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功能性石墨烯 ／聚乙烯醇复合薄膜的制备与性能
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摘　 要：可生物降解、具有良好水溶性、优异成膜性及黏结力的聚乙烯醇在包装领域具有极大的应用潜力，但其

较低拉伸强度和阻隔性能严重影响应用效果。 笔者以自制氧化石墨烯为加强相，以维生素 Ｃ 为绿色还原剂，制
备了石墨烯 ／ 聚乙烯醇复合薄膜，重点研究了石墨烯的含量对复合薄膜性能的影响。 结果表明，石墨烯的引入不

仅可明显改善聚乙烯醇基复合薄膜的拉伸强度和阻水阻氧性能，而且还可赋予其导电性能。 但是石墨烯的用量

存在一个阈值：当石墨烯质量分数从 １％逐步增加到 ５％时，复合薄膜的拉伸强度、对水的接触角和导电率均逐渐

增加，吸水率和氧气透过系数均逐渐降低；但当石墨烯质量分数超过 ５％时，上述效果将不复存在，故将质量分数

５％定为石墨烯 ／ 聚乙烯醇复合薄膜中石墨烯用量的阈值。
关键词：聚乙烯醇；还原氧化石墨烯；复合薄膜；阻隔性能；拉伸性能；导电性能
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　 　 随着白色污染的不断加剧和石油等不可再生

资源的日渐枯竭，可生物降解包装材料已经成为包

装领域的研究热点［１］。 聚乙烯醇作为一种生物可

降解的高聚物，具有良好的水溶性、优异的成膜性
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以及黏结力，是一种很好的高分子聚合物基质。 但

是，聚乙烯醇平庸的力学强度、耐热性能和耐水性

能严重限制其应用范围。 在包装领域，如何在不损

害聚乙烯醇力学强度的同时提高其对氧气和湿气

的阻隔性能，是包装材料研究人员和企业家共同关

注的瓶颈问题，向聚乙烯醇中引入加强相制备聚乙

烯醇基复合包装材料是解决该瓶颈的有效措施。
石墨烯是近年来受到极大关注的加强相材料，因为

这种由单层碳原子紧密堆积形成的材料具有稳定

的二维蜂窝状晶体结构，单层厚度仅为 ０．３４５ ｎｍ，
比表面积高达 ２ ６３０ ｍ２ ／ ｇ［２］，是一种理想的纳米片

层填充阻隔材料。 从理论上说，聚乙烯醇与石墨烯

加强相之间良好的界面作用，以及石墨烯纳米片层

加强相在聚乙烯醇基体中极易引起气体渗透的

“多路径效应”或“纳米阻隔墙”，从而有效改善了

聚乙烯醇基体的阻隔性能［３－５］。 任鹏刚等［６］ 发现

在浇注法制备的氧化石墨烯 ／聚乙烯醇（ ｇｒａｐｈｅｎｅ
ｏｘｉｄｅ ／ ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ， ＧＯ ／ ＰＶＡ） 纳米复合薄膜

