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氧化石墨/壳聚糖层层自组装棉织物防紫外整理的研究
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(浙江理工大学,a．材料与纺织学院;b．建筑工程学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:采用基于 Hummers法的密闭氧化室法制备氧化石墨并命名为SGO,在此基础上再利用 XRD、FTＧIR、

AFM、UVＧVis等对制备的氧化石墨进行表征.XRD测试发现氧化石墨在２θ≈１２．５°处出现(００１)晶面的衍射峰且

在２θ≈２７．５°处出现(００２)晶面的衍射峰;通过 FTＧIR 证实了氧化石墨有含氧官能团的存在;AFM 测试中发现氧化

石墨的片层不均匀,厚度大约为２０nm 左右;在 UVＧVis测试中发现在氧化石墨中有 C—C键的π→π∗ 跃迁吸收峰,

没有发现 C O键的n→π∗ 的跃迁峰.采用层层自组装的方法将氧化石墨和壳聚糖处理到棉白坯布上得到抗紫外

纺织品.通过纺织品抗紫外因子测试仪(UVＧ２０００F)测得棉织物的抗紫外性能 UPF值达到５０＋.
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０　引　言

太阳光中的紫外线会对暴露于其中的人体皮肤

产生影响:轻则会使皮肤变色或者晒伤,重则会引起

皮肤疾病甚至增加皮肤癌的患病几率.随着生活水

平的提高以及健康意识的增强,人们对纺织品抗紫

外性能的要求越来越严格.
有研究者采用氧化石墨烯改性棉织物成功制备

了抗紫外纺织品[１Ｇ２].鉴于氧化石墨稀的制备过程

复杂和购买的成本太高,并且氧化石墨与氧化石墨

稀在结构上具有相似性,都含有丰富的含氧官能团,
因此本文选取氧化石墨和壳聚糖作为抗紫外整理

剂,采用层层自组装技术来改性棉织物.其中层层

自组装技术是利用组装大分子间的弱相互作用(如
氢键作用、静电作用和配位作用等)在基质的表面形

成自发缔结的逐层交替沉淀,从而形成拥有独特功

能的分子集合体或者超分子构造的过程.该技术具

有对成膜的基质没有特殊限制、成膜的动力选择较

多、制备的膜具有良好的机械和化学稳定性等优点

而受到人们的广泛关注和研究[３].

防紫外织物一般是通过多种方法对纤维、纱线或

者织物的整理获得的.常用的整理剂包括:无机整理

剂、有机整理剂以及两者的结合使用[４].本文所使用

的氧化石墨/壳聚糖紫外整理剂属于有机类整理剂.
一般认为,紫外线照射到织物上会发生反射、透射和

吸收等过程,这些过程会将紫外线的能量转移掉.防

紫外织物的测试标准有很多,例如 AATCC１８３、AS/

NS４３９９、GB/T１８８３０等,这些标准存在一些差异,
但是大体上都要求织物的抗紫外因数 UPF＞４０,且

T(UVA)＜５％,T(UVB)＜５％[５].本文从众多测

试标准中选取 AS/NS４３９９为标准,在抗紫外因子

测试仪上进行测试.
本文以天然石墨为原料通过密闭氧化室法制备

了氧化石墨,进而对制备的氧化石墨进行表征,接着

通过层层组装技术将氧化石墨和壳聚糖整理到棉织

物上,制备符合测试标准的抗紫外纺织品.

１　试　验

１．１　试验材料与仪器

a)试验材料:棉坯布(７０mm×７０mm,１１５g/m２,



市售),石墨粉(痕迹金属总含量小于０．０５％,目数

大于或等于１００,阿拉丁),浓硫酸(AR,浙江汉诺化

工科技有限公司),浓盐酸(AR,浙江汉诺化工科技

有限公司),过氧化氢(AR,无锡市展望化工试剂有

限公司),壳聚糖(脱乙酰度大于或等于９５％,黏度

１００~２００MPa􀅰s,麦克林),高锰酸钾(AR,浙江三

鹰化学试剂有限公司),聚乙烯亚胺(M．W 为１００００,
麦克林),去离子水(自制),氧化石墨(自制).

