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Ag-石墨烯纳米复合材料的室温制备及其结构分析
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摘 要: 在室温条件下利用水合肼将氧化石墨烯和 AgNO3 还原获得 Ag-石墨烯纳米复合材料，并利用 X 射线光电

子能谱( XPS) ，X 射线衍射( XRD) ，X 射线能谱( EDX) 及高分辨透射电镜 ( HRTEM ) 等方法对制备的纳米复合材料

进行分析。结果表明: Ag-石墨烯复合材料中石墨 烯 的 含 氧 官 能 团 数 量 大 幅 降 低，氧 化 石 墨 烯 已 被 还 原 为 石 墨 烯;

Ag 纳米颗粒附着在石墨烯表面，Ag 纳米颗粒的平 均 尺 寸 为 25 nm，该 复 合 材 料 表 现 出 很 强 的 表 面 增 强 拉 曼 效 应，

有望在非线性光学、传感器、电催化等领域获得广泛应用。
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石墨烯是具有单原子层厚的新型碳材料，它具

有高的机械强度、良好的热导率和快速的载流子迁

移率，为晶体管、传感器等高性能器件的制备提供了

原料［1，2］。另外，石墨烯具有极高的比表面积，可用

于制备纳 米 复 合 材 料［3］。研 究 发 现 在 聚 合 物 中 添

加 0. 0375 wt% 的石墨烯，可使聚合物的机械强度提

高 48% 以上［4］; 将金属 Pt、Au 等纳米颗粒与石墨烯

复合，可获得很好的光电等性能［5 ～ 7］; 将金属氧化物

ZnO、Fe3O4 等纳米 颗 粒 添 加 到 石 墨 烯 中，可 获 得 很

好的电化 学、磁 学 等 性 质［8，9］。新 型 石 墨 烯 基 纳 米

复合材料的制备及性能研究成为石墨烯研究的一个

重要方向。
Ag 纳米颗粒具 有 很 强 的 紫 外 － 可 见 光 吸 收 和

局域表面等离子体共振等性质，在表面增强拉曼光

谱( SERS) 和非线性光学等方面具有独特的应用前

景。研究发现 Ag 纳 米 颗 粒 的 这 些 性 质 与 其 形 貌、
尺寸、颗粒间距等有密切关系［10 ～ 13］。为避免纳米颗

粒的团聚，调控纳米颗粒的形貌，纳米颗粒制备过程

中通常需要添加高分子表面活性剂，然而表面活性

剂通常导电性差，制约了纳米颗粒的实际应用范围，

因此寻找新 型 无 需 表 面 活 性 剂 的 衬 底 材 料 尤 为 重

要。石墨烯具有单原子层厚度和良好的导电性能，

是一 种 优 良 的 衬 底 材 料。研 究 发 现，在 Ag-石 墨 烯

复合材料中，纳米颗粒分散在石墨烯表面，抑制了自

身团 聚，可 大 幅 度 拓 展 Ag 纳 米 颗 粒 的 应 用 范 围。
然而，目前制 备 Ag-石 墨 烯 复 合 材 料 的 方 法 较 为 复

杂，Pasricha 等［14］将氧化石墨烯、氢氧化钾和硫酸银

的混合溶液加热至沸腾得到 Ag-氧化石墨烯的复合

材料，再利用肼蒸气还原获得 Ag-石墨烯复合材料;

Xu 等［5，6］先将氧化石墨烯和葡萄糖混合，再加入配

好的银氨溶液，室温静置 1. 5 h 获得 Ag-氧化石墨烯

的复合材料; Zhou 等［7］将石墨烯或氧化石墨烯衬底

在硝酸银溶液中加热至 75℃ 保温 30 min 后可获得

相应的 Ag 纳米复合材料。本文介绍了一种简单易

行的 Ag-石墨烯 纳 米 复 合 材 料 的 制 备 方 法，可 在 室

温下快 速 实 现，同 时 制 备 的 Ag 纳 米 颗 粒 分 散 性 较

好、尺寸较小，Raman 光谱测试表明该复合材料具有

很好的表面增强 Raman 效应。

1 Ag-石墨烯的制备

Ag-石墨烯纳米复合材料的制备过程如下: ( 1 )