中，当氧化石墨烯含量达到 １％质量分数时，ＰＶＡ
薄膜对 ＣＯ２的渗透系数降低了 ９８．７９％，透湿率也

下降了 ４７．０９％。 Ｈｕａｎｇ 等［７］利用简单的搅拌混溶

法，仅添加体积分数 ０．７２％的氧化石墨烯，聚乙烯

醇 ／氧化石墨烯复合薄膜的氧气阻隔性和阻水性比

聚乙烯醇薄膜分别下降了 ９８％和 ６８％。 Ｊｉａｎｇ 等［８］

则研究了聚乙烯醇 ／石墨烯复合薄膜的力学性能和

热稳定性：当石墨烯的添加量为 ３．２５％质量分数

时，复合薄膜的抗拉强度则从聚乙烯醇薄膜的 ２３
ＭＰａ 提高到 ４９．５ ＭＰａ。 综观近几年的研究，一般

均是采用氧化石墨烯作为加强相改善聚乙烯醇的

阻隔性，而采用石墨烯作为加强相，全面研究其对

聚乙烯醇阻氧性、阻湿性、力学性能和热稳定性的

研究十分有限。 本研究首先以石墨粉为原材料制

备氧化石墨烯，然后采用维生素 Ｃ 为还原剂制备

还原氧化石墨烯，最后以还原氧化石墨烯为加强

相，采用自然干燥法制备石墨烯 ／聚乙烯醇复合薄

膜，综合研究还原氧化石墨烯的含量对复合薄膜的

导电性、拉伸强度、阻水性能和阻氧性能的影响。

１　 材料与方法

１．１　 试验材料

试验材料主要包括：石墨粉（粒径小于 ４０ μｍ），
青岛恒利得石墨有限公司；聚乙烯醇（分析纯），维
生素 Ｃ（纯度 ≥质量分数 ９９．７％），国药集团化学试

剂有限公司；浓硫酸（质量分数 ９８％），南京大光明

化学试剂有限公司）；高锰酸钾（分析纯），江苏永华

精细化学品有限公司；过氧化氢（质量分数 ３０％），
氨水（质量分数 ２５％），过硫酸钾、五氧化二磷、乙醇

（分析纯），南京化学试剂有限公司。
１．２　 试样制备

１．２．１　 氧化石墨烯（ＧＯ）的制备

采用改进 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法［９］ 制备氧化石墨烯，操
作步骤在笔者前期发表的文章中均有描述［１０－１３］。
１．２．２　 聚乙烯醇（ＰＶＡ）薄膜的制备

取聚乙烯醇颗粒（８ ｇ）加入蒸馏水（１００ ｍＬ），
置于 ９５℃油浴锅中，强力搅拌 ２ ｈ，制得聚乙烯醇

溶液。 将聚乙烯醇溶液（１０ ｍＬ）倒入玻璃培养皿

（直径 ９０ ｍｍ，南京先欧生物科技有限公司）中，流
涎铺平，常温下自然干燥即得聚乙烯醇薄膜。
１．２．３　 石墨烯 ／ 聚乙烯醇复合薄膜的制备

所制备的氧化石墨烯浓度计算如下：取 １ 只空

烧杯烘至恒定质量（质量 ｍ１为 ４１．８８ ｇ），再加入 ５０
ｍＬ ＧＯ 溶液，并烘至恒定质量（质量 ｍ２ 为 ４１． ９２
ｇ）。 ＧＯ 浓度 ρ＝ （ｍ２－ｍ１） ／ Ｖ ＝ （４１．９２ －４１．８８） ／
５０ ＝ ０．８ ｍｇ ／ ｍＬ。

将氧化石墨烯溶液（０．８ ｍｇ ／ ｍＬ）和聚乙烯醇

溶液（８０ ｍｇ ／ ｍＬ）按表 １ 的配方搅拌混合，再加入

维生素 Ｃ（其用量为 ＧＯ 绝干质量的 １０ 倍），并采

用氨水调节溶液 ｐＨ 在 ９～１０ 范围内［１３］，在 ９５℃油

浴锅中强力搅拌 ２ ｈ， 得 到 还 原 氧 化 石 墨 烯

（ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ，ｒＧＯ）溶液。 最后，将还原

氧化石墨烯溶液倒入玻璃培养皿（直径 ９０ ｍｍ，南
京先欧生物科技有限公司）中，流涎铺平，常温自

然干燥，获得石墨烯 ／聚乙烯醇复合薄膜，制得质量

分数为 ５％ ｒＧＯ ／ ＰＶＡ 复合薄膜，如图 １ 所示。
表 １　 石墨烯 ／聚乙烯醇复合薄膜配方

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ｒＧＯ ／ ＰＶＡ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ／ ｍＬ

序号 ＰＶＡ 溶液（８０ ｍｇ ／ ｍＬ） ＧＯ 溶液（０．８ ｍｇ ／ ｍＬ）
１ １０ １０
２ １０ ３０
３ １０ ５０
４ １０ ７０

图 １　 ５％ ｒＧｏ ／ ＰＶＡ 复合薄膜
Ｆｉｇ． １　 ５％ ｒＧｏ ／ ＰＶＡ ｆｉｌｍ
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１．３　 薄膜的性能表征

