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聚丙烯/氧化石墨烯复合材料的 
制备、结构及性能 

吕生华，胡浩岩，孙  立，雷  颖，刘锦茹 
（陕西科技大学 轻工科学与工程学院 轻化工程国家级实验教学示范中心，陕西 西安 710021） 

摘要：以石墨、浓硫酸、高锰酸钾和双氧水等为原料，通过 Hummers 法制备了氧化石墨烯（GO）分散液，对

其冷冻干燥得到 GO 粉体，将 GO 粉体与熔融聚丙烯（PP）树脂共混制备 PP/GO 复合材料，采用 FTIR、AFM、

TEM、XRD、DSC 及导热仪和氧指数测定仪等对 GO 及 PP/GO 复合材料的结构和性能进行了表征。结果表明，

GO 能够以双片层形式均匀地分散在 PP 基体中，GO/PP 复合材料具有致密均匀的微观结构，其力学性能、耐热、

阻燃和热传导等性能比对照样品（单纯 PP 树脂）有显著提高。当 GO 掺量为 0.4%(以 PP 的质量为基准，下同)
时，PP/GO 复合材料的拉伸强度、弯曲强度和冲击强度比对照样品分别提高了 29.6%、33.6%和 62.7%，熔点从

154.5 ℃提高为 174.2 ℃，热导率提升了 205.3%，极限氧指数从 18.0 提高到 27.6。 
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Preparation, Structure and Properties of Polypropylene/ 
Graphene Oxide Composites 
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（College of Bioresources Chemical and Materials Engineering, National Demonstration Center for Experimental Light 
Chemistry Engineering Education, Shaanxi University of Science & Technology, Xi'an 710021, Shaanxi, China） 

Abstract: Graphite oxide (GO) dispersion in a aqueous solution was prepared by Hummers method using 
graphite, concentrated sulfuric acid, potassium permanganate and hydrogen peroxide as main raw materials. 
Then, GO powder was obtained by freeze drying of GO dispersion. Subsequently, polypropylene (PP)/GO 
composites were prepared by blending GO powder with melt PP. The structure and properties of GO and 
PP/GO composites were characterized using various testing methods such as FTIR, AFM, TEM, XRD, 
DSC, conductometer and oxygen index determinator. The results indicated that GO could be uniformly 
dispersed in PP matrix with double layers, which resulted in forming compact and even microstructure in 
PP/GO composites. The mechanical properties, heat resistance, flame resistance and thermal conductive of 
PP/GO composites had a significant improvement compared with that of the control sample (pure PP resin). 
When the dosage of GO was 0.4% (based on the mass of PP, the same below), the tensile strength, flexural 
strength and impact strength of the GO/PP composites were higher 29.6%, 33.6% and 62.7% than that of 
pure PP resin, respectively. Meanwhile, the melting point was increased from 154.5 ℃ to 174.2 ℃, the 
thermal conductivity increased by 205.3%, and the limiting oxygen index was increased from 18.0 to 27.6. 
Key words: graphene oxide; polypropylene resin; mechanical properties; heat resistance; functional 
materials 
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目前，聚丙烯（PP）是生产及用量最大的热塑

