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氧化石墨烯含量对复合水凝胶性能的影响 
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摘要：目的 研究氧化石墨烯含量对氧化石墨烯/聚乙烯醇/聚丙烯酸复合水凝胶性能的影响。方法 将氧

化石墨烯作为物理交联剂，改变氧化石墨烯的相对含量，制备氧化石墨烯/聚乙烯醇/聚丙烯酸复合水凝

胶，并分析其结构、热稳定性、力学、平衡溶胀比和弹性恢复能力。结果 氧化石墨烯的含氧官能团与

聚乙烯醇的-OH、聚丙烯酸的-COOH 以氢键结合，增加氧化石墨烯相对含量可使复合水凝胶的热稳

定性和力学性能得到増强，平衡溶胀比减小。结论 在试验参数范围内，制得的氧化石墨烯/聚乙烯醇/

聚丙烯酸复合水凝胶具有优异的热稳定性、力学性能和弹性恢复能力。 
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Effect of Graphene Oxide Contents on the Properties of Composite Hydrogels 

LIU Bing, SUN Wei-jing, ZHU Pin-lei, XU Shu-yan 
(Northeast Forestry University, Harbin 150040, China) 

ABSTRACT: The work aims to study the effects of graphene oxide content on the properties of graphene oxide/polyvinyl 

alcohol/polyacrylic acid composite hydrogels. Graphene oxide/polyvinyl alcohol/polyacrylic acid composite hydrogels 

were prepared by changing the content of graphene oxide (used as a physical crosslink agent). The structure, thermal sta-

bility, mechanical properties, equilibrium swelling ratio and elasticity recovery of composite hydrogels were analyzed. 

Oxygen-containing functional groups of graphene oxide were bounded with -OH of polyvinyl alcohol and -COOH of 

polyacrylic acid as hydrogen bond. The increase in relative content of graphene oxide could enhance the thermal stability 

and mechanical properties of composite hydrogels, and decrease the equilibrium swelling ratio. Within the range of test 

parameters, the graphene oxide/polyvinyl alcohol/polyacrylic acid composite hydrogels prepared have excellent thermal 

stability, mechanical property and elasticity recovery. 
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水凝胶是一种结构柔软并能保持一定形状的聚

合物网络，具有性质稳定、毒性低、耐磨性良好和可

自交联形成三维网络等特点，在电线包裹、防静电、

密封、蓄冷剂等包装相关领域具有很好的应用前景。

由于传统水凝胶存在力学强度不高、交联密度不均匀

等缺点，因此其应用范围受到了很大限制。带有单原

子层结构的二维平面纳米材料氧化石墨烯（GO）具

有比表面积大、长径比高、化学稳定性好、力学性能

和阻隔性能优异等特点[1—2]。研究表明，将 GO 加入

高分子材料中可明显提高材料的力学性能和阻隔性

能、热稳定性能等[3—4]。 

近几年，采用 GO 改性高分子材料制备水凝胶的

研究日益增多，GO 已经与壳聚糖、聚丙烯酸和聚 N-

异丙基丙烯酰胺等高分子材料成功复合制备了水凝
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胶，并获得了很好的性能[5—7]。该系列材料除了具有