１．３．１　 拉曼光谱测试

采用拉曼光谱（Ｔｈｅｒｍｏ ＤＸＲ，美国赛默飞世尔

公司）测试所制备的还原氧化石墨烯的特征峰，并
依据其 Ｄ 峰与 Ｇ 峰的强度比（ ＩＤ ／ ＩＧ）所反映出的

共轭电子变化情况，判断氧化石墨烯的还原质量。
试验测试条件为：激发波长 ５３２ ｎｍ，功率 １０ ｍＷ，
狭缝宽度 ５０ μｍ，光栅 ９００ 条 ／ μｍ，孔隙大小 ９００
μｍ，采集时间 ６ ｓ，预览时间 １ ｓ，曝光 １０ 次。 测试

范围为 ８００～３ ３００ ｃｍ－１，电流 ４０ ｍＡ，２θ＝ ５° ～８０°，
扫描速率 ５° ／ ｍｉｎ。
１．３．２　 拉伸断面形貌表征

将 ｒＧＯ ／ ＰＶＡ 复合薄膜以及纯 ＰＶＡ 膜放入干

燥箱中在 ８０℃条件下再干燥 ２４ ｈ，然后对其拉伸

断面进行喷金处理，喷金时间为 １２０ ｓ，电压 ５． ０
ｋＶ。 并采用场发射扫描电镜（Ｓ⁃４８００，日本日立有

限公司）研究薄膜拉伸断面的形貌表征。
１．３．３　 拉伸性能表征

利用 微 机 控 制 电 子 万 能 材 料 试 验 机

（ＣＴＭ２５００，协强仪器制造（上海）有限公司）测试

ｒＧＯ ／ ＰＶＡ 复合薄膜以及纯 ＰＶＡ 膜的拉伸性能。
试样尺寸为 ３ ｃｍ× ０．５ ｃｍ，每个试样重复测 ３ 次。
用胶带黏住试样长度方向的两个端头（０．５ ｃｍ），再
夹持于试验机夹头（图 ２）。 传感器量程为 １ ０００
Ｎ，设定拉升速度为 ５ ｍｍ ／ ｍｉｎ，跨距为 １５～２０ ｍｍ。

图 ２　 拉伸性能测试
Ｆｉｇ． ２　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｔｅｓｔ

１．３．４　 阻氧性能表征

采用氧气透过率测试仪（ＯＸ⁃ＴＲＡＮ ２ ／ ２１ ＭＤ，
美国 ＭＯＣＯＮ）表征 ｒＧＯ ／ ＰＶＡ 复合薄膜和纯 ＰＶＡ
膜的阻氧性能。 裁剪薄膜使其覆盖铝箔面罩中间

的圆孔，制成测试样品面罩（图 ３），再将带有样品

的铝箔面罩贴在氧气透过率测试仪的测试气腔中，
四周用密封胶密封。 测试选择“Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ”模式，
测试腔维持 ２５℃环境，并通入 １００％纯氧。
１．３．５　 阻湿性能表征

本试验采用吸水率和接触角作为石墨烯 ／聚乙

图 ３　 透氧测试样品面罩
Ｆｉｇ． ３　 Ｓａｍｐｌｅ ｍａｓｋ

烯醇复合薄膜阻水性能的表征指标。
参照 ＡＳＴＭ Ｄ５７０⁃９８ 塑料吸水率的测试方法，

采用常温浸水法测试薄膜的吸水率。 试样尺寸为

１０ ｍｍ×１０ ｍｍ，８０℃ 烘干 ２４ ｈ 以充分脱去材料中

残余的水分后，称量样品的初始质量 Ｗ０；然后将样

品浸入去离子水中，每隔 ３０ ｍｉｎ（６０，１２０，１８０，２４０
ｍｉｎ）取出样品，用吸水纸吸干表面残留水珠后，再
次称量其质量 Ｗｔ，直至样品达到溶胀平衡。 每个