性塑料[1-3]，其具有电绝缘性、耐化学腐蚀性及耐疲

劳性好等优点，缺点是低温脆性大（脆性温度

35 ℃），耐老化性、耐热性及阻燃性较差[4-7]，并

且 PP 塑料制品易产生静电积累及静电危害[8-9]。聚

丙烯广泛地应用于汽车配件、电子仪器、包装材料、

管材管件和日常用品等，耐热、阻燃、耐老化性能

方面的缺陷限制了聚丙烯的应用[10-12]。目前，主要通

过物理和化学改性的方法提高 PP 的性能，通过填充

微米及纳米级的黏土和碳纳米管以及共混和化学结

构改变等方法可以使 PP 树脂及其复合材料的力学、

耐热、阻燃等性能有一定程度提高[13-15]，但是 PP 树

脂在导热、耐热及阻燃性能等方面存在不足，依然

是影响其应用的主要问题，因此，对于 PP 树脂进行

改性一直是研究热点[16-18]。 
氧化石墨烯（GO）的结构与石墨烯类似，具

有蜂窝状的结构形貌，具有很好的强度和柔韧性，

具有一定的导电、导热性能，与高分子材料形成复

合材料，具有增强增韧、提高耐热性能及消除静电

的作用[19]。因此，GO 改性 PP 树脂具有以下优势：

（1）GO 的制备工艺简单，成本较低[20]；（2）GO
片层的尺寸及所带的羧基、羰基和羟基等化学基团

的数量可以通过调整制备过程及条件进行控制[21]；

（3）GO 与 PP 性能互补性强，通过在 PP 中掺入少

量的 GO 可以显著提高 PP 的力学、耐热、阻燃等性

能[22-24]。目前，存在的问题是 GO 纳米片层在 PP 树

脂中的分散不均匀，表现为 GO 在 PP 树脂中不能少

片层（2 个片层以下）均匀分布，使得 GO 在少掺

量（GO 质量小于 PP 质量的 0.8%）时对于 PP 性能

的改进效果不佳，导致增加 GO 的掺量，提高了成

本[25-27]。 
基于此，本文制备了少片层的 GO 纳米片层，

通过熔融混炼与高温开炼的方法制备了 PP/GO 复合

材料（PP/GO），实现了 GO 纳米片层在 PP 树脂中

的少片层（2 个单片层）均匀分散，比较显著地提

高了 PP/GO 复合材料的力学、耐热及阻燃等性能，

提出了增强增韧机理，对于制备 GO 在 PP 树脂中均

匀分散的复合材料具有借鉴意义。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 
粉末石墨（粒径<100 μm）；过硫酸钾（K2S2O8）、

浓硫酸〔w(H2SO4)=98%〕、过氧化氢溶液〔w(H2O2)= 
30%〕、五氧化二磷（P2O5）、硝酸钠（NaNO3）、高

锰酸钾（KMnO4），均为 CP；聚丙烯（PP），密度

0.976 g/cm3，熔点为 160~170 ℃。以上产品均为中

国石油化工股份有限公司齐鲁分公司生产。 
VECTOR-22 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），