极好的缓冲性能外，还拥有力学性能优良，质轻，变

形性、耐磨性、韧性好，耐高温和可自我修复等特点，

并且环境适应性好。由于对该新型复合水凝胶的研究

刚刚起步，因而并未在包装领域广泛展开。鉴于其良

好的应用前景，文中以 GO 为物理交联剂，制备氧化

石墨烯/聚乙烯醇/聚丙烯酸（GO/PVA/PAA）复合水

凝胶，通过分析其红外光谱、热重、力学性能、平衡

溶胀比等，研究 GO 相对含量对复合水凝胶结构和性

能的影响，为其将来在包装领域中的应用提供实验依

据和理论基础。 

1  实验 

1.1  原料与试剂 

材料与试剂：聚乙烯醇（PVA，分析纯，天津

市科密欧化学试剂有限公司）、丙烯酸（AA，分析

纯，天津市福晨化学试剂厂）、鳞片状石墨（325

目，纯度 99.95%，青岛金日来石墨有限公司）、N,N-

亚甲基双丙烯酰胺、过硫酸铵、双氧水（30%）、

硝酸钠（分析纯，天津市科密欧化学试剂公司）、

浓硫酸（98%）、稀盐酸（分析纯，西陇科学股份

有限公司）、高锰酸钾（分析纯，阿法埃莎（中国）

化学有限公司）、去离子水。 

1.2  试样制备 

1）氧化石墨烯的制备。采用改良的 Hummers 法

对天然鳞片状石墨进行氧化，得到 GO，具体步骤见

文献[8]。 

2）GO/PVA/PAA 纳米复合水凝胶的制备。分别

称取一定量的 GO 固体溶于 20 mL 去离子水，于超声

波清洗机中超声振荡 2 h，获得均匀分散的不同浓度

的 GO 水溶液。量取 9 mL 的 AA 溶液稀释于 20 mL

去离子水中。同时将 1 g PVA 粉末与 20 mL 去离子水

混合倒入小烧杯，置于数显控温磁力搅拌器中于 95℃

搅拌 1 h[9]，溶解均匀后冷却至 50 ℃，依次加入 AA

水溶液、不同浓度的 GO 水溶液，同时加入 0.021 g

的引发剂过硫酸铵(APS)和 0.032 g 的化学交联剂

N,N-亚甲基双丙烯酰胺(BIS)。将混合液密封于 50 ℃

恒温反应 0.5 h 后，升高温度，在 65 ℃下反应 2 h 后

取出搅拌，继续于 65℃下恒温静置 1 h，制备得到弹

性复合水凝胶 [10]。反应完成后保持密封状态，置于

−24 ℃的冰箱中冷冻处理 16 h，之后在室温下静置解

冻 8 h，如此循环 5 次，得到不同 GO 含量的高弹性

复合水凝胶[11]。实验中，只改变 GO 的含量，分别为

0，0.005，0.01，0.02 g，其他组分含量不变，w 为凝

胶中 GO 与主要成分 PVA 的质量比值，为方便将该

系列凝胶标记为 GO(w)，即 GO(0)，GO(0.005)，

GO(0.01)，GO（0.02）。 

2  性能测试与结构表征 

1）傅里叶红外光谱分析。采用美国 Perkin Elmer

公司的 Spectrum400 型傅立叶红外光谱仪（FT-IR），

将制成的 GO/PVA/PAA 复合水凝胶在 65 ℃下干燥 8 

h，取 2 mg 固体样品与 200 mg 溴化钾（KBr）放在

玛瑙钵中一起研磨，均匀混合后压片制样，扫描范围

是 500~4000 cm-1，扫描次数为 4 次。 

2）热重（TGA）分析。利用 TGA-50 型热重分

析仪在氮气气氛下进行测量，氮气流速率为 20 

mL/min，升温速度设定为 10 /min℃ ，测量温度范围

设定为 30~800 ℃。 

3）力学性能测试。采用 90-4 型电脑测控拉力试

验机进行拉伸测试。将复合水凝胶制成底面边长为 4 

mm 的正方形，长为 30 mm 的细长条，试样原始标距

L=40 mm，测试拉伸时的荷载-位移曲线。 

4）溶胀性能测试。将制备好的复合水凝胶截取

相同的形状，常温下置于去离子水中浸泡 2 d，使其

充分溶胀，随后用滤纸吸取复合水凝胶表面的水分，

再用电子天平快速称量，质量记为 ms。之后将复合

水凝胶置于鼓风干燥箱中进行干燥处理，温度设定为

50 ℃，于 1 d 后每隔 1 h 称其质量，直至其质量不再