试样重复测 ３ 次。
采用全自动单一纤维接触角测量仪（ＯＣＡ４０，

北京东方德菲仪器有限公司）测试薄膜对蒸馏水

的接触角。 滴加蒸馏水到薄膜表面，１０ ｓ 后开始

测试。
１．３．６　 导电性能表征

采用四探针（ＲＴＳ⁃８，广东四探针科技有限公

司）对 ｒＧＯ ／ ＰＶＡ 复合薄膜的导电性能进行表征。
取干燥复合薄膜，直径为 ９ ｃｍ，厚度为 ０．１１ ～ ０．１８
ｍｍ。 每个样品测 ４ 个不同点，取平均值。

２　 结果与分析

２．１　 还原氧化石墨烯的拉曼光谱图

石墨以及自制的氧化石墨烯、还原氧化石墨烯

的拉曼光谱见图 ４，１ ０００ ｃｍ－１和 ２ ０００ ｃｍ－１之间的

峰是碳材料的拉曼光谱普遍特征峰。 从图 ４ 可见，
石墨的拉曼光谱曲线只存在 Ｇ 峰，位置在 １ ５６２
ｃｍ－１处。 氧化石墨烯位于 １ ３４０ ｃｍ－１处的 Ｄ 峰是

由 ｓｐ２碳原子的振动模式引起的，Ｇ 峰是由相邻碳

原子的光学振动引起的［１４－１５］。 还原氧化石墨烯的

Ｇ 峰位于 １ ５９０ ｃｍ－１，相对 ＧＯ 的 Ｇ 峰 （ １ ５９１
ｃｍ－１）发生了移动，这与 Ｖｏｇｇｕ 等［１６］ 研究结果一

致。 在氧化石墨烯还原成还原氧化石墨烯的过程

中，石墨烯的共轭结构得到重建。 ｒＧＯ 在 ２ ６９５
ｃｍ－１位置存在比较微弱的特征峰，这是所有 ｓｐ２碳

材料的典型 Ｇ′峰，说明氧化石墨烯已经被还原成

还原氧化石墨烯。 此外，拉曼光谱中的 Ｄ 峰和 Ｇ
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峰强度比（ ＩＤ ／ ＩＧ）的变化可以反映出共轭电子的情

况，进而体现氧化石墨烯的还原效率［１７］。 还原反

应后，ｒＧＯ 和 ＧＯ 的 ＩＤ ／ ＩＧ分别是 １．２４ 和 ０．９７。

图 ４　 石墨、氧化石墨烯和还原氧化石墨烯的拉曼图谱
Ｆｉｇ． ４　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｇｒａｐｈｉｔｅ，ＧＯ ａｎｄ ｒＧＯ

２．２　 ＰＶＡ薄膜和 ｒＧＯ／ ＰＶＡ薄膜的拉伸断面形貌

ＰＶＡ 膜和 ｒＧＯ ／ ＰＶＡ 复合膜拉伸试样断面的

扫描电镜图见图 ５。 由图 ５ 可见，纯聚乙烯醇薄膜

试样的拉伸断面（图 ５ａ、ｂ）平整光滑，但其拉伸趋

势比较明显。 随着石墨烯的引入，聚乙烯醇基复合

薄膜试样拉伸断面（图 ５ｃ ～ ｈ）的平整度和光滑度

明显降低，但由于石墨烯的用量不高，聚乙烯醇基

本将石墨烯包敷，两者混合大致均匀。 从图 ５ｃ、ｄ
可以看出：当石墨烯质量分数为 ３％时，ｒＧＯ ／ ＰＶＡ
复合薄膜断面在 ２ ０００，１０ ０００ 扫描放大倍数条件