德国 Bruker 公司；SPI 3800N/SPA400 原子力显微镜

（AFM）,日本 Seiko 公司；D/max2200PC 型 X 射线

衍射仪（XRD），日本 Rigaku 公司；NANO-ZS90
激光粒度仪，英国 Malvern 公司；S-4800 扫描电镜

（SEM），日本 Hitachi 公司；X 射线能谱仪，美国

EDAX 公司；XSAM 800 型 X 射线光电子能谱分析

仪，英国 Kratos 公司；Tecnai G2 F20 透射电子显微

镜（TEM），美国 Hillsboro 公司；200PC 型示差扫

描量热仪（DSC）及 LFA 467 型导热系数仪，德国

NETZSCH 公司；JF-3 型氧指数测定仪，上海和晟

仪器科技有限公司；TS2000-S 多用途力学性能测试

仪，高铁检测仪器（东莞）有限公司。 
1.2  制备 
1.2.1  石墨的预氧化 

称取 2.0 g 石墨粉置于 100 mL 圆底烧瓶中，加

入 25 mL 浓 H2SO4，搅拌均匀后分别加入 2.6 g 
K2S2O8 和 1.8 g P2O5，缓慢升温至 80 ℃后持续搅拌

5 h，然后降温到 30 ℃，慢慢加入 200 g 去离子水稀

释，静置，待分层后用去离子水洗涤下层沉淀物，

每次用去离子水 200 g，洗涤 5 次，在烘箱中于 80 ℃
干燥 6 h，得到粉状预氧化石墨。 
1.2.2  GO 的制备 

将 70 mL 浓 H2SO4 加入到置于冰水浴的三口烧

瓶中，搅拌下加入 2 g 预氧化石墨及 1.5 g NaNO3，

保持体系温度低于 5 ℃，搅拌下少量多次加入 9 g 
KMnO4，继续控制体系温度小于 5 ℃。加料完毕后

持续反应 2 h，随后升温至 40 ℃搅拌反应 5 h，搅拌

下多次缓慢加入 200 g 去离子水，控制反应体系温

度慢慢上升至 90 ℃，保温反应 30 min。降温至

40 ℃，缓慢滴加 12 g 双氧水，搅拌至反应液颜色变

为金黄色后再持续反应 20 min。随后对反应物反复

进行离心沉淀及用去离子水稀释，离心沉淀的转速

为 10000 r/min，时间 3 min，直至洗涤液 pH 为 6~7。
对于离心沉淀获得的浆状物，用重量法测定 GO 的

含量，方法为：准确称量 GO 浆状物约 5 g，在 105 
℃下加热到恒重，然后计算 GO 的含量。用去离子

水稀释到 GO 固含量为 0.3%，超声处理 30 min，超

声功率为 1800 W，频率 20 Hz，超声间隔 2 s。然后

对 GO 分散液进行冷冻干燥（50 ℃，压力 20 Pa），
获得 GO 片层粉体。 
1.2.3  PP/GO 复合材料的制备 

首先，将 100 g PP 于 80 ℃下干燥 6 h，再置于
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Z 形捏合机中，升温到 PP 熔融温度（155~160 ℃），

分次加入 GO 粉体，保温搅拌 60 min，然后取出冷

却，粉碎成粒状。在双辊开炼机上进行混炼，设置

辊温 165~180 ℃，混炼 60 min 后冷却、粉碎成粒状，

平均粒径 3~5 mm。在同向双螺杆挤出机上制备检测

样品，挤出机的腔体、喷头及模具温度依次为 185、
180和 40 ℃。按照 GO含量分别为 0.1%、0.2%、0.3%、

0.4%、0.5%、0.6%、0.7%、0.8%、0.9%和 1.0%（以

PP 质量为基准，下同）制备 PP/GO 复合材料。 
1.3  表征 

GO 及 PP/GO 化学结构分别采用 KBr 压片法和

成膜法用 FTIR 进行检测，波数范围 400~4000 cm1。

GO 片层形貌采用 SEM、AFM 和 TEM 测定，SEM
测定时采用冷冻干燥 GO 样品，直接固定在样品台

上进行观察；测定 AFM 时用 GO 含量为 0.3%的分

散液，用去离子水稀释成 GO 含量为 0.0005%的分

散液，取少许在单晶硅片上待干燥后测试；测定

TEM 时将质量分数为 0.0005%的 GO 分散液涂于

TEM 专用铜网上，待干燥后测试。GO 的碳元素和

氧元素含量采用 EDS 测定；GO 层间距采用 XRD
测定；GO 片层表面基团及含量用 XPS 测定。PP/GO
复合材料断面的微观形貌用 SEM 观察。 

PP/GO 复合材料的拉伸强度按照 GB/T1040—
2006 测试，样品为 150 mm×20 mm×2 mm 哑铃型，

拉伸速率 50 mm/min；弯曲强度按照 GB/T1042—
1979 测试，样品大小为 40 mm×40 mm×40 mm；冲击

强度按照 GB/T1843—2008 测试，样品大小为 80 mm× 
10 mm×4 mm，无缺口，3 种力学强度均测试 5 个样

品取其平均值。 
PP/GO 复合材料的耐热性能采用 DSC 测定，样

品约 5 mg，密封于铝坩埚内, 氮气及液氮冷却，升

温速率 10 ℃/min；热导率使用 LFA 467 型导热系数

仪测定样品在 35 ℃下的热扩散系数 α，再根据公式

（1）计算出复合材料的热导率（λ）。 

 p=λ ρ C      （1） 
式中：ρ 为复合材料密度，ｇ/cm3；Cp 为比热容，

J/(kg·K)；α为复合材料热扩散系数，W/(m·K)。 
PP/GO 复合材料的氧指数按照 GB/T2406.2—

2009 标准测定，阻燃性按照极限氧指数（LOI）大

小判定，当 LOI<21 时为易燃物质，21<LOI<26 时

为可燃物质，当 LOI>26 时为难燃物质[28]。 

2  结果与讨论 

2.1  GO 的结构表征 
GO 的 SEM 表征见图 1。图 1a 是 GO 冷冻干燥

实物照片，GO 粉体聚集体似海绵状，其密度为

0.0153 g/cm3。图 1b 是冷冻干燥 GO 粉体的 SEM 形貌，

表明 GO 粉体是由许多薄的片层堆积而成。图 1c 是 
 

 
 

a—冷冻干燥 GO 照片；b—冷冻干燥 GO 的 SEM 图；c—冷冻干燥 GO 的 AFM 图；d—GO 分散液中 GO 的 TEM 图；e—GO 分散液

中 GO 的 AFM 图；e1、e2、e3—GO 片层侧视 AFM 图 
 

图 1  GO 的微观结构形貌 
Fig. 1  Micromorphologies of GO 
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GO 片层表面的 AFM 形貌，可以看到 GO 片层表面

