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氧化铝/氧化石墨烯复合陶瓷的制备及性能
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摘 要：以 Al2O3为原料，采用水热反应，通过基于静电引力的自组装机制，制备 Al2O3/Graphene(GS)复合粉体。通过 Fourier
变换红外光谱、X射线衍射、扫描电子显微镜和透射电子显微镜等对 Al2O3/GS复合粉体的物相组成和显微结构进行表征。

采用热压烧结技术制备了 Al2O3/GS复合陶瓷。研究了不同含量 GS对复合材料性能的影响，测试了材料的室温力学性能。结

果表明，当 GS在 Al2O3/GS复合粉体中的质量分数为 0.75%时，复合陶瓷具有 高的抗弯强度和断裂韧性，其值分别为 460.8
MPa和 7.9MPa·m1/2。
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Preparation and Properties of Graphene-encapsulated Al2O3 Ceramic
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(1. Shandong University, Jinan 250061, China; 2. Qilu University of Technology, Jinan 250353, China)

Abstract: Graphene-encapsulated Al2O3 composite powders were synthesized by a simple hydrothermal method with Al2O3 as a
precursor. This process was based on the electrostatic self-assembly mechanism. The phase composition and microstructure of
Al2O3/GS composite powders were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy, X-ray diffraction, scanning electronic
microscopy and transmission electron microscopy, respectively. Al2O3/GS composite ceramic materials were prepared by a hot-press
sintering technology. The influence of graphene content on the properties of Al2O3/GS was investigated. In addition, the mechanical
properties of Al2O3/GS composite ceramic materials were also measured by an electronic universal testing instrument. It is indicated
that the mechanical properties of composites doped with 0.75% graphene exhibit the maximum flexural strength of 460.8MPa and the
fracture toughness of 7.9MPa·m1/2, respectively.
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石墨烯又称二维石墨片，是由单层碳原子通过

共价键结合而成的具有规则六方对称结构的理想二

维晶体[1]。由于独特的二维结构以及优异的晶体品

质，石墨烯拥有许多优异的性能，如极高的电子迁

移率(1.5×104 cm2·V–1·s–1)[2]、极大的比表面积(2 630

m2·g–1)[3]和极高的导热率(5×103W·m–1·K–1)[4–5]。单

层石墨烯的理论厚度仅为 0.34 nm，是世界上 薄且

坚固的材料，它的强度和 Young 模量分别达到

125GPa 和 1 100GPa[6]。石墨烯表现出优异的物理

和电子等特性，使其在水处理[7]、高性能能量存储

器件[8]、传感器[9]、复合材料[10–11]、杀菌[12]等领域

都引起了极大的关注。

石墨烯的高模量和高强度等性能可以预见它是

陶瓷材料良好的补强体。另外，对于 Al2O3基陶瓷，
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石墨烯抑制晶粒长大的作用十分明显，有望大幅提
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高陶瓷材料的抗弯强度[13]。但由于石墨烯比表面积