下出现极少量的片层结构；当石墨烯质量分数为

５％（图 ５ｅ、ｆ）时，复合薄膜在 ６００，５ ０００ 扫描放大

倍数条件下清晰显现比较均匀的层状结构，其中白

色突起部分为石墨烯片层受拉伸外力作用断裂所

致。 这表明 ｒＧＯ 与 ＰＶＡ 基体相容性较好，氢键作

用较强。 但是，当石墨烯质量分数为 ７％（图 ５ｇ、ｈ）
时，复合薄膜拉伸试样断面出现明显团聚，石墨烯

分散不均匀，影响其与聚乙烯醇之间的结合。

ａ、ｂ：纯 ＰＶＡ；ｃ、ｄ，ｅ、ｆ 和 ｇ、ｈ：ｒＧＯ 的质量分数分别为 ３％，５％和 ７％的 ｒＧＯ ／ ＰＶＡ 薄膜

图 ５　 ＰＶＡ 膜和 ｒＧＯ ／ ＰＶＡ 复合膜的拉伸断面形貌
Ｆｉｇ． ５　 Ｔｅｎｓｉｌｅ ｆｒａｃｔｕｒｅ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＰＶＡ （ａ，ｂ） ａｎｄ ｒＧＯ ／ ＰＶＡ ｆｉｌｍｓ

２．３　 薄膜的拉伸性能

ＰＶＡ 膜和 ｒＧＯ ／ ＰＶＡ 复合薄膜的拉伸性能见

表 ２，其典型应力应变曲线见图 ６。 由图 ６ 可见，当
ｒＧＯ 质量分数在 １％～５％时，随着石墨烯用量的增

加，复合薄膜的拉伸强度增加；且当石墨烯质量分

数为 ５％时，复合薄膜的拉伸强度达到 ７８．０２ ＭＰａ，
比纯聚乙烯薄膜提高了 ８１．８２％。 可见，向聚乙烯

醇体系中引入石墨烯，确实起到了增强聚乙烯醇拉

伸强度的作用。 这是因为石墨烯本身具有优异的

力学性能，是非常优质的材料加强相，而且由于本

实验制备的维生素 Ｃ 化学还原氧化石墨烯还含有

少量含氧基团，与聚乙烯醇之间可以通过氢键结合

在一起，起到了很强的力学增强作用。 该研究结果

与 Ｊｉａｎｇ 等［８］的研究相符合，他们发现当石墨烯质
表 ２　 ＰＶＡ 膜和 ｒＧＯ ／ ＰＶＡ 复合膜的机械性能

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＰＶＡ ｆｉｌｍ ａｎｄ ｒＧＯ ／ ＰＶＡ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍｓ
样品名称 薄膜厚度 ／ ｍｍ 弹性模量 ／ ＭＰａ 抗拉强度 ／ ＭＰａ 断裂伸长率 ／ ％

ＰＶＡ ０．１０９（１） ８２８．７８（４２．４） ４２．９１（２．６） １１４．５３（９．３）
１％ｒＧＯ ／ ＰＶＡ ０．１５２（１） １４１５．６３（３９．７） ５２．８４（２．９） ８３．４８（５．０）
３％ｒＧＯ ／ ＰＶＡ ０．１５８（２） １６９９．９２（４５．１） ６５．６８（３．５） ７２．４０（４．１）
５％ｒＧＯ ／ ＰＶＡ ０．１７０（１） １８２４．００（５６．８） ７８．０２（３．２） ４３．７４（３．７）
７％ｒＧＯ ／ ＰＶＡ ０．１７５（２） ９２４．０５（３１．９） ３０．１６（２．３） ４．２５（１．７）

　 注：每组样品重复测试 ３ 次并求其平均值，括号内为标准偏差。
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图 ６　 ＰＶＡ 基薄膜的典型拉伸应力应变曲线
Ｆｉｇ． ６　 Ｓｔｒｅｓｓ⁃ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｅｎｓｉｌｅ

