-ODA@P(St-BA)对染料罗丹明 B 具有良好的吸附性能。

吴艳红等[18]通过引发苯乙烯单体原位接枝在氧化石墨烯（GO）片层上，然后在真空辅助条件下使得

改性 GO 自组装，制得聚苯乙烯接枝氧化石墨烯仿贝壳层状结构材料。除苯乙烯基体以外，将 GO 引

入聚吡咯[19]、聚苯胺[20]、聚甲基丙烯酸甲酯[21]等基体也已有报道。 

该方法在实际操作过程中，随着氧化石墨烯或改性氧化石墨烯的加入，可能使得聚合物基体黏度

增大，聚合物的相对分子质量和单分散性发生改变，这会给后续材料的成型加工带来一定的困难。 

 

图 6 线粒体结构启发的高比表面积聚合物微球封装十八烷胺改性氧化石墨烯纳米片（GO-ODA@P(St-BA)）的制备[7] 

Fig. 6  Synthesis of mitochondrial structure-inspired polymer microspheres with high specific surface area encapsulating octadecane amine modified 

graphene oxide nanosheets [GO-ODA@P(St-BA)][ 7 ]  

2.2 溶液共混法 

溶液共混法是将氧化石墨烯或改性氧化石墨烯以及聚合物基体均匀溶解分散于合适的溶剂中，再

通过物理机械作用制得稳定的混合分散液，然后通过适当的方法除去溶剂，得到聚合物基氧化石墨烯

纳米复合材料。聚合物基体主要包括聚苯乙烯 [22]、聚碳酸酯 [23]、聚甲基丙烯酸甲酯 [24]等。YANG

等[25]通过溶液共混法制备了层状的聚乙烯醇基氧化石墨烯纳米复合材料，实现了氧化石墨烯与聚乙烯

醇在分子尺度上的良好融合，使得复合材料表现出良好的机械性能和耐热性能。 

溶液共混法制备方法简单，成本较低。但是，随着体系溶剂的去除，会使氧化石墨烯在聚合物基
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体中出现一定程度的团聚。实际加工生产中，可通过控制溶剂挥发速度等工艺参数，减少氧化石墨烯