存在凸起棱角，这是由于 GO 片层的边缘部位容易

被氧化而产生羧基、羟基、羰基等基团，造成了几

个叠加在一起的 GO 片层边缘部位的厚度大，许多

GO 片层聚集后，不同的边缘部位累积就形成了不

规则的凸起棱形形貌。图 1d 为 GO 分散液中 GO 片

层的 TEM 图，从图中能够观察到主要是 GO 单片层

和双片层，其中的多片层是由单片层叠加而成，说

明 GO 分散液中 GO 主要以单片层和双片层存在。

图 1e 是 GO 分散液中 GO 的 AFM 形貌，表明 GO
片层尺寸在 50~450 nm，厚度在 2.1~4.1 nm，由于

GO 片层的层间距为 0.84 nm 及单片层厚度约为

1.1 nm[24]，因此，GO 分散液主要由 1~2 片层的 GO
聚集而成。图 1e1、e2 和 e3 为 GO 片层侧面形貌，说

明 GO 片层的表面不平整，是由 GO 单片层通过折

叠、弯曲及叠加而成，GO 片层侧视厚度为 1.8~ 
2.6 nm，相当于 2 个 GO 单片层叠加的效果。总之，

图 1 中的微观形貌结果说明 GO 分散液中主要是由

不多于 2 个的单片层 GO 叠加而成。 
石墨及 GO 的氧含量见图 2a。结果表明，石墨

的氧质量分数为 4.65%，说明石墨粉自身会发生一

些氧化反应，GO 的氧质量分数达到 35.83%。图 2b
是石墨及 GO 的 XRD 图谱，可以看出，石墨的层间

距为 0.33 nm，GO 的层间距为 0.84 nm，说明氧化

时氧化剂渗入石墨片层之间并产生了含氧化学基

团，扩大了层间距。 
 

 
 

图 2  石墨及 GO 含氧量（a）和 XRD 图谱（b） 
Fig. 2  Oxygen content (a) and XRD patterns (b) of 

graphite and GO 

图 3 是 GO 的 FTIR（图 3a）和 XPS（图 3b）
图谱，主要用于表征 GO 的化学基团及其相对含量。

图 3a 表明，石墨中含有羟基（3355 cm1）、羰基

（1635 cm1）及环氧基（1126 cm1）等化学基团，

这些化学基团主要是石墨与环境中的氧气发生氧化

反应的结果，主要发生在石墨的边缘部位，对应于

石墨含氧质量分数为 4.65%。GO 的 FTIR 图谱中含

有羟基（ 3355 cm1）、羧基（ 1731 cm1）、羰基

（ 1626 cm1 ）、环氧基（ 1368 、 1265 、 1119 和

1056 cm1）等化学基团的吸收峰，表明经过预氧化

及氧化过程，在 GO 片层接枝上羟基、羧基、羰基

和环氧基等化学基团，使其含氧质量分数增加为

35.83%。图 3b 是 GO 的 XPS 图谱，表明 GO 中主

要含有 C==C、C—O、C==O 和—COO-等化学基团，

它们的质量分数分别为 32.1%、37.5%、15.6%和

14.8%。GO 的 FTIR 和 XPS 检测结果表明，GO 中

含有羟基、羧基、羰基和环氧基等化学基团。 
 

 
 

图 3  GO 的 FTIR（a）和 XPS（b）谱图 
Fig. 3  FTIR (a) and XPS (b) spectra of GO 

 