ｔｅｓｔ ｏｆ ＰＶＡ⁃ｂａｓｅｄ ｆｉｌｍｓ

量分数为 ３．２５％时，聚乙烯醇 ／石墨烯复合薄膜的

抗拉强度从 ２３ ＭＰａ 提高到了 ４９．５ＭＰａ。 当石墨烯

质量分数超过 ７％时，出现了团聚现象，影响了还

原氧化石墨烯、聚乙烯醇之间的结合，降低了界面

效应，复合薄膜的拉伸强度反而不及纯聚乙烯醇薄

膜，该研究结果与 Ｗａｎｇ 等［１８］的研究一致。
另一方面，当石墨烯质量分数位于 １％ ～ ５％

时，随着石墨烯用量的增加，复合薄膜的弹性模量

增加；且当石墨烯质量分数为 ５％时，复合薄膜的

弹性模量达到 １ ８２４ ＭＰａ，比纯聚乙烯薄膜提高了

１２０．０８％。 这是因为聚乙烯醇与还原氧化石墨烯

之间通过氢键结合，在受到外力作用时，聚乙烯醇

充当类似黏合剂的作用，将片层的还原氧化石墨烯

连接起来，通过自身产生的变形去承受外力。 但

是，当石墨烯质量分数超过 ７％时，石墨烯的团聚

直接影响了石墨烯和聚乙烯醇之间的结合，反而降

低了薄膜的弹性模量。 由此可见，在本试验范围

内，ｒＧＯ ／ ＰＶＡ 复合薄膜内石墨烯的含量存在一个

阈值，即当还原氧化石墨烯的质量分数为 ５％时，

ｒＧＯ ／ ＰＶＡ 复合薄膜的抗拉强度和弹性模量最高。
但是，随着石墨烯的加入，ｒＧＯ ／ ＰＶＡ 复合薄膜的拉

伸断裂伸长率逐渐降低，复合薄膜的脆性增强，该
结果与 Ｗａｎｇ 等［１９］的试验结论相似。
２．４　 ＰＶＡ 薄膜和 ｒＧＯ ／ ＰＶＡ 薄膜的阻氧性能

ＰＶＡ 薄膜和 ｒＧＯ ／ ＰＶＡ 复合薄膜的氧气透过

量和渗透系数见图 ７。 纯 ＰＶＡ 薄膜的氧气透过量

和氧气透过系数分别为 ９．７３ ｃｍ３ ／ （ｍ２·ｄ）和１．４２１×
１０－１５ ｃｍ３·ｃｍ ／ （ ｃｍ２·ｓ·Ｐａ）。 加入 １％质量分数

ｒＧＯ 后，聚乙烯醇基复合薄膜的氧气透过量和渗透

系数均略有下降，分别为 ５． ７４ ｃｍ３ ／ （ ｍ２·ｄ） 和

１．１６９×１０－１５ ｃｍ３·ｃｍ ／ （ｃｍ２·ｓ·Ｐａ）。 随着 ｒＧＯ 的继

续加入，氧气透过量和渗透系数继续呈现下降趋

势，且当 ｒＧＯ 添加量为质量分数 ５％时，复合薄膜

的透过量和渗透系数分别下降为 ３．９６ ｃｍ３ ／ （ｍ２·
ｄ）和 ０．９０２×１０－１５ ｃｍ３·ｃｍ ／ （ｃｍ２·ｓ·Ｐａ）。 在还原氧

化石墨烯 ／聚乙烯醇基薄膜体系中，纳米级别的石

墨烯片层之间互相搭接，形成宽大的网状结构，氧
气需要沿着曲折的路径才能从薄膜中渗透出去，从
而导致其透氧量下降，氧气阻隔性明显提高［２０］。
石墨烯的分散均匀性直接影响其对复合薄膜阻氧

性能的改善程度，当 ｒＧＯ 的质量分数增加到 ７％
时，石墨烯的团聚导致聚乙烯醇基薄膜的氧气透过

量和渗透系数上升。 这是因为出现团聚的石墨烯

在复合体系中不能完全展开，无法充分发挥其纳米

尺度效应。 由此可见，对于 ｒＧＯ ／ ＰＶＡ 复合薄膜的

阻氧性能而言，石墨烯的含量同样存在一个阈值，
即当 ｒＧＯ 的质量分数为 ５％时，ｒＧＯ ／ ＰＶＡ 薄膜的阻

氧性能最好，其氧气渗透系数为 ０．９０２×１０－１５ ｃｍ３·
ｃｍ ／ （ｃｍ２·ｓ·Ｐａ）。

图 ７　 ＰＶＡ 和 ｒＧＯ ／ ＰＶＡ 薄膜的氧气透过量（ａ）和渗透系数（ｂ）
Ｆｉｇ． ７　 Ｏ２ ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ （ａ） ａｎｄ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ （ｂ） ｏｆ ｐｕｒｅ ＰＶＡ ｆｉｌｍ ａｎｄ ｒＧＯ ／ ＰＶＡ ｆｉｌｍｓ

