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(57)摘要

本发明公开了一种氨基化氧化石墨烯的制

备方法，属于石墨烯的制备技术领域。为解决目

前常规制备方法制得的氨基化氧化石墨烯存在

导电性和耐高温性较差的问题，本发明先将氧化

石墨烯进行酰氯化反应，得到活化的氧化石墨烯

分散液；再加入2，5‑二(4‑氨基苯基)‑1，3，4‑噁

二唑进行氨基化反应，最终得到氨基化氧化石墨

烯。本申请的制备方法简单，不仅很好地保持了

氧化石墨烯的片层结构，从而保持其原有特性，

而且材料的导电性和热稳定性得到显著加强。
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1.一种氨基化氧化石墨烯的制备方法，其特征在于，先将氧化石墨烯进行酰氯化反应，

得到活化的氧化石墨烯分散液；再加入2，5‑二(4‑氨基苯基)‑1，3，4‑噁二唑进行氨基化反

应，最终得到氨基化氧化石墨烯。

2.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于，2，5‑二(4‑氨基苯基)‑1，3，4‑噁二唑

与活化的氧化石墨烯分散液中的羧基的摩尔比为(2～3):1。

3.根据权利要求1或2所述的制备方法，其特征在于，2，5‑二(4‑氨基苯基)‑1，3，4‑噁二

唑的制备方法为：以对硝基苯甲酸、盐酸氨基脲或无水肼为原料，在缩水剂存在条件下先合

成中间体2，5‑二(4‑硝基苯基)‑1，3，4‑噁二唑，再以还原剂对中间体进行还原，得到2，5‑二

(4‑氨基苯基)‑1，3，4‑噁二唑。

4.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于，所述缩水剂为多聚磷酸。

5.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于，合成中间体的反应条件为在80～200

℃下反应2～12h。

6.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于，硝基苯甲酸与盐酸氨基脲或无水肼的

摩尔比为1:1。

7.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于，所述还原剂为硫化钠、铁粉‑盐酸或氯

化亚锡‑盐酸，还原条件为在20～120℃下反应2～18h。

8.根据权利要求1或2所述的制备方法，其特征在于，具体步骤为：

步骤1，将氧化石墨烯分散在溶剂中，与氯活化剂在催化条件下进行在30～90℃下反应

2～24h，得到活化的氧化石墨烯分散液；

步骤2，将2，5‑二(4‑氨基苯基)‑1，3，4‑噁二唑加入到所述活化的氧化石墨烯分散液

中，在60～200℃下反应2～10h，得到氨基化氧化石墨烯浆料；

步骤3，将氨基化氧化石墨烯浆料清洗、干燥后得到氨基化氧化石墨烯粉末。

9.根据权利要求8所述的制备方法，其特征在于，所述步骤1中，氯活化剂为氯化亚砜或

磺酰氯，催化剂为N，N‑二甲基甲酰胺。

10.根据权利要求8所述的制备方法，其特征在于，所述步骤1中，氧化石墨烯在分散液

中的质量浓度为1％‑15％。
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一种氨基化氧化石墨烯的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于石墨烯的制备技术领域，具体地说，涉及一种氨基化氧化石墨烯的制

备方法。

背景技术

[0002] 石墨烯是一种由碳原子以sp2杂化轨道组成六角型呈蜂巢晶格的平面薄膜，是只

有一个碳原子厚度的二维材料，它是目前进入应用领域中最薄和最强韧的材料。

[0003] 石墨烯具有巨大的理论比表面积，物理化学性质稳定，可在高工作电压和大电流

快速充放电下保持很好的结构稳定性；石墨烯还具有优异的导电性，可以降低内阻，提高超

级电容器的循环稳定性；另外，石墨烯几乎是完全透明的，只吸收2.3％的光，并且非常致

密，即使是最小的气体原子(氦原子)也无法穿透。这些特征使得它非常适合作为透明电子

产品的原料，如透明的触摸显示屏、发光板和太阳能电池板。正是由于石墨烯具有上述诸多

优异的物理化学性质，其在储能材料，环境工程，灵敏传感方面被广泛应用，被称为“黑金”