在聚合物基体中的团聚。然而，由于该方法需要使用大量有机溶剂，会造成环境污染，从而限制了它

的应用。 

2.3 熔融共混法 

熔融共混法是将聚合物和氧化石墨烯或改性氧化石墨烯的混合物加热至聚合物熔点以上，利用多

次挤出操作或机械剪切作用使氧化石墨烯或改性氧化石墨烯在聚合物基体中均匀分散，制得聚合物基

氧化石墨烯纳米复合材料。HAN 等[26]将氧化石墨烯通过熔融共混法与聚苯乙烯复合，制得聚苯乙烯

基氧化石墨烯纳米复合材料，结果表明氧化石墨烯在聚苯乙烯基体中良好剥离，分散均匀。目前，熔

融共混法已被用于制备氧化石墨烯/聚氨酯[27]、氧化石墨烯/聚甲基丙烯酸甲酯[28]等纳米复合材料。 

相比于溶液共混法，熔融共混法不需要使用溶剂，节约了生产成本，更加安全环保，利于工业化

生产。然而，处于熔融状态下的聚合物基体黏度较大，不利于氧化石墨烯的分散，氧化石墨烯与聚合

物的界面作用较差，造成复合材料的相关性能有所降低；此外，该方法的反应温度较高，如果改性氧

化石墨烯片层上所带有的功能基团对温度比较敏感，则不宜采用该方法制备。 

2.4乳液共混法 

乳液共混法是将具有良好水分散性的氧化石墨烯或改性氧化石墨烯与水性聚合物乳液共混，制备

复合材料的一种方法。对于水基体系的聚合物乳液，具有良好水分散性的氧化石墨烯或改性氧化石墨

烯可均匀分散其中，这不仅利于复合材料性能的提升，又避免了有机溶剂的使用。因此，该方法为氧

化石墨烯纳米复合材料的制备提供了一条简单有效、安全环保的新途径。 

氧化石墨烯表面含有丰富的含氧官能团，亲水性比石墨烯强，通常采用乳液共混法先将氧化石墨

烯或改性氧化石墨烯与水性聚合物乳液共混，再进行还原，可提高还原氧化石墨烯在聚合物基体中的

分散性，避免了还原氧化石墨烯片层间的团聚。XIA 等[29]将氧化石墨烯水溶液与橡胶胶乳共混，然后

用水合肼还原氧化石墨烯，制得橡胶/还原氧化石墨烯纳米复合材料，研究发现橡胶乳胶粒吸附在氧

化石墨烯片层表面，阻止了氧化石墨烯还原过程中的团聚，使得还原氧化石墨烯均匀分散在橡胶基体

中，有利于复合材料力学性能及导电性能的提高。此外，ZHANG 等 [30]通过调控石墨烯氧化工艺参

数，获得了剥离且缺陷可控调节的氧化石墨烯（LGO），将其与水性苯丙乳液共混，制得水性电磁屏

蔽涂层材料。该涂层材料在 0.25 mm 的厚度下即可实现对 X 波段电磁波（15.9 dB）的电磁屏蔽效

能，并且随着氧化石墨烯的引入，材料的力学强度提高了约 10 倍，如图 7 所示。 

此外，由于体系的 pH 值会通过影响氧化石墨烯边缘羧基的电离程度，对氧化石墨烯的亲水性产

生影响，进而影响其在水性聚合物乳液基体中的分散性能。张文博 [31]通过乳液共混法将氧化石墨烯

（GO）引入到聚丙烯酸丁酯-甲基丙烯酸甲酯-甲基丙烯酸缩水甘油酯（PBA-MMA-GMA）乳液中，研

究了体系 pH 值对 PBA-MMA-GMA/GO 复合乳液稳定性的影响，结果表明当 pH 值高于 6 时，PBA-

MMA-GMA/GO 复合乳液稳定性良好，未出现氧化石墨烯团聚以及乳液分层现象。 

 

图 7 超声辅助 Hummers 法制备剥离型缺陷可调氧化石墨烯（LGO）[30] 

Fig. 7  Preparation of the exfoliated and defect adjustable graphene oxide (LGO) by ultrasound assisted Hummers method[ 3 0 ]  
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2.5 Pickering乳液聚合法 

Pickering 乳液聚合法是使用具有两亲性的氧化石墨烯或改性氧化石墨烯代替传统表面活性剂作为

Pickering 乳化剂制备复合材料的一种方法。该方法不仅避免了传统乳液聚合过程中表面活性剂的使

用，提高了复合材料的耐水性能，而且可提高氧化石墨烯在聚合物基体中的分散性能。MAN 等[32]在

一定的 pH 条件下，以片层尺寸小于 100 nm 的氧化石墨烯纳米片作为 Pickering 乳化剂，通过

Pickering 乳液聚合法制备出平均粒径为 500 nm，表面包覆有氧化石墨烯纳米片的聚苯乙烯微球乳

液，但是采用该方法制备的聚苯乙烯微球存在粒径分布较宽，呈现多分散性的缺陷，如图 8 所示。 

基于以上问题，可通过调节体系的 pH 值对氧化石墨烯片层上羧基等含氧基团的电离程度进行调

节，从而对氧化石墨烯的两亲性进行调控，使得氧化石墨烯纳米片可自发地迁移分散到混合体系的油

水界面上，通过片层边缘亲水的基团（主要是电离的羧基）以及相对疏水的表面分别与水和单体作

用，实现了其在聚合物基体中的稳定均匀分散，增强了氧化石墨烯与聚合物基体的界面相互作用。

WANG 等[33]通过对不同 pH 下制备的聚苯乙烯/氧化石墨烯 Pickering 乳液的稳定性及粒径分布进行分

析，发现相比于低 pH（pH=3），在较高 pH（pH=5）条件下制备的复合乳液的稳定性更好，乳胶粒

粒径分布窄，呈现单分散性。 

 

图 8Pickering 乳液聚合法制备表面包覆有氧化石墨烯纳米片的聚苯乙烯微球机理图[32] 

Fig. 8  Schematic illustration of polymer nanoparticles coated with graphene nanosheets prepared by the Pickering emulsion polymerization 

method[ 3 2 ]  