２．５　 ＰＶＡ 薄膜和 ｒＧＯ ／ ＰＶＡ 薄膜的阻水性能

２．５．１　 耐水性能

纯 ＰＶＡ 薄膜和 ｒＧＯ ／ ＰＶＡ 复合薄膜的吸水率

试验结果见图 ８。 聚乙烯醇分子链存在大量羟基，
吸水率高达质量分数 １３０％，加入质量分数 １％还

原氧化石墨烯可使聚乙烯醇基复合薄膜的吸水率
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急剧下降至 ３０％。 当石墨烯质量分数达到 ５％时，
复合薄膜的吸水率仅为 ３８．９％，这说明石墨烯的引

入可大幅改善聚乙烯醇基复合材料的耐水性能。
这是因为本试验制备还原氧化石墨烯仍然含有的

少量含氧基团，可与聚乙烯醇之间产生氢键结合，
减少聚乙烯醇分子链中的游离羟基数量，并且纳米

级别石墨烯片层之间互相搭接，形成宽大网状结

构，使得水分子必须沿着曲折路径才能从复合薄膜

中渗透出去，从而降低复合薄膜的吸水率。 继续增

图 ８　 ＰＶＡ 和 ｒＧＯ ／ ＰＶＡ 薄膜的吸水率
Ｆｉｇ． ８　 Ｗａｔｅｒ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｐｕｒｅ ＰＶＡ ｆｉｌｍ ａｎｄ

ｒＧＯ ／ ＰＶＡ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍｓ

加石墨烯的质量分数至 ７％，聚乙烯醇基复合薄膜

的吸水率不再下降，反而有所上升，因为体系中过

多的石墨烯不能完全展开，无法充分发挥其纳米尺

度效应，最终影响了复合薄膜的阻水效果。
２．５．２　 接触角

纯 ＰＶＡ 薄膜和 ｒＧＯ ／ ＰＶＡ 复合薄膜对蒸馏水

的润湿角见图 ９，其吸水率和接触角见表 ３。 纯聚

乙烯醇薄膜的润湿角较小，这是因为聚乙烯醇的分

子链含有大量羟基吸水性强，润湿角小。 石墨烯的

引入可明显改善聚乙烯醇基复合材料的阻水性能：
当石墨烯质量分数从 １％ 增加到 ５％时，复合薄膜

与蒸馏水的接触角从 ５６．３°增加到 ８４．９°。 这是因

为本试验制备的石墨烯仍然存在少量含氧基团，与
聚乙烯醇之间极易产生氢键结合，减少聚乙烯醇分

子链中的游离羟基数量，从而降低薄膜的吸水率。
进一步增加石墨烯的含量（７％），复合薄膜与蒸馏

水的接触角不再增加，甚至出现降低趋势，这是由

于过多还原氧化石墨烯出现团聚造成的。 由此可

见，针对石墨烯 ／聚乙烯醇复合薄膜的阻水性能而

言，石墨烯的用量同样存在一个阈值，即当 ｒＧＯ 的

质量分数为 ５％时，薄膜的阻水性能最好。

图 ９　 ＰＶＡ 膜和 ｒＧＯ ／ ＰＶＡ 复合薄膜的润湿角结果
Ｆｉｇ． ９　 Ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ｔｅｓｔ ｏｆ ｐｕｒｅ ＰＶＡ ｆｉｌｍ ａｎｄ ｒＧＯ ／ ＰＶＡ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍｓ

表 ３　 ＰＶＡ 膜和 ｒＧＯ ／ ＰＶＡ 复合薄膜的接触角

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ｏｆ ＰＶＡ ｆｉｌｍ ａｎｄ ｒＧＯ ／ ＰＶＡ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍｓ

指标名称 ＰＶＡ １％ｒＧＯ ／ ＰＶＡ ３％ｒＧＯ ／ ＰＶＡ ５％ｒＧＯ ／ ＰＶＡ ７％ｒＧＯ ／ ＰＶＡ

吸水率 ／ ％ １３０．０（８．２） １００．０（３．６） ７５．０（２．４） ３８．９（２．６） ４２．９（４．５）

接触角 ／ （ °） ３２．４（２．６） ５６．３（３．３） ７４．８（１．６） ８４．９（０．８） ８１．６（１．５）
　 注：每组样品重复测试 ３ 次并求其平均值，括号内为标准偏差。