大且表面能高，球磨混合等传统方法不能使石墨烯

在 Al2O3陶瓷基体中均匀分散，并且石墨烯的团聚

会引起气孔等结构缺陷，使石墨烯与陶瓷基体不能

形成良好的接触界面，破坏石墨烯的微观组织结构，

影响了复合材料性能的提高。因此，改善石墨烯在

Al2O3基陶瓷中的分散均匀性成为制备石墨烯增韧

Al2O3基陶瓷材料的前提。

基于氧化石墨烯(GO)表面的羧基等官能团在

水中电离而呈负电的特性，将经γ-氨丙基三乙氧基

硅烷表面接枝改性的 Al2O3与 GO 混合，在静电作

用下自组装为 Al2O3/GO 粉体，经水合肼还原得

Al2O3/GS复合粉体。采用热压烧结技术制备复合陶

瓷材料，并测试其力学性能。

1 实验

1.1 Al2O3表面接枝改性

在硅烷改性前，Al2O3粉体在真空干燥箱中于

120℃干燥 24 h，以除去 Al2O3表面吸附的水分。将

2 g Al2O3 和相应比例的 γ-氨丙基三乙氧基硅烷

(APTES)加入到含有一定量甲苯的配备有机械搅拌

器和回流冷凝器的 500mL三颈烧瓶中，于 120℃搅

拌处理 6 h。反应结束后，产物趁热真空抽滤，用水

或乙醇交替离心洗涤 3~5次，以除去未接枝到 Al2O3

表面上的硅烷偶联剂，并于 105℃真空干燥 12 h，

即 得 到 表 面 带 –NH2 的 表 面 改 性 Al2O3(记 为

Al2O3–APS)。

1.2 样品制备

采用改进的 Hummers法[14]制备 GO。将 1 g改

性Al2O3和一定量的 GO分别分散在 200mL去离子

水中，用 1mol/L的稀盐酸调节 pH值为 3~4，超声

1 h。在超声搅拌的条件下，将 Al2O3悬浮液滴加入

GO中去，然后冷却至室温，离心过滤，60℃真空

干燥，即得 Al2O3/GO粉体。将 Al2O3/GO粉体加入

到去离子水中，超声 1 h后，加入一定量的水合肼，

在 100℃油浴中反应 24 h，将得到的黑色沉淀离心

洗涤并干燥，得到的粉体即为 Al2O3/GS复合粉体。

采用石墨模具在真空热压烧结炉内进行烧结，烧结

温度为 1 550℃，保温 15min，热压压力 30MPa，

制备 Al2O3/GS复合陶瓷。

1.3 样品表征

用 D8-ADVANCE型 X射线衍射仪分析样品的

相结构。用 IRPrestige-2型 Fourier红外光谱仪测定

粉体的物质组成，比较表面成分。用 HORIBA/SZ100

型高分辨 Zeta电位仪测定改性 Al2O3和 GO在不同

pH值下的 Zeta电位。用WRT–3P型热重分析仪对

粉体进行 TG分析。用 S–4800型场发射扫描电子显

微镜和 JEOL–2010 型透射电子显微镜观察复合粉

体形貌。用 SPEX–1403 型 Raman 光谱仪对在氧化

还原过程中碳族材料的结构变化进行分析表征。在

INSTRON–5569型电子万能材料试验机上，采用三

点弯曲法测试抗弯强度，跨距 20mm，加载速率为

0.5mm/min。用压痕法测量并计算材料的断裂韧性。

2 结果与讨论

2.1 Zeta电位测定

Zeat 电位是反映颗粒表面特性的一个重要参

数，其与颗粒表面电荷的强弱有非常密切的关系。

GO 与 Al2O3–APS 是通过静电作用力进行自组装，

两者之间的静电作用力是自组装过程的驱动力。对

GO 和 Al2O3–APS 在不同 pH值下的 Zeta电位进行

检测，其电位变化曲线如图 1所示。从图 1可以看

出，当 pH在 2~12范围内变化时，GO的 Zeta电位

都在–20mV以下，这是由于 GO表面的羧基等官能

团电离出负离子引起的。对于 Al2O3–APS，其 Zeta

电位在–60mV到+52mV之间，等电点位于 7.5~8.0

之间。当 pH＞8.0时，GO 与 Al2O3–APS 在水中都

呈负电性，由于缺少驱动力而不能进行自组装。当

pH＜7.0 时，Al2O3–APS 表面的硅烷偶联剂一端的

氨基(–NH2)与氢离子(H+)发生反应生成 NH3
+，因而

带正电荷，此时，GO与 Al2O3–APS 在水中呈相反

电性进而在静电作用力下自组装 Al2O3/GO 粉体。

同时，从图 1还可以看出，当 pH在 3~4范围内时，

GO 与 Al2O3–APS 的电荷极性相反且此时的静电作