b)试验仪器:D９０Ｇ２F型电动搅拌调速器(杭州

仪表电机厂),EL系列天平(常州市天之平仪器设

备有限公司),HHＧ４数显恒温水浴锅(金坛市晶玻

实验仪器厂),KQＧ２５０E型超声波清洗器(昆山市超

声仪器有限公司),DFＧ１０１S集热式恒温加热磁力搅

拌器(杭州惠创仪器设备有限公司),DHGＧ９１４３BSＧ
Ⅲ电热恒温鼓风干燥箱(上海新苗医疗器械制造有

限公司),水热合成反应釜(２５０mL,聚四氟乙烯内

胆),JCMＧ６０００台式扫描电子显微镜(JEOL公司),

X射线衍射仪(瑞士 ThermoARL公司),傅里叶变

换红外光谱(NicoletiS５０,美国赛默飞),TUＧ１８１０
型紫外可见分光光度计(北京普析通用仪器有限公

司),UVＧ２０００F型纺织品抗紫外因子测试仪(美国

Labsphere公司),XEＧ１００E型原子力显微镜(韩国

PSIA公司),DATACOLOR６００型测色配色仪(美
国Datacolor),AvantiJＧ２５型高速冷冻离心机(贝
克曼库尔特香港有限公司),PHSＧ３D 型pH 计(上
海精密科学仪器有限公司).

１．２　氧化石墨的制备机理

密闭氧化室法制备氧化石墨是对 Hummers法

制备氧化石墨的一种简化.该方法不需要对反应过

程的温度进行严格的控制,也不会产生氮氧化合物

等有毒有害气体,是一种相对安全可靠的实验室制

备氧化石墨的方法.根据制备低硫膨胀石墨的相关

研究,该反应包括以下几个反应过程[６]:a)硫酸氢

根和硫酸分子逐渐地插入石墨层间.b)具有强氧

化作用的高锰酸钾与插层的石墨进行深度反应.

c)过氧化氢去除反应产生的二氧化锰和剩余的高锰

酸钾.

１．３　氧化石墨的制备流程

a)将１g石墨、５g高锰酸钾、５０mL浓硫酸分

别放到烧杯中并密封.然后将其与水热合成反应釜

共同置于冰水混合物中冷却至０ ℃,冷却时间为

３０min.

b)将已冷却的石墨、高锰酸钾先加到水热合成

反应釜中,再将浓硫酸加入反应釜中并迅速拧紧反

应釜 盖,之 后 将 反 应 釜 放 到 冰 水 混 合 物 中 保 持

９０min,期间要不断地观察冰水混合物中温度计的

示数情况,及时地添加冰块以维持０℃左右的温度.
达到预定的时间之后,取出水热合成反应釜,并将盖

子重新拧紧.

c)将水热合成反应釜放到电热恒温鼓风干燥

箱中在１００℃条件下保持９０min.达到预定的时

间之后,取出水热合成反应釜并自然冷却到室温时

再打开.

d)将得到的产物于１５０mL的水中稀释,并在

机械搅拌的情况下滴加质量分数为３０％的过氧化

氢溶液,剧烈搅拌２h后静止沉淀２４h.静置之后

会出现分层现象,上层呈现土黄色(或金黄色),倾出

上层清液,对下层沉淀物用体积分数为５％的稀盐

酸反 复 洗 涤 并 抽 滤 至 不 能 抽 滤,再 用 离 心 机 以

１３０００r/min的速度离心洗涤至上层清液的酸碱度

接近中性.

e)将得到的呈泥状的物质在电热恒温鼓风干

燥箱中于６０℃条件下干燥后得到样品[７Ｇ９].

１．４　自组装的工艺流程

a)将棉织物放到浓度为３０g/L的阳离子表面

整理剂PEI(聚乙烯亚胺)中,在７５ ℃条件下浸渍

９０min,然后用去离子水漂洗,并在电热恒温鼓风干

燥箱中于４０℃条件下烘干.

b)配制１mg/mL的氧化石墨.在配置的过程

中要先用超声和机械搅拌交替作用于溶液,然后再

用浓度为０．１mol/L的氢氧化钠溶液调节溶液的

pH 至接近中性.

c)先配制体积分数为２％的醋酸溶液,再将壳

聚糖溶解于醋酸溶液中配制成质量分数为３％的壳

聚糖溶液.

d)将预处理过的棉织物浸入到SGO(氧化石

墨)中,２０min后取出,在去离子水中浸渍５min,之
后再反复地清洗,并将样品在电热恒温鼓风干燥箱

中于４０℃条件下烘干.