综上所述，由于氧化石墨烯以及改性氧化石墨烯具有优良的亲水性以及可调控的两亲性，使得基

于水基体系的乳液共混法以及 Pickering 乳液聚合法相比于原位聚合法、溶液共混法以及熔融共混

法，具有复合体系粘黏度低，操作简单，绿色环保，氧化石墨烯在聚合物体系中分散均匀等性能优

势。同时，Pickering 乳液聚合法相比于乳液共混法，由于使用氧化石墨烯替代传统表面活性剂作为固

体乳化剂，一方面避免了外加表面活性剂对复合材料性能的负面影响（如耐水性能），另一方面增强

了氧化石墨烯与聚合物基体的界面相互作用，进一步提升了复合材料的性能。 

3聚合物基氧化石墨烯纳米复合材料的性能 

通过使用不同的复合材料制备方法，可实现氧化石墨烯或改性氧化石墨烯在聚合物基体中的均匀

分散，增强了氧化石墨烯或改性氧化石墨烯与聚合物基体间的相互作用，从而赋予复合材料功能性。

氧化石墨烯或改性氧化石墨烯作为功能纳米填料对聚合物基体进行改性，可有效提高聚合物基体的物

理机械性能、导电及导热性能等。 

3.1 物理机械性能 

完美石墨烯的杨氏模量和断裂强度高达 1000 和 130GPa，复合材料中最常用的还原氧化石墨烯的

杨氏模量也可达到 250GPa，高出一般的聚合物 2~3 个数量级。因此，在聚合物基体中加入氧化石墨

烯或还原氧化石墨烯也可有效增强聚合物的力学性能。FALKOVICH 等[34]在聚酰亚胺树脂中加入还原

氧化石墨烯作为无机填料，发现还原氧化石墨烯可诱导聚酰亚胺聚合物分子链在其界面上呈三维有序

排列，从而提高了聚合物的力学性能。 

除此之外，氧化石墨烯还可在一定程度上提高聚合物涂层的耐摩擦性能。YAN 等[16]将 Fe3O4 纳

米颗粒通过静电作用力吸附于氧化石墨烯表面，然后在磁场的作用下诱导氧化石墨烯纳米片在聚合物
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基体中有序排列，提高了聚合物涂层的耐摩擦性能。WEI 等[35]使用阴离子表面活性剂直链烷基苯磺

酸钠（LAS）在化学还原过程中原位修饰还原氧化石墨烯，提高了还原氧化石墨烯在水性聚合物乳液

中的分散性。由于改性还原氧化石墨烯（LAS-rGO）具有一定的两亲性，在水蒸发过程中可自发上浮

至水-空气界面处，从而在复合胶膜表面行成自润滑层，提高了皮革涂层的耐磨性能。如图 9 所示。 

 

图 9 聚丙烯酸酯/直链烷基苯磺酸钠改性还原氧化石墨烯（LAS-rGO）纳米复合乳液在皮革表面成膜示意图[35] 

Fig. 9  Diagram of polyacrylate/the modified reduced graphene oxide by sodium linear alkyl benzene sulfonate (LAS-rGO) film formation on 

leather[ 3 5 ]  

3.2导电性能 

石墨烯凭借其大的比表面积、优异的导电性能、良好的搭接性能，以及容易在聚合物基体中形成

导电网络，成为目前极具潜力的一种导电填料。氧化石墨烯相比于石墨烯，由于结构中存在较多的晶

格缺陷，导致其导电性能显著降低。但是，通过后续的还原作用，获得的还原氧化石墨烯恢复了一定

的导电性，可作为导电填料应用于聚合物基氧化石墨烯纳米复合材料的制备中。 

聚苯乙烯中含有大量的苯环，其可与石墨烯或氧化石墨烯结构单元中的苯六元环发生 π-π 相互作

用，形成大的共轭体系，为 π 电子的流动产生电流提供了可能。RUOFF 等[36]将异氰酸酯改性的氧化

石墨烯添加到聚苯乙烯中，再用水合肼进行还原，制得导电性能优异的聚苯乙烯基氧化石墨烯纳米复

合材料。YU 等[37]通过比较还原氧化石墨烯和多壁碳纳米管对于聚苯乙烯导电性的增强作用，发现还

原氧化石墨烯对于复合材料导电性的增强作用比多壁碳纳米管高 2~4 个数量级，添加聚乳酸对还原氧

化石墨烯/聚苯乙烯纳米复合材料的导电性有进一步的提高。MA 等[38]以柔性开孔聚氨酯（PU）泡沫

为聚合物基体，通过静电层层组装将负电性的氧化石墨烯（GO）和正电性的氨基硅烷改性多壁碳纳

米管（MWCNTs）包覆于聚氨酯（PU）开孔泡沫泡棱上，然后原位还原 GO，制得轻质（密度

0.027~0.064 g/cm3）、柔性（压缩率为 75%）且导电的 MWCNT/rGO@PU 复合泡沫材料，如图 10 所

示。该复合泡沫材料在 LED 灯点亮和人体动作监测方面具有良好的可重复性和稳定性，在柔性电阻

可变导体、可穿戴设备和人体健康监测中具有良好的应用价值。 
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图 10MWCNT/rGO@PU 复合泡沫材料制备示意图（a），MWCNT/RGO@PU 和 RGO@PU 复合泡沫材料制备工艺（b）[38] 