２．６　 ｒＧＯ ／ ＰＶＡ 薄膜的导电性能

石墨烯含量对 ｒＧＯ ／ ＰＶＡ 复合薄膜导电率的

影响见图 １０。 石墨烯的引入可赋予聚乙烯醇基复

合材料一定的导电性能，而且随着石墨烯含量的增

加，复合薄膜的导电率呈现上升趋势。 当石墨烯质

量分数为 ５％时，复合薄膜的电导率达到 ４．２×１０－５

ｓ ／ ｃｍ，比含有质量分数 ３％石墨烯的复合薄膜提高

了约 ２８０％。 但是，随着石墨烯用量的进一步增

加，复合薄膜导电率的增强趋势变弱，如当石墨烯

质量分数为 ７％时，复合薄膜的导电率为 ８．０×１０－５

ｓ ／ ｃｍ，仅比含有质量分数 ３％石墨烯的复合薄膜提

图 １０　 ＰＶＡ 膜、ｒＧＯ ／ ＰＶＡ 复合薄膜的导电性趋势图
Ｆｉｇ． １０　 Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｔｒｅｎｄ ｏｆ ｐｕｒｅ ＰＶＡ ｆｉｌｍ

ａｎｄ ｒＧＯ ／ ＰＶＡ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍｓ
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高了 ９０％。 在聚乙烯醇体系中，过多的片层石墨

烯会发生团聚，降低石墨烯体系的纳米效应，减少

其比表面积，从而影响石墨烯 ／聚乙烯醇体系中导

电回路的形成。 本试验结论与王磊［２１］ 的研究结果

类似，他采用离子液体改性石墨烯，并制备石墨烯 ／
聚乙烯醇复合复合薄膜，其导电率也是随着石墨烯

含量的提高而增加。

３　 结　 论

以自制氧化石墨烯为加强相，以维生素 Ｃ 为

绿色还原剂，研制了石墨烯 ／聚乙烯醇复合薄膜，探
讨了石墨烯的用量对聚乙烯醇基复合薄膜性能的

影响。 结果表明：
１）石墨烯的引入不仅可明显改善聚乙烯醇基

复合薄膜的拉伸强度、阻水性能和阻氧性能，还赋

予薄膜以导电性。 但是，在本试验范围内石墨烯用

量存在阈值，即石墨烯与聚乙烯醇的质量比 ５％为

最佳。
２）当石墨烯的质量分数从 １％增加到 ５％时，

石墨烯 ／聚乙烯醇复合薄膜的抗拉强度和弹性模量

逐渐增加，且当石墨烯的质量分数为 ５％时，复合

薄膜的拉伸强度达到 ７８．０２ ＭＰａ，比纯 ＰＶＡ 膜提高

了 ８１．８％，此时复合薄膜断面层状结构清晰，断面

结构均匀。 但是当石墨烯的质量分数超过 ５％达

到 ７％时，复合薄膜的力学性能反而下降。
３）当石墨烯质量分数从 １％增加到 ５％时，石

墨烯 ／聚乙烯醇复合薄膜的氧气透过系数逐渐降

低，且当石墨烯质量分数为 ５％时，复合薄膜氧气

透过系数为 ０．９０２×１０－１５ ｃｍ３·ｃｍ ／ （ｃｍ２·ｓ·Ｐａ），相
比纯 ＰＶＡ 膜降低了 ３６．５％。 但是，当石墨烯质量

分数超过 ５％达到 ７％时，上述改善效果不复存在。
４）当石墨烯质量分数从 １％逐步增至 ５％时，

石墨烯 ／聚乙烯醇复合薄膜与水的接触角逐渐增

加，且当石墨烯质量分数为 ５％时，复合薄膜的接

触角达到最大值（８４．９°）。 但当石墨烯质量分数为

７％时，复合薄膜的接触角反而下降，吸水率上升。
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