将适量氧化石 墨 在 去 离 子 水 中 超 声 分 散 30 min 得

到氧化石墨 烯 溶 胶; ( 2 ) 在 氧 化 石 墨 烯 溶 胶 中 加 入

适量的 AgNO3 颗粒并搅拌 15 min，使 之 充 分 溶 解;

( 3 ) 在搅拌 过 程 中 滴 加 少 量 水 合 肼 溶 液，此 时 溶 液

的颜色由褐 色 变 为 黑 色; ( 4 ) 过 滤、洗 涤 数 次，并 在

60℃ 环境下干燥 24 h 得到 Ag-石墨烯纳米复合材料

粉末。具体制备过程如图 1 所示。
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图 1 Ag-石墨烯纳米复合材料的制备示意图。

Fig． 1 Schematic illustration of the synthesis of the Ag-Graphene nanocomposite．

2 样品表征与分析

图 2 为氧化石墨原料和 Ag-石墨烯纳米复合材

料的 X 射线衍射( XRD) 分析结果，由于官能团的存

在，氧化石墨( GO) 的层间距( 0. 86 nm ) 比石墨的层

间距( 0. 34 nm ) 大 很 多，同 时 氧 化 石 墨 的 衍 射 峰 较

宽。在 Ag-石墨烯纳米复合材料中，清晰可见 Ag 的

( 111 ) 和( 200 ) 晶面的衍射峰，说明获得了 Ag 的 颗

粒; 衍射峰较宽，说明 Ag 纳米颗粒尺寸较小。

图 2 氧化石墨和 Ag-石墨烯纳米复合材料的 XRD 图。

Fig． 2 XRD patterns of graphite oxide and

Ag-Graphene nanocomposites．

为证实 氧 化 石 墨 烯 已 被 还 原 为 石 墨 烯，利 用

XPS 对 Ag-石 墨 烯 纳 米 复 合 材 料 的 C1s 峰 进 行 分

析。研究认为C—C键 和C—H键 的 结 合 能 在 284. 5
～ 285 eV 之间，含氧官能团的存在会导致 C1s 峰位

发生偏移，在 286. 5 eV 附近的峰对应于C—OH官能

团，而 287. 5 eV 和 289 eV 附 近 的 峰 分 别 对 应 于

C—O官 能 团 和 O C—OH 官 能 团［15］。由 图 3 可

见，氧化石 墨 中 在 286. 5 eV 附 近 存 在 一 个 很 强 的

峰，说明氧化石墨中存在大量的C—OH官能团。同

时可见少量 的 C O峰 存 在。在 Ag-石 墨 烯 纳 米 复

合材料中，C—OH峰大幅度降低，说明氧化石墨中的

含氧官能团的数量急剧下降，氧化石墨烯已大部分

被还原为石墨烯。

图 3 氧化石墨和 Ag-石墨烯纳米复合材料的 XPS 图。

Fig． 3 XPS spectra of graphite oxide and

Ag-Graphene nanocomposites．

图 4a 是一 个 典 型 的 Ag-石 墨 烯 纳 米 复 合 材 料

的低倍 TEM 像，可清晰地观察到 Ag 纳米颗粒附着

在石墨烯表面，没有发生团聚，显示较好的分散性。
Ag 颗粒的形状为球形或六角形等。图 4b 是一个典

型颗粒的 HRTEM 像，根 据 晶 面 间 距 d 值 可 以 确 定

该颗粒为 Ag。同时可见，Ag 纳米颗粒为单晶体，且

具有多重孪晶结构。孪晶的形成与堆垛层错有关，

由于 Ag 具 有 较 低 的 层 错 能，因 而 比 较 容 易 形 成 孪

晶，这与文献［16］中报道的五重孪晶结果类似。图

4c 是此复合材料的能谱结果，可见此复合材料含有

Ag。通过对 TEM 照片中 Ag 纳米颗粒粒径的统计，可

得到 Ag 纳米颗粒平均晶粒尺寸为 25 nm，见图 4d。
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图 4 a: Ag-石墨烯纳米复合材料的低倍 TEM 像( Bar = 100 nm) ; b: Ag 纳米颗粒的 HRTEM 像( Bar = 2 nm) ;