e)将浸渍过的样品浸入CS(壳聚糖)中,２０min
后取出,在去离子水中浸渍５min,之后再反复地清

洗,并将样品在电热恒温鼓风干燥箱中于４０℃条件

下烘干.
至此完成了一个组装的循环,将得到的样品记

作:(SGO/CS)１,同理(SGO/CS)n 中的下标n 为组

装的次数.接下来依次得到(SGO/CS)１．５,(SGO/

CS)３．５,(SGO/CS)５．５等,这里的１．５、３．５、５．５是指

最外层的组装物质是SGO.
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１．５　测试与分析

１．５．１　红外光谱测试

采用 NicoletiS５０型傅里叶变换红外光谱仪对

氧化石墨样品进行红外光谱的表征.测试采用溴化

钾压片的方法进行.测试条件为:将制得的氧化石

墨干燥并用研钵磨成极细的粉末,然后进行红外光

谱测试.

１．５．２　紫外测试

采用 TUＧ１８１０型紫外分光光度计对氧化石墨

样品进行紫外可见光谱测试.样品制备方法为:将
氧化石墨配制成浓度极稀的水溶液,并在测试前进

行超声和机械搅拌交替处理１８０min,该测试的参

照样为去离子水.

１．５．３　X射线衍射测试

采用 ARLXTRA型多晶粉末X射线衍射仪对

样品进行表征.测试条件为:扫描速度为２°/min,
室温,管电压为４０kV,扫面范围为０~４０°.

１．５．４　原子力显微镜测试

采用XEＧ１００E型原子力显微镜对氧化石墨样

品进行表征,主要表征其表面形貌和厚度.样品制

备步骤:将氧化石墨配制成浓度极稀的水溶液,并在

测试前进行超声和机械搅拌交替处理１８０min,然
后用毛细管将其滴加到载玻片上,常温下干燥后进

行测试.其中载玻片用水和乙醇作为清洗液在超声

波清洗器上清洗３~４遍,并且每十分钟更换一次清

洗液.

１．５．５　扫描电镜测试

采用JCMＧ６０００型台式扫描电子显微镜对经过

层层组装处理的棉织物进行SEM 表征.该测试主

要表征棉织物经过处理之后的表观形态变化.

１．５．６　K/S值测试

采用 DATACOLOR６００型测色配色仪对经过

层层组装处理的棉织物进行颜色深度的测量.在测

试之前要先预热３０min,接着进行黑板、白板和绿

板校正,校正完成达到要求之后再进行测试.

１．５．７　抗紫外性能测试

采用 UVＧ２０００F型纺织品抗紫外因子测试仪对

经过层层组装处理的棉织物的抗紫外效果进行表

征.测试条件为:温度(２０±５)℃,相对湿度(５０±
２０)％.

２　结果与讨论

２．１　氧化石墨的红外吸收光谱分析

红外光谱分析可以初步得到物质的官能团情

况,通过该分析可以知道氧化石墨的氧化情况.石

墨原始样品没有红外吸收峰,氧化石墨烯和氧化石

墨红外吸收峰的位置相同[１０].因此,不能通过红外

吸收峰的情况来判断制备的样品的成分.如图１所

示,在３４２８cm－１附近出现的峰为羟基(—OH)伸缩

振动,在１６２９cm－１附近的峰为羟基的弯曲振动,这
两处的峰代表着样品中有羟基或者水分子存在,并
且在高频区的峰比较的宽.同时,这两处峰的出现

也预示着氧化石墨具有很好的吸水性.在２９３１cm－１

和２８４２cm－１处的吸收峰为亚甲基中C—H 的伸缩

振动吸收峰.在１７２０cm－１附近的峰为氧化石墨边

缘的羧基(—COOH)或者羰基(C O)的伸缩振动.
在１４１０cm－１处的峰为羟基的变形振动.在１１１０cm－１

附近的峰为醇羟基(C—OH)伸缩振动产生的[１０Ｇ１１].
此外,在２０００~２５００cm－１出的吸收峰可能为大气

中的二氧化碳或者样品表面吸收二氧化碳的吸

收峰.
本部分的分析可以断定,氧化石墨的表面分子

层上含有丰富的含氧官能团(—COOH、C—OH、

C O、—OH),正是这些官能团的存在导致其水溶

液中因为电离而显示负电性,这为静电层层自组装

提供条件.