用力 大。

图 1 GO和 Al2O3–APS的 Zeta电位曲线

Fig. 1 Zeta potentials of graphene oxide (GO) and Al2O3–APS

2.2 FT-IR光谱分析



· 434 · 《硅酸盐学报》 J Chin Ceram Soc, 2016, 44(3): 432–437 2016年

图 2 为原始 Al2O3、Al2O3–APS、Al2O3/GO、

GO和 GS的红外光谱。从图 2可见，Al2O3粉体在

3 427、1 635、727、653、599、和 520 cm–1附近都

有吸收峰，在 727、653、599、和 520 cm–1附近的

吸收峰是 Al2O3的特征峰(晶格 O2–振动吸收)，3 427

和1 635 cm–1附近的吸收峰分别是Al2O3表面吸附水

后羟基化形成–OH的伸缩振动吸收峰和弯曲振动吸

收峰。对于 Al2O3–APS，由于接枝到 Al2O3表面上

偶联剂量很少，故 Al2O3本体特征峰依然可见，但 3

427 cm–1 附近的吸收峰强度增强，说明偶联剂与

Al2O3发生了较强的化学作用，偶联剂的硅醇键与

Al2O3 表面的–OH 键合形成羟基二聚体。2 933 和

2 835 cm–1处吸收峰分别是偶联剂中的–CH2的反对

称和对称伸缩振动吸收峰；1 485 cm–1处的吸收峰是

–CH2弯曲振动引起；1 562 cm–1处是氨基的弯曲振

动吸收峰，氨基的伸缩振动吸收峰应该在 3 500~

3 300 cm–1区间，它与–OH的伸缩振动吸收峰发生了

重叠；1 328 cm–1处为氨基中 C–N 的伸缩振动吸收

峰；通过比较可以看出：经γ-氨丙基三乙氧基硅烷

表面处理后的 Al2O3在 1 000 cm–1处出现了一个峰，

此峰为 Si–O–Si 长链特征峰，这是由于γ-氨丙基三

乙氧基硅烷水解后生成的硅醇 X–Si(OH)3在一定条

件下与 Al2O3表面的羟基–OH发生缩合反应生成的

–Si–O–键导致的，说明γ-氨丙基三乙氧基硅烷成功

接枝到 Al2O3表面。对于 GO，在 3 460和 1 624 cm–1

的振动峰是 GO吸附水分子形成–OH基的伸缩振动

引起的吸收峰和弯曲振动吸收峰。此外，在 1 720、

1 223 和 1 051 cm–1分别出现了羧基(C=O)和环氧官

能团的(C–OH伸缩振动，C–O–C伸缩振动)吸收峰，

表明在石墨粉的氧化过程中，石墨的共轭 p轨道系

统被破坏和含氧官能团插入碳骨架。GS 在 1

720、1 223和 1 051 cm–1的震动吸收峰减弱或消失，

表明 GO 已成功还原成 GS。另外，从图 2 可见，

Al2O3/GO复合粉体的红外光谱曲线具有改性 Al2O3

的特征峰，说明 GO包覆在 Al2O3颗粒的表面上。

2.3 物相分析

图 3a为石墨、氧化石墨烯和石墨烯的 X 射线

衍射(XRD)谱。从图 3a可见，纯石墨具有很好的结

晶程度，晶面间距 d=3.365 6，为碳原子以 sp2杂化

形成具有片层结构的六方晶体，并在 2θ=26°附近有

一很强且尖锐的衍射峰，这是石墨(002)面的衍射

峰。GO在 2θ=26°附近峰几近消失，并在 2θ=10°附

近出现一较强的衍射峰，这是 GO(001)面的衍射峰，

且其衍射峰的强度均远低于石墨(002)面的，表明

GO的结构有序性降低，石墨被氧化成 GO。GS在

2θ=26°附近出现一个宽泛的弱峰，表明 GO已成功

还原成 GS。

图 2 粉体的红外光谱

Fig. 2 FT-IR spectra of powders

图 3b为 Al2O3、Al2O3–APS和 Al2O3/GS的XRD

谱。从图 3b可见，原始 Al2O3与 Al2O3–APS粉体具

有类似的 XRD 谱，表明表面改性不会改变 Al2O3

粉体的内部晶体类型。对 Al2O3/GS 复合粉体，GS

在 2θ=24.2°的衍射峰消失，但 Al2O3的主要衍射峰

依然存在，表明 GS包覆在 Al2O3表面上。

(a) Graphite, GO and GS

(b) Al2O3, Al2O3–APS and Al2O3/GS

GS represent grapheme.