Fig. 10  Schematic diagram of the preparation of MWCNT/RGO@PU sponges (a), fabrication processes of the MWCNT/RGO@PU and RGO@PU 

sponges (b)[ 3 8 ]  

此外，添加还原氧化石墨烯对于其他聚合物导电性能的研究也有报道。LEE 等 [39]采用原位聚合

法制备了聚氨酯基还原氧化石墨烯纳米复合材料，研究发现还原氧化石墨烯纳米片在聚氨酯基体中均

匀分散，复合材料的电导率是纯聚氨酯的 105 倍。徐茜[40]分别通过简单物理混合和原位聚合还原制备

还原氧化石墨烯（RGO）/酚醛树脂（PF）复合材料；相同还原氧化石墨烯用量下，简单物理混合制

备酚醛树脂基还原氧化石墨烯（RGO/PF）复合材料的最大电导率为 0.02 S/m，远小于原位聚合还原

制备复合材料的最大电导率 66.67 S/m。 

基于还原氧化石墨烯优良的导电性能，研究者还对聚合物基还原氧化石墨烯纳米复合材料的储能

性能[41]、抗静电性能[42]等进行了研究，并取得了一定进展。 

3.3 导热性能 

石墨烯具有优异的导热性能，热导率高达 5000W/(m·K)。然而，在聚合物基氧化石墨烯纳米复合

材料的制备方面，研究者多采用氧化-剥离-还原法制备还原氧化石墨烯，氧化还原会破坏石墨烯的晶

体结构，使其出现晶格缺陷，晶格缺陷阻碍了热能的传导，降低了石墨烯的热导率，其热导率仅为

0.14~2.87 W/(m·K)，但这仍可在一定程度上满足实际使用要求。江悦[43]将不同尺寸的还原氧化石墨烯

与环氧树脂共混，制得具有高热导率的还原氧化石墨烯 /环氧树脂复合材料，其热导率可达 3.0 

W/(m·K)，远远高于纯环氧树脂 0.2 W/(m·K)的热导率。为了提高还原氧化石墨烯与聚合物基体的界面

作用力，FANG 等[44]将质量分数为 2.0%的改性还原氧化石墨烯共价接枝到聚苯乙烯骨架上，使得聚

苯乙烯基体的热导率从 0.158 W/(m·K)提高到 0.413 W/(m·K)。HAN 等[45]通过聚乙烯醇非共价改性还

原氧化石墨烯，然后采用 Pickering 乳液聚合法，使改性的还原氧化石墨烯作为壳层，封装作为核层

的硬脂酸，制备出导热性能优异的硬脂酸/还原氧化石墨烯核壳复合相变材料，如图 11 所示。该核壳

复合相变材料具有优异的温度调控性能。 

 

图 11 使用功能化氧化石墨烯制备相变复合材料示意图[45] 

Fig. 11  Schematic diagram of preparing phase change composite materials using functionalized graphene oxide [ 4 5 ]  

为进一步提高复合材料的导热性能，可配合使用多种导热填料。DAI 等[46]将一维 SiC 纳米线生长

在二维还原氧化石墨烯片层上，然后与聚酰亚胺共混制得复合材料，该复合材料的热导率较纯的聚酰

亚胺提升了 138%。陈敏仪[47]以质量比为 2∶1 的还原氧化石墨烯/碳纳米管杂化物为填料，添加到高

密度聚乙烯（HDPE）基体中，发现杂化填料对 HDPE 具有很好的成核作用，提高了复合材料的结晶
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速率，在高填充时可有效提高复合材料的热导率。 