图１　氧化石墨的红外吸收光谱图

２．２　氧化石墨紫外可见光吸收光谱分析

物质的原子或者分子在吸收了某些特定波长的

光之后,会发生能量的跃迁,每种物质都有特定的吸

收谱线,据此可以定性的判定物质的类别.紫外吸

收光谱就是遵循这种原理而设计的.如图２所示的

氧化石墨的紫外吸收光谱,从图中可以看到在２３０nm
附近有明显的吸收峰,根据文献[１２],认定此处的吸

收峰为C—C键的π→π∗ 跃迁吸收峰,而在３００nm
附近没有出现氧化石墨烯的典型C O键的n→π∗

的跃迁峰.
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图２　氧化石墨的 UVＧVis吸收光谱图

２．３　氧化石墨的X射线衍射分析

图３是氧化石墨和天然鳞片状石墨的X射线衍

射分析,该测试是为了进一步对实验室合成的氧化石

墨的结构特征做出说明,并与石墨原样进行比较.图

３中氧化石墨(SGO)在２θ≈１２．５°和２θ≈２７．５°处有衍

射峰出现,并且在２θ≈１２．５°处的衍射峰为(００１)晶面

的衍射峰,该峰相较于天然石墨可以认定为新出现的

峰;在２θ≈２７．５°处的衍射峰为石墨(００２)晶面的特征

衍射峰,并且在天然石墨(G)上也有相应的峰[１３].根

据布拉格方程２dsinθ＝nλ(λ＝０．１５４０５６２nm,n＝１),
可计算出氧化石墨的晶面间距d００１(SGO)≈０．７０７nm.
通过布拉格方程可以看出氧化石墨的间距在０．７nm
左右明显大于天然石墨的０．３nm 左右间距.综上

可以认为所制备的氧化石墨具备有一定的氧化程

度,并且原有的石墨晶型受到破坏,新的晶体结构已

经生成.导致上述现象的原因是天然石墨在强氧化

剂高锰酸钾的作用下,羧基、羟基等含氧官能团接入

碳原子层间,使得原子层发生褶皱,水分子插入其

间,导致碳原子层的间距沿着c轴增大[１４].

图３　氧化石墨(SGO)和天然石墨(G)的 XRD光谱图

２．４　氧化石墨的原子力显微镜分析

原子力显微镜主要用于表征纳米尺度范围内样

品的厚度以及粒度的大小.如图４为氧化石墨的原

子力显微镜相图,从图中可以看出氧化石墨SGO的

片层大小不均一,表面有褶皱,不是典型的二维结

构.根据图中横线部分的高度标尺可以看到本实验

所制备的氧化石墨的厚度在２０nm左右,与文献中记

载的氧化石墨烯的厚度１nm左右仍有较大差距.这

种纳米尺度的片层结构是在制备过程中氧化程度的

不同和超声分散剥离过程的不均匀所形成的.

图４　氧化石墨的 AFM 光谱图

２．５　棉织物扫描电镜分析

棉织物经过不同次数的(SGO/CS)n 自组装之

后的扫描电镜图(SEM)如图５所示.图５(a)是棉

织物在没有参与自组装(SGO/CS)０ 之前的 SEM

图.从图５(a)中可以看到未处理的棉织物表面的

纤维呈现典型的沟槽状特征条纹,纤维和织物的表

面较为光洁.图５(b)是经过(SGO/CS)１．５自组装之

后的扫描电镜图,图５(c)是经过(SGO/CS)３．５自组
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装之后的扫描电镜图,图５(d)是经过(SGO/CS)５．５

自组装之后的扫描电镜图.这四副图纵向比较可以

得出:随着组装层数的增加,在织物和纤维的表面出

现了颗粒状和条带状很明显的膜.该膜覆盖了棉纤

维的表面,使得原有的沟槽结构有所消失.由于静

电层层自组装是一种成膜技术,随着组装层数的增

加,在棉织物的表面组织结构之间和棉纤维的表面

形成一层或者几层自组装膜,正是这种膜的存在使

得原有的不具备防紫外功能的棉织物,具备防紫外

的功能[２,１５].