2.2  PP/GO 复合材料的结构表征 
PP 及 PP/GO 复合材料（GO 含量 0.4%）的 FTIR

谱图见图 4。在 PP 的 FTIR 谱图中，2963 及 2872 cm1

处是—CH3、—CH2—的非对称伸缩峰，1455 cm1

处是—CH2—的弯曲振动特征峰，1370 cm1 处是—

CH3 的弯曲振动峰，1180 及 1005 cm1 处分别是—

CH3 的面外摇摆振动峰和==C—H 弯曲振动峰。在

PP/GO 复合材料的 FTIR 谱图中，3350 cm1 处是由

GO 中的—OH 伸缩振动造成，1731 cm1 处也出现
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了一个较弱的吸收峰，这是 GO 与 PP 结合后形成—

C==O 的伸缩振动特征峰，1460 及 1375 cm1 处是—

CH2—及—CH3 的吸收峰，1164、1108 和 1020 cm1

处是—C—O—C—伸缩振动峰。PP/GO 复合材料与

PP 的 FTIR 区别在于，PP/GO 的 FTIR 谱图中有了

羟基和羰基及醚键的吸收峰。从 FTIR 谱图可知，

在 PP/GO 复合材料中 GO 纳米片层与 PP 之间形成

了化学作用，主要是空气中氧气存在下，PP 在高温

较长时间的混炼过程中发生热降解、力学降解及氧

化降解反应，同时产生自由基、过氧基、羧基、羟基

等中间体及基团[29-30]，这些均可与 GO 中的碳碳双

键、环氧基、羟基、羧基等发生自由基偶合、酯化等

反应。同时，GO 存在明显亲水性和亲油性，GO 片

层上的含氧基团主要分布在其边缘部分，GO 片层上

含氧基团相互反应后其疏水部分容易与 PP 树脂分子

融合与交织。 
 

 
 

图 4  PP 及 PP/GO 复合材料的 FTIR 图   
Fig. 4  FTIR spectra of PP and PP/GO composites 

 

2.3  PP/GO 复合材料的力学性能 
图 5 为 PP/GO 复合材料的力学性能。图 5a 为

GO 掺量对 PP/GO 复合材料的拉伸强度和弯曲强度

的影响。从图 5a 可以看出，随着 GO 掺量从 0.1%
增加到 0.4%，PP/GO 复合材料的拉伸强度和弯曲强

度依次增加，而且依次增加的幅度较大；GO 掺量

在 0.4%~0.6%时，PP/GO 复合材料的拉伸强度和弯

曲强度依然依次增加，但增幅明显减小；GO 掺量

为 0.6%~1.0%时，PP/GO 复合材料的拉伸强度和弯

曲强度不再增加，维持不变。当 GO 掺量为 0.4%时，

PP/GO 复合材料的拉伸强度和弯曲强度分别为 54.3
和 40.2 MPa，分别比未掺入 GO 的对照样品提高了

29.6%和 33.6%。图 5b 为 GO 掺量对 PP/GO 复合材

料的冲击强度的影响。GO 掺量从 0.1%增加到 0.4%
时，PP/GO 复合材料的冲击强度增加且增幅较大，

当 GO 掺量为 0.4%~0.6%时，PP/GO 复合材料的冲

击强度仍然增加但增幅明显变小，在 GO 掺量为

0.4%时冲击强度达到了最大值，为 8.3 kJ/m2，比未

掺入 GO 对照样品增加了 62.7%，当 GO 掺量大于

0.4%后，PP/GO 复合材料的冲击强度开始减小。结果

表明，PP/GO 复合材料的拉伸强度、弯曲强度和冲击

强度比起对照样品有明显提高，其增加幅度与 GO 掺

量有关系，当 GO 掺量在 0.4%时，PP/GO 复合材料

的拉伸强度、弯曲强度和冲击强度增加效果最好。 
 

 
 

图 5  PP/GO 复合材料的力学性能   
Fig. 5  Mechanical properties of PP/GO composites 

 
2.4  PP/GO 复合材料的热学性能 

PP/GO 复合材料的热导率和阻燃性能检测结果

如图 6 所示。结果表明，PP/GO 复合材料的热导率

λ随着 GO 掺量增加而增加。这是因为 GO 纳米片层

具有良好的导热性能，在 GO 掺量为 0.4%时热导率

增加幅度较大，比对照样品增加了 205.3%。这是由

于 GO 纳米片层在 PP 树脂中均匀分散形成了连续的

体系，传热效果较好。同样，PP/GO 复合材料的阻 
 

 