变化为止，记为 mo
[12]。计算试样的平衡溶胀比（SR）：

SR=(ms-mo)/mo。 

5）弹性表征。对 GO/PVA/PAA 复合水凝胶施加

一定的拉力与压力，直观地观察复合水凝胶的拉伸和

收缩的情况，通过其拉伸压缩的程度和去除外力后的

恢复情况，表征复合水凝胶的弹性恢复能力。 

3  结果与讨论 

3.1  GO/PVA/PAA 复合水凝胶的红外分析 

GO、PVA/PAA 复合水凝胶和 GO/PVA/PAA 复合

水凝胶的红外光谱见图 1。由分析可知，GO 在 3393 cm-1

处特征吸收峰是由-OH 伸缩振动产生的，1720 cm-1

附近为羧基、羰基中 C=O 的特征吸收峰[13]。PVA/PAA

复合水凝胶在 1720 cm-1 处出现了吸收峰，应该为 PAA

羧基中 C=O 的特征吸收峰，可见 AA 在复合水凝胶中

很好地进行了聚合反应。GO/PVA/ PAA 复合水凝胶红

外光谱中，该峰移动到 1700 cm-1，这主要是因复合

水凝胶中形成了氢键，使得峰位向低波数方向移动。

对比 PVA/PAA 复合水凝胶红外光谱，GO/PVA/PAA

复合水凝胶红外光谱未出现新的吸收峰，说明复合水

凝胶并未生成新的化学键。再结合 GO 的红外光谱可

知，GO 上含有大量的-COOH 和-OH 等含氧官能

团，可以与 PVA 及 PAA 上的羟基和羧基通过氢键结

合，聚合物链间大量的氢键成为了 GO/PVA/PAA 复



第 38 卷  第 11 期 刘兵等：氧化石墨烯含量对复合水凝胶性能的影响 ·43· 

 

合水凝胶主要的链间聚合方式[14]。 

 

图 1  GO，PVA/PAA 和 GO/PVA/PAA 复合水凝胶的红外

光谱 
Fig.1 FTIR spectra of GO, PVA/PAA and GO/PVA/PAA 

composite hydrogels 

3.2  GO/PVA/PAA 复合水凝胶的热稳定性 

不同 GO 含量的 GO/PVA/PAA 复合水凝胶的热

重曲线见图 2。可以看出，复合水凝胶是通过三步分

解的，且第 2 步分解为其主要过程。图 2 中所示的

200~300 ℃之间的失重是由于 GO/PVA/PAA 复合水

凝胶中部分含氧官能团的受热分解，且随着温度升高

质量损失率也随之增大。PVA/PAA 复合水凝胶和低

GO 含量的复合水凝胶在 550 ℃左右时质量就接近 0，

而 GO 的质量分数增加到 1%以上时，同样现象则出

现在 800 ℃左右，可见增加 GO 的含量可以明显增强

GO/PVA/PAA 复合水凝胶的热稳定性。这主要由于

GO 上含有大量的含氧官能团-OH 与-COOH，可

以和 PAA 上的-COOH 以及 PVA 上的-OH 形成大

量的氢键，从而增加了聚合物的交联度，进而使聚合

物的热稳定性得以增强。 

 

图 2  不同 GO 含量的 GO/PVA/PAA 复合水凝胶的热 

重曲线 
Fig.2 TGA curves of GO/PVA/PAA composite hydrogels with 

different GO content 

3.3   GO/PVA/PAA 复合水凝胶的溶胀性能 

已知 GO/PVA/PAA 复合水凝胶在去离子水中的

溶胀过程受到一对作用力与反作用力的作用，当去离

子水在复合水凝胶中的伸展力与聚合物大分子链的

弹性收缩力达到平衡时，复合水凝胶便达到了溶胀平

衡状态，即溶胀饱和[15]。在去离子水中，不同 GO 含

量的复合水凝胶的平衡溶胀比曲线见图 3。随着 GO

含量的增加，GO/PVA/PAA 复合水凝胶的平衡溶胀

比随之减小。这是由于 GO 上含有大量的-COOH 和

-OH 等含氧官能团，和 PVA 上的-OH 及 PAA 上

的-COOH 形成大量的氢键，增大了交联密度和分子

间作用力，溶胀时不易扩张变形，使平衡溶胀比减小。 

 