c: Ag-石墨烯纳米复合材料的能谱结果; d: Ag 纳米颗粒粒径的统计分布。

Fig． 4 a: TEM image of Ag-Graphene nanocomposite( Bar = 100 nm) ; b: HRTEM image of one Ag nanoparticle( Bar = 2 nm) ;

c: EDS result of Ag-Graphene nanocomposite; d: Statistical distribution of Ag nanoparticles grain size．

图 5 是氧化石墨和 Ag-石墨烯纳米复合材料的

拉曼光 谱 结 果。在 石 墨 材 料 的 拉 曼 光 谱 中，位 于

1 350 cm － 1 波 数 的 D 峰 对 应 于 具 有 缺 陷 的 碳 键 结

构，而位 于1 600 cm － 1 的 G 峰 对 应 于 石 墨 中 的 sp2

键结 构。D 峰 和 G 峰 的 相 对 强 度 比 可 用 于 说 明 石

墨材料的晶体完整性［15］。实验结果表明，还原后石

墨烯中的 D 峰和 G 峰 的 相 对 强 度 变 化 不 大。虽 然

前面的实验已经证实石墨烯中含氧官能团数量急剧

降低，但 Raman 光 谱 结 果 表 明 Ag-石 墨 烯 纳 米 复 合

材料中石墨烯的晶体结构缺陷仍然较多，sp2 区域的

平均尺寸较 小［17］。在 同 样 的 测 试 条 件 下，Ag-石 墨

烯纳米复合材料的拉曼信号比氧化石墨材料的拉曼

信号强约 6 倍，说明本文所制备的 Ag 纳米颗粒具有

很强的表面增强的拉曼光谱效应( SERS) 。

3 结论

本文介绍了一种简单的室温制备 Ag-石墨烯纳

米复合材料的方法，所 制 备 的 样 品 经 过 XRD、XPS、
TEM、拉曼光谱等方法表征。结果显示，氧化石墨烯

在该过 程 中 得 到 还 原，所 制 得 的 Ag 纳 米 颗 粒 为 单

图 5 氧化石墨和 Ag-石墨烯复合材料的拉曼光谱。

Fig． 5 Raman spectra of graphite oxide and

Ag-Graphene nanocomposites．

晶体，具有多重孪晶结构，平均晶粒尺 寸 约 25 nm。
Ag 纳米颗粒附着在石墨烯表面，石墨烯的存在抑制

了 Ag 纳 米 颗 粒 的 团 聚，该 复 合 材 料 具 有 很 强 的 表

面增强拉曼光谱效应。
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Room-temperature synthesis and structure characterization of
silver-graphene nanocomposites
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Abstract: Silver-graphene nanocomposites were fabricated at room-temperature based on graphene oxide and AgNO3 via a facile

chemical reaction． The structure characterizations of Ag-graphene nanocomposites were studied by using XPS，XRD，TEM，and

Raman，respectively． The number of oxygen functional groups on Ag-graphene sheets decreases dramatically，which implies that

graphene oxide has been reduced to graphene． Ag nanoparticles adhering to the surface of graphene have an average grain size of about

25 nm． The Ag-graphene nanocomposites prepared in this study present a strong Surface Enhanced Raman Scattering effect，which have

potential applications in sensors，nonlinear optics and electrocatalysis．

Keywords: Ag-Graphene nanocomposites; TEM ; XRD; XPS; Raman spectra
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