图 6  PP/GO 复合材料热导率和极限氧指数 
Fig. 6  Thermal conductivity and limit oxygen index of 

PP/GO composites 
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燃性能随着 GO 的掺入有显著的增加，PP 的 LOI
为 18.0，当 GO 掺量为 0.4%时，PP/GO 复合材料的

LOI 为 27.6，属于难燃物质。因此，GO 的掺入，可

使 PP/GO 复合材料的热导率和阻燃性能有明显的提

高，当 GO 掺量为 0.4%时，PP/GO 复合材料具有很

好的热传导和阻燃性能。 
PP/GO 复合材料的 DSC 曲线如图 7 所示。从图

7 可知，当 GO 掺量为 0.1%、0.3%、0.4%和 0.8%时，

PP/GO 复合材料的玻璃化温度分别为22.5、9.3、
1.1 和 6.3 ℃，对应 PP/GO 复合材料的熔点分别为

163.3、168.5、174.2 和 179.4 ℃。与 PP 树脂对比可

知，GO 纳米片层的掺入显著提高了 PP 树脂的耐热

性能及对环境温度的适应性。 
 

 
 

图 7  PP/GO 复合材料的 DSC 图谱 
Fig. 7  DSC curves of PP/GO composites 

 
2.5  PP/GO 复合材料的微观形貌 

PP/GO 复合材料断面的 SEM 形貌如图 8 所示。

图 8a 和图 8b 分别显示了 PP 树脂在不同放大倍数下

的 SEM 形貌，可以看到其微观结构均不密实，结构

中存在许多较大的孔隙。图 8c 和图 8d 分别是 PP/GO
复合材料（GO掺量为0.4%）在不同放大倍数下的SEM
形貌。从图 8c 中可以看到，GO 片层分布在 PP 树脂

中，GO 纳米片层与 PP 树脂之间紧密结合，结构呈

现致密的形貌；从图 8d 可以看到，GO 纳米片层与

PP 树脂交织在一起，PP/GO 复合材料微观形貌比较

致密。总之，PP/GO 复合材料的 SEM 说明 PP/GO 复

合材料的微观结构呈现均匀规整密实的微观形貌。 
图 9 是 PP/GO 复合材料的微观结构示意图。图

9a 表示 GO 纳米片层均匀地分散在 PP 树脂中，GO
纳米片层同时具有填充结构缺陷及增加 PP 分子间

作用力的效果，GO 片层具有柔韧可弯折的特点，

GO 纳米片层与 PP 分子交联在一起形成了密实整体

结构。图 9b 显示，GO 纳米片层上化学基团可与 PP
分子间形成一定的化学及分子间作用力，从而显著

提高 PP 树脂的力学性能及耐热、阻燃等性能，拓宽

了 PP 使用范围和领域，为 PP 更为广泛的应用奠定

了基础。 

 
 

a、b—PP 树脂；c、d—PP/GO 复合材料 
 

图 8  PP/GO 复合材料的 SEM 形貌 
Fig. 8  SEM images of PP/GO composites 

 

 
 

a—GO 在 PP 中示意；b—PP/GO 复合材料结构示意图，红色圆

点代表 GO 上的基团 
 

图 9  GO 在 PP 树脂中分散体示意图 
Fig. 9  Schematic diagram of GO dispersion in PP resin 

 

3  结论 

（1）制备了 GO 纳米片层，用 FTIR、XPS、
AFM 和 TEM 对 GO 化学结构及形貌进行了表征，

结果表明，制备得到了少片层 GO（2 个单片层），

GO 片层含有羟基、羧基和环氧基等基团。 
（2）通过熔融共混制备了 PP/GO 纳米片层复

合材料，PP/GO 复合材料具有密实均匀的微观结构

形貌，其力学性能、热导率和耐热性能均比 PP 树脂

明显提高。当 GO 掺量为 0.4%时，PP/GO 复合材料

的拉伸强度、弯曲强度和冲击强度分别比对照样品

提高了 29.6%、33.6%和 62.7%，热导率比对照样品

提高了 205.3%，LOI 从 18.0 提高到 27.6，PP/GO 复

合材料具有好的导热和阻燃性能，扩大了 PP 树脂的

应用领域。 
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