图５　棉织物经过自组装前后的SEM 图

２．６　棉织物K/S值分析

图６为１１５g/m２ 的棉织物经过不同次数的

(SGO/CS)n 自组装之后的K/S吸收图.横坐标表

示组装的次数,纵坐标表示 K/S 值.根据库贝尔

卡Ｇ蒙克函数的关系可知基质材料的表面颜色深度

与颜料的浓度之间有密切的关系.一般选取最大吸

收波长处分光反射率来计算,或者使用可见光范围

４００~７００nm 的分光反射率的平均值来计算[１６].
计算的K/S值越大表明颜色越深,反之有色物质的

含量越少.在本实验中随着组装次数的增加,K/S
值越大,织物表面的颜色越深,这与上文中的SEM
图的结果一致.这从侧面反映出随着组装次数的增

加,棉织物的抗紫外性能会变好,但经过５．５次的组

装之后织物的色深变化缓慢,表现为K/S值的增加

幅度变得缓慢.
２．７　棉织物抗紫外性能分析

棉织物改性之后的抗紫外性能测试采用抗紫外

图６　棉织物的K/S吸收图

因子 UPF值来表征.表１为 UPF值和 T(UVA)、
T(UVB)值.从表１可以看出经过(SGO/CS)１．５自

组装之后,UPF值已经达到７９．４９,明显地高于未经

过处理的棉白坯布.在经过３．５次和５．５次的组装

之后 UPF值已经达到１００以上,同时 T(UVA)和
T(UVB)也由最初的T(UVA)＝１１．７８％,T(UVB)＝
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６．８７％下降到 T(UVA)接近１％,T(UVB)接近

０％.根据相关的标准,说明棉织物已经具备了抗紫

外的性能,并且 UPF值为５０＋.
表１　经过层层组长技术处理的棉织物抗紫外性能结果

次数 UPF T(UVA)/％ T(UVB)/％
０．０ １２．５０ １１．７８ ６．８７
１．５ ７９．４９ １．６１ １．１１
３．５ １０３．８４ １．４０ ０．９８
５．５ １２９．３１ １．１８ ０．８３

３　结　论

通过制备氧化石墨,并利用层层组装技术将制

备的氧化石墨和壳聚糖整理到棉织物上,经测试分

析发现:
a)经过密闭氧化室法成功地以天然石墨为原

料制备了氧化石墨.FTＧIR分析可以发现该氧化石

墨中含有丰富的含氧官能团(—COOH、C—OH、
C O、—OH);UVＧVis分 析 发 现 氧 化 石 墨 中 有

C—C键的π→π∗ 跃迁吸收峰;XRD分析发现所制

备的氧化石墨具备有一定的氧化程度,并且原有的

石墨晶型受到破坏,新的结构已经生成;AFM 分析

发现片层厚度大约为２０nm 左右,并且大小不均

一,表面有褶皱,不是典型的二维结构.
b)经过层层自组装技术将氧化石墨和壳聚糖

组装到了棉织物上,并使棉织物获得５０＋的抗紫外

效果.
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ResearchonantiＧuvtreatmentofcottonfabricby
layerＧbyＧlayerselfＧassemblyofgraphiteOxide/Chitosan

ZHUKunpenga,WANGJinqiana,GEYanfangb,LIWanwana,DENGChenghaoa

(a．CollegeofMaterialsandTextiles;b．SchoolofCivilEngineeringandArchitecture,
ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:ApressurizedoxidizingchambermethodbasedontheHummersmethodwasappliedto
preparetheGraphiteOxidenamedselfＧmadeＧGraphiteOxide(SGO)．TheSGOwascharacterizedbyXＧRay
Diffraction(XRD),FTＧIR Spectrometer(FTＧIR),atomicforce microscope(AFM),and UVＧVisible
Spectrophotometer(UVＧVis)．TheXRDtestshowsthediffractionpeakswith(００１)and(００２)planesat
２θ≈１２．５°and２θ≈２７．５°respectively．TheFTＧIRspectraofSGOshowthepresenceofoxygenＧcontaining
functionalgroups．TheAFMtestshowsthethicknessofSGOisnotuniform,andthethicknessisabout
２０nanometers．TheUVＧVistestindicatestheπ→π∗transitionabsorptionpeakwithC—Cbondexistsin
SGOandthereisnoπ→π∗transitionabsorptionpeakwithC Obond．TheSGOandChitosanwereused
todealwiththeunfinishedcottonfabricvialayerＧbyＧlayerselfＧassemblytechniqueforuvioＧresistant
textiles．AftertheCottonfabricwasfinished,theUPFvalueoffabricreached５０＋testedbyUVＧ２０００F．

Keywords:selfＧassembly;cottonfabric;antiＧUV;graphiteoxide (责任编辑:唐志荣)
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