3.4热学性能 

氧化石墨烯具有较高的耐热稳定性，将其与聚合物复合，具有褶皱形态的氧化石墨烯纳米片可与

聚合物分子链形成机械互锁结构；聚合物分子链上的极性基团也可与氧化石墨烯上的含氧官能团形成

氢键结合力，从而在一定程度上限制聚合物链段的热运动，提升聚合物的耐热性能，使得复合材料的

玻璃化转变温度（Tg）、热膨胀系数、热稳定性等均有较为明显的改善。 

通过对氧化石墨烯的适当改性，提高其在聚合物基体中的分散性，增强其与聚合物基体间的界面

相互作用，有利于更好地提高复合材料的热学性能。HU 等[48]将 3-氨基丙基三乙氧基硅烷共价交联在

氧化石墨烯的表面，制得改性氧化石墨烯（f-GNSs），将其与环氧树脂复合，使得环氧树脂的起始热

分解温度提高了 20℃。张树鹏[49]合成了系列不同相对分子质量聚乙二醇共价修饰的功能化氧化石墨

烯（GO-PEG），再通过溶液共混法将其引入聚甲基丙烯酸甲酯基体中，制得高可见光透过率

（94%），热稳定性能优异的透明纳米复合材料。此外，唐伟[50]采用 3-异丙基-二甲基苄基异氰酸酯共

价改性氧化石墨烯，再采用原位聚合法将其还原产物与聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）复合，相对于纯

PMMA，加入共价改性氧化石墨烯使得复合材料的玻璃化转变温度（Tg）提高了 12.7℃。 

为了研究改性氧化石墨烯提高聚合物热学性能的相关机理，XUE 等[51]通过分子动力学模拟预测

聚合物基氧化石墨烯纳米复合材料玻璃化转变温度的变化，研究发现改性氧化石墨烯能有效限制聚合

物分子链的运动，从而提高了聚合物基氧化石墨烯纳米复合材料的 Tg。ZHANG 等[7]也通过分子动力

学模拟获得了十八烷胺改性氧化石墨烯纳米片（GO-ODA）与苯丙乳液基体（P(St-BA)）的界面结合

能约为 1646.4 kJ/mol，说明 GO-ODA 纳米片与苯丙乳液聚合物基体具有良好的相容性。随着 GO-

ODA 的引入，提升了 P(St-BA)聚合物基体的耐热性能，改善了其在使用过程中存在的“热黏冷脆”

的缺陷，如图 12 所示。 

 

图 12P(St-BA)分子链与 GO-ODA 纳米片的分子动力学模拟示意图[7] 

Fig. 12  Molecular dynamics simulation of P(St-BA) molecular chains and GO-ODA nanosheets[ 7 ]  

将氧化石墨烯作为纳米填料加入到聚合物基体中，也可明显改善聚合物材料在高温下的耐蠕变性

能。王旭[52]通过比较纳米炭黑、碳纳米管、氧化石墨烯对于热塑性聚苯乙烯和弹性体硅橡胶耐蠕变性

能的影响，发现与纳米碳黑和碳纳米管相比，相同含量的氧化石墨烯能够更为有效地改善聚合物的耐

蠕变性能。 

3.5 电磁屏蔽性能 

石墨烯相比于碳纳米管和短碳纤维，具有更高的纵横比和优良的微波吸收特性，使其更易与聚合

物基体形成强的界面复合作用，制得吸波性能优异，满足“薄、轻、宽、强”要求的聚合物基石墨烯纳

米复合电磁屏蔽材料。氧化石墨烯相比于石墨烯，由于其结构中晶格缺陷的存在，导致吸波性能显著

降低。但是利用后续的还原作用，可部分恢复氧化石墨烯的吸波性能。王洁萱[53]采用溶液共混法制备

了还原氧化石墨烯/丁腈橡胶复合吸波材料，还原氧化石墨烯在丁腈橡胶基体中可形成大的导电网络

和反角，利于复合材料电磁屏蔽性能的提高。ZHANG 等[54]采用溶液共混法和熔融共混法相结合的方

式，制得聚甲基丙烯酸甲酯/还原氧化石墨烯纳米复合吸波材料，当还原氧化石墨烯分散液的添加量

为聚甲基丙烯酸甲酯基体体积的 1.8%时，其在 8~12GHz 波段范围内反射损耗达 13~19dB，具有优良

的电磁屏蔽性能。WEI 等[14]利用对氨基苯磺酸的重氮盐共价修饰还原氧化石墨烯，制得水分散性良
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好的磺化还原氧化石墨烯（S-GNS），然后利用水性苯丙乳液中苯乙烯与 S-GNS 之间的 π-π 作用，提

升二者之间的界面结合力，制得具有优异电磁屏蔽性能的纳米复合涂层材料。该涂层材料的电磁屏蔽

性能在弯折 1000 次前后无显著变化，有望作为下一代柔性电磁屏蔽涂层应用于皮革、电子器件、纺

织等领域，如图 13 所示。 

 