图 3  不同 GO 含量的 GO/PVA/PAA 复合水凝胶的平衡溶

胀比曲线 
Fig.3 Equilibrium swelling ratio curves of GO/PVA/PAA 

composite hydrogels with different GO content 

3.4  GO/PVA/PAA 复合水凝胶的力学性能 

不同 GO 含量的 GO/PVA/PAA 复合水凝胶的拉伸

应力-应变曲线见图 4。增大 GO 的含量，GO/PVA/ PAA

复合水凝胶的抗拉强度和断裂伸长率也随之增大。通

过红外分析已知，GO 的加入使得复合水凝胶交联网

络中的氢键数目增多，导致 GO/PVA/PAA 复合水凝

胶的网络交联度增大，物理交联作用增强，增大了复

合水凝胶的抗拉强度，同时也增大了大分子链的柔顺

性，使得复合水凝胶最终在较大的断裂伸长率下才拉

断。这说明 GO 的加入对于 PVA/PAA 复合水凝胶的

拉伸强度、断裂延伸率均有显著提升，力学性能也得

到了显著改善。 

 

图 4  不同 GO 含量的 GO/PVA/PAA 复合水凝胶的拉伸应

力-应变曲线 
Fig.4 Tensile stress-strain curves of GO/PVA/PAA composite 

hydrogels with different GO content 

3.5  GO/PVA/PAA 复合水凝胶的弹性恢复能力 

普通的水凝胶力学强度不高，受拉易断裂，粘度
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大，且弹性变形不好，加入 GO 以后可有效改善该方

面性能。复合水凝胶受拉和受压过程的形貌变化见图

5（GO（0.01））和图 6（GO（0.02））。由图 5 可知，

GO/PVA/PAA 复合水凝胶受到拉力可显著伸长，并

在去除外力后，GO/PVA/PAA 复合水凝胶基本可恢

复到原来的长度，且无明显的破坏现象。由图 6 可以

看出，GO/PVA/PAA 复合水凝胶受力压缩时能产生

很大的形变，在去除外力后，GO/PVA/PAA 复合水

凝胶基本恢复到最初状态，且无明显损坏。由此说明

GO/PVA/PAA 复合水凝胶具有很好的弹性变形和机

械强度，且自我恢复特性较好，可望将其应用于缓冲

包装材料。 

 

图 5  GO/PVA/PAA 复合水凝胶受拉过程的形貌变化 
Fig.5 Morphology change of GO/PVA/PAA composite hy-

drogels in tension process 

 

图 6  GO/PVA/PAA 复合水凝胶受压过程的形貌变化 
Fig.6 Morphology change of GO/PVA/PAA composite hy-

drogels in compression process 

4  结语 

通过加入不同含量的GO制备了系列GO/PVA/ PAA

复合水凝胶，并研究了该系列复合水凝胶的结构和相关

性能，所得结论如下所述。 

1 ） AA 在 复 合 水 凝 胶 中 发 生 交 联 聚 合 ，

GO/PVA/PAA 复合水凝胶中未生成新化学键,主要以

氢键结合。 

2）随着 GO 含量的增加，GO/PVA/PAA 复合水

凝胶热稳定性随之增强。 

3）随着 GO 含量的增加，GO/PVA/PAA 复合水

凝胶的力学性能随之提高。 

4）随着 GO 含量的增加，GO/PVA/PAA 复合水

凝胶的平衡溶胀比随之减小。 

5）GO/PVA/PAA 复合水凝胶具有很好的弹性变

形和自我恢复能力，对复合水凝胶进行拉伸和压缩，

去除外力后，复合水凝胶可基本恢复原状，没有明显

破损，呈现出高弹性的特征。 
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