图 3 样品的 XRD谱

Fig. 3 XRD patterns of samples

2.4 TG分析
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经γ-氨丙基三乙氧基硅烷改性前后 Al2O3粉体

加热到 800℃的热失重分析(TG)曲线如图 4a所示。

从图 4a可见，在 200℃以下，原始 Al2O3粉体已出

现质量损失，这主要由 Al2O3粉体表面的吸附水加

热分解引起。同原始 Al2O3粉体相比，经γ-氨丙基三

乙氧基硅烷改性后，Al2O3粉体质量损失率约 5.6%，

主要为 Al2O3表面接枝的γ-氨基丙基三乙氧基硅烷

受热分解造成的。因此，可确认硅烷偶联剂被成功

接枝到 Al2O3表面，接枝率约为 5.6%。

图 4b为 GO、GS和 Al2O3/GS的 TG曲线。从

图 4b可见：GO在低于 100℃以下，就已经有质量

损失，这是由以共价键π–π吸附在 GO表面上的水分

子受热挥发引起的。当温度接近 180℃时，GO 出

现急剧质量损失，这是由于 GO中含氧官能团热分

解引起。此外，GS在加热过程中只有轻微的质量损

失(1.4%)，表明 GO 表面的大量含氧官能团在经水

合肼还原过程中被还原，因此，GS的热稳定性要高

于 GO。Al2O3/GS复合粉体由于具有残余的硅烷偶

联剂和没有被完全还原的含氧官能团，在加热过程

中也出现较小的质量损失(1.2%)。

(a) Al2O3 and Al2O3–APS

(b) GO, GS and Al2O3/GS

图 4 样品的 TG曲线

Fig. 4 TG curves of samples

2.5 粉体微观形貌分析

图 5为原始 Al2O3、Al2O3–APS 和 Al2O3/GO核

壳结构复合粉体的扫描电子显微镜(SEM)照片。由

图 5a和图 5b可见，原始 Al2O3粉体表面粗糙，具

有较大团聚体，大小分布不均，而经γ-氨丙基三乙

氧基硅烷改性处理后的 Al2O3颗粒分散状况较好，

颗粒基本呈分散状，很少有团聚现象，这也说明γ-

氨丙基三乙氧基硅烷不但可以使 Al2O3颗粒表面带

有正电荷，而且还具有分散 Al2O3粉体的作用。图

5c 是 Al2O3/GO 核壳结构复合粉体的形貌 SEM 照

片，Al2O3表面出现了类似于薄膜状的褶皱结构，而

这种结构与 GO的微观形貌相一致，这也证明了 GO

成功包覆在 Al2O3表面上。

(a) Al2O3

(b) Al2O3–APS

(c) Al2O3/GO

图 5 复合粉体的 SEM照片

Fig. 5 SEM image of composite powders

图 6为 Al2O3/GO复合粉体的 TEM照片。从图

6可见，Al2O3颗粒周围被褶皱状的 GO所包围，GO

片层类似薄纱，且存在大量的褶皱，这是由于氧化
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石墨的表面存在大量的含氧基团，使其在水中分散

剥离成单层的 GO，而石墨中平面结构的 sp2杂化碳

原子，由于连接了含氧基团，所以转变成了 sp3杂

化碳原子[15]，且二维的结构在能量上难以维持，会

向稳定的三维结构转变，因此，GO表面会有褶皱，

这与 SEM照片观察到微观形貌是一致的。

图 6 Al2O3/GO的 TEM照片

Fig. 6 TEM image of Al2O3 /GO

2.6 Raman光谱分析

Raman光谱被广泛应用于碳族材料的表征，这

是由于碳族材料的电子共轭结构和碳–碳双键可以

产生强度很高的 Raman 峰，所以 GO 的还原由

Raman 光谱进一步得到证实。图 7 为 GO、GS 和

Al2O3/GS的 Raman光谱。从图 7可见，GO的 Raman

光谱出现了 2 个典型的峰，分别是 1 597 cm–1处对

应的 G峰和 1 359 cm–1处对应的 D峰，两峰的强度

比值 ID/IG为 0.85。同 GO的 Raman光谱相比，GS

的 G 峰由 1 597 cm–1迁移至 1 585 cm–1，而 D 峰的

位置由 1359 cm–1移动至 1 357 cm–1，这是由于 GO

在还原过程中，片层上的碳键断裂，导致 GS 表面

缺陷增多，且平面尺度减小所造成的，这说明 GO

被还原成 GS[16]。Al2O3/GS的 Raman光谱由于 Al2O3

颗粒的存在，使得典型特征峰变弱。另外，GS 和

图 7 GO、GS and Al2O3/GS的 Raman光谱

Fig. 7 Raman spectra of GO, GS and Al2O3/GS

Al2O3/GS的 ID/IG比值相较于 GO的 ID/IG比值增大，

表明部分 sp3杂化转为 sp2杂化。此外，D峰的增强，

表明在还原过程中，–OH、–COOH等含氧基团的消

失，引起某些部位化学键的断裂，使得缺陷增多。

2.7 力学性能分析

图 8为Al2O3/GS复合陶瓷的抗弯强度和断裂韧

性变化曲线。从图 8可以看出，相比纯 Al2O3陶瓷，

Al2O3/GS 复合陶瓷的力学性能有了显著提高。当

GS在Al2O3/GS复合粉体中的质量分数为 0.75%时，

Al2O3/GS 复合陶瓷的抗弯强度和断裂韧性比纯

Al2O3陶瓷的各自提高了 58.8%和 105.4%，分别达

到 460.8MPa和 7.9MPa·m1/2。Al2O3/GS复合粉体可

以改善 Al2O3陶瓷的力学性能，并且对复合陶瓷具

有良好的补强增韧作用。

图 8 Al2O3/GS复合陶瓷材料的力学性能

Fig. 8 Mechanical properties of Al2O3/GS composite ceramic
material

3 结论

1) 通过对 Al2O3进行表面硅烷改性，γ-氨丙基

三乙氧基硅烷成功接枝到 Al2O3的表面，其接枝率

约为 5.6%。

2) 当 pH为 3~4时，GO和 Al2O3–APS 所带电

荷极性相反且两者间的静电作用力 大，此时静电

自组装更容易进行。

3) 当GS在Al2O3/GS复合粉体中的质量分数为

0.75% 时，Al2O3/GS复合陶瓷材料的抗弯强度和断

裂韧性比纯Al2O3陶瓷分别提高了58.8%和 105.4%，

分别达到 460.8MPa和 7.9MPa·m1/2。Al2O3/GS复合

粉体可以改善 Al2O3陶瓷材料的力学性能，并且对

复合陶瓷材料具有良好的补强增韧作用。
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