图 13 磺化石墨烯（S-GNS）制备过程示意图（a）,苯丙乳液/磺化石墨烯〔P(St-BA)/S-GNS〕复合乳液的制备示意图（b）,苯丙乳液/磺化石

墨烯〔P(St-BA)/S-GNS〕复合薄膜的制备示意图（c）,复合薄膜的电磁屏蔽机理示意图（d）[14] 

Fig. 13  Schematic representation of the preparation of S-GNS (a), preparation of P(St-BA)/S-GNS composite latex (b), P(St-BA)/S-GNS composite 

film (c), schematic representation of the shielding mechanism of composite films (d) [ 1 4 ]  

3.6 其他性能 

氧化石墨烯以及还原氧化石墨烯还对气体分子、水分子等具有优异的阻隔性能，将其作为无机纳

米填料加入到聚合物基体中，可有效提高聚合物涂层的阻隔性能。KANG 等 [55]采用乳液共混法制备

出羧基丁腈橡胶/氧化石墨烯纳米复合材料，当氧化石墨烯水分散液的添加量为羧基丁腈橡胶胶乳体

积的 1.9%时，复合材料的气体渗透率下降了 55%。SIVA 等 [56]通过 3-氨丙基三乙氧基硅烷

（APTES）将氧化石墨烯纳米片共价接枝在低碳钢表面，研究发现氧化石墨烯纳米片对于水分子具有

优异的阻隔性能，从而提高了低碳钢的防腐蚀性能，如图 14 所示。 

 

图 14 功能化氧化石墨烯作为低碳钢防腐涂层示意图[56] 

Fig. 14  Schematic diagram of functionalized graphene oxide as anticorrosive coating for mild steel [ 5 6 ]  

此外，基于氧化石墨烯以及改性氧化石墨烯具有的高活性表面、高比表面积以及高吸附容量，将

氧化石墨烯及其复合物作为吸附材料，用于对有机污染物[57]、重金属离子[58]、有毒气体 [59]吸附性能

的研究也已有报道。 

综上所述，当氧化石墨烯以及改性氧化石墨烯应用于对其结构完整性要求较低的纳米复合材料的

制备中时（如高强度、耐磨），其可直接作为无机纳米填料，提高聚合物的物理机械强度、耐磨性

能、热学性能以及阻隔性能等。当氧化石墨烯以及改性氧化石墨烯应用于对其结构完整性要求较高的

纳米复合材料的制备中时（如导电、导热），则需对其进行还原，最大程度恢复其晶格完整性，然后

作为无机纳米填料，提高聚合物的导电性、导热性、以及电磁屏蔽性能等。 

4前景展望 

聚合物基氧化石墨烯纳米复合材料以其优异的性能，成为当前乃至未来复合材料领域的一个研究
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热点，对纳米复合材料的进一步研究和应用具有重要的示范引领作用。作者认为聚合物基氧化石墨烯

纳米复合材料会在以下三个方面得到进一步的发展： 

第一，氧化石墨烯及改性氧化石墨烯在聚合物基体中的分散性仍然是影响复合材料结构与性能的

关键因素。由于氧化石墨烯及改性氧化石墨烯具有一定的亲水性以及可调控的两亲性，因此相比于复

合材料的其他制备方法，基于水基体系的乳液共混法和 Pickering 乳液聚合法，不但易于实现氧化石

墨烯或改性氧化石墨烯在聚合物基体中的均匀分散，而且具有安全环保和适合规模化生产的特点，将

是未来氧化石墨烯基纳米复合材料规模化制备方面的一个重要发展方向。 

第二，在水基聚合物体系中，Pickering 乳液聚合法相比于乳液共混法，由于使用氧化石墨烯或改

性氧化石墨烯替代传统表面活性剂作为固体乳化剂，一方面避免了使用外加表面活性剂对复合材料性

能的负面影响，另一方面增强了氧化石墨烯或改性氧化石墨烯与聚合物基体间的界面相互作用，因此

进一步研究和发展氧化石墨烯基 Pickering 聚合物乳液，对于复合材料性能的进一步提升尤为重要。 

第三，关于聚合物基氧化石墨烯纳米复合材料的研究主要集中在复合材料的制备及其应用性能方

面，有关复合材料结构、组成与性能之间内在联系的报道较少。进一步加强聚合物基氧化石墨烯纳米

复合材料微结构与性能方面的研究，以及氧化石墨烯与聚合物基体之间的界面作用机理研究，对促进

复合材料的发展具有重要意义。 
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