或是“新材料之王”，而且潜在的应用前景广大，目前已成为全世界的关注焦点与研究热点。

[0004] 氧化石墨烯的表面存在各种含氧基团，这些含氧官能团使得氧化石墨烯具有更高

的化学活性和更多的反应位点，这使得氧化石墨烯易于功能化。功能化的氧化石墨烯由于

具有与基体相容性更好的基团，使得其与基体有更好的分散性和界面结合性。氨基化改性

氧化石墨烯就是其中之一，它是氨基基团与氧化石墨烯上的羟基、羧基等通过共价键连接

在一起，由于氨基与羧基、环氧基等基团有很好的化学键作用，因此氨基化氧化石墨烯在高

分子材料中具有更好的相容性和分散性。但目前常规制备方法制得的氨基化氧化石墨烯存

在导电性和耐高温性较差的问题。

发明内容

[0005] 针对现有技术存在的上述问题，本发明的目的在于提供一种氨基化氧化石墨烯的

制备方法，选择2，5‑二(4‑氨基苯基)‑1，3，4‑噁二唑作为氨基化试剂，在保持石墨烯的特性

的同时提高材料的光电及热稳定性。

[0006] 为了解决上述问题，本发明所采用的技术方案如下：

[0007] 一种氨基化氧化石墨烯的制备方法，先将氧化石墨烯进行酰氯化反应，得到活化

的氧化石墨烯分散液；再加入2，5‑二(4‑氨基苯基)‑1，3，4‑噁二唑进行氨基化反应，最终得

到氨基化氧化石墨烯。

[0008] 进一步地，2，5‑二(4‑氨基苯基)‑1，3，4‑噁二唑与活化的氧化石墨烯分散液中的

羧基的摩尔比为(2～3):1。

[0009] 进一步地，2，5‑二(4‑氨基苯基)‑1，3，4‑噁二唑的制备方法为：以对硝基苯甲酸、

盐酸氨基脲或无水肼为原料，在缩水剂存在条件下先合成中间体2，5‑二(4‑硝基苯基)‑1，

3，4‑噁二唑，再以还原剂对中间体进行还原，得到2，5‑二(4‑氨基苯基)‑1，3，4‑噁二唑。

[0010] 更进一步地，所述缩水剂为多聚磷酸。
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[0011] 更进一步地，合成中间体的反应条件为在80～200℃下反应2～12h。

[0012] 更进一步地，硝基苯甲酸与盐酸氨基脲或无水肼的摩尔比为1:1。

[0013] 更进一步地，所述还原剂为硫化钠、铁粉‑盐酸或氯化亚锡‑盐酸，还原条件为在20

～120℃下反应2～18h。

[0014] 进一步地，具体步骤为：

[0015] 步骤1，将氧化石墨烯分散在溶剂中，与氯活化剂在催化条件下进行在30～90℃下

反应2～24h，得到活化的氧化石墨烯分散液；

[0016] 步骤2，将2，5‑二(4‑氨基苯基)‑1，3，4‑噁二唑加入到所述活化的氧化石墨烯分散

液中，在60～200℃下反应2～10h，得到氨基化氧化石墨烯浆料；

[0017] 步骤3，将氨基化氧化石墨烯浆料清洗、干燥后得到氨基化氧化石墨烯粉末。

[0018] 更进一步地，所述步骤1中，氯活化剂为氯化亚砜或磺酰氯，催化剂为N，N‑二甲基

甲酰胺。

[0019] 更进一步地，所述步骤1中，氧化石墨烯在分散液中的质量浓度为1％‑15％。

[0020] 相比于现有技术，本申请的有益效果为：

[0021] (1)本申请的氨基化氧化石墨烯的制备方法简单，不仅很好地保持了氧化石墨烯

的片层结构，从而保持其原有特性，而且材料的导电性和热稳定性得到显著加强。

[0022] (2)本申请以表面羧基活化后的氧化石墨为原料，将羧基转化为化学反应活性更

高的酰氯基，然后利用酰氯基与氨基的酰胺化反应成功将合成的2，5‑二(4‑氨基苯基)‑1，

3，4‑噁二唑接枝到了氧化石墨烯的表面，大大降低了氨基化所需的温度和时间，因而可以

很好地保持氧化石墨烯的片层结构，从而保持其原有特性。得到的氨基化石墨烯片径小、层

数低，改性高分子材料时有助于在基体材料中的分散，避免团聚，在添加量较小的情况下就

可以达到较好的改性效果。

附图说明

[0023] 图1为实施例2制备的氨基化氧化石墨烯的原子力显微镜照片；

[0024] 图2为实施例2制备的氨基化氧化石墨烯的红外光谱图。

具体实施方式

[0025] 下面结合具体实施例对本发明进一步进行描述。

[0026] 以下各实施例采用的各原料的来源：

[0027] 氧化石墨烯购自常州第六元素材料科技股份有限公司，型号为SE2430W‑N。

[0028] 多聚磷酸购自南京化学试剂股份有限公司，80％，化学纯。

[0029] 其余原料均为常规市售产品。

[0030] 实施例1

[0031] 步骤1，将50kg氧化石墨烯通过超声、剪切、乳化的复合分散方式均匀分散在

1000kg溶剂N，N‑二甲基甲酰胺(DMF)中，5℃下加入氯化亚砜，氯化亚砜与氧化石墨烯粉体

的质量比为1:4，滴加完成后升温至60℃进行反应，反应过程中冷凝回流并同时进行尾气吸

收，反应12h后，缓慢加入适量的水至体系中没有气体产生，再抽滤、洗涤，得到活化的酰氯

基氧化石墨烯。
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[0032] 步骤2，在反应釜中加入100kg多聚磷酸，加热至160℃，随后加入对硝基苯甲酸

16.7kg和盐酸氨基脲12kg，立即有大量气体产生，剧烈搅拌使混合均匀。升温至160℃反应

2h。待反应液冷却，倾入600kg冰水中不断搅拌使多聚磷酸充分水解，析出絮状沉淀，用碳酸

氢钠中和至pH＝7‑8，抽滤，滤饼用二甲基亚砜(DMSO)重结晶，干燥，得黄色针状晶体2，5‑二

(4‑硝基苯基)‑1，3，4‑噁二唑，产率95％。

[0033] 在反应釜中加入2，5‑二(4‑硝基苯基)‑1，3，4‑噁二唑16kg，加入600kg的DMF使其

充分溶解，然后于搅拌并加热至120℃的条件下缓慢滴加Na2S  40kg的水溶液，反应2h。反应

完用去离子水洗抽滤，然后气流式喷雾干燥得2，5‑二(4‑氨基苯基)‑1，3，4‑噁二唑白色粉

末，产率90％。

[0034] 步骤3，将60kg的2，5‑二(4‑氨基苯基)‑1，3，4‑噁二唑与40kg的酰氯基氧化石墨烯

在溶剂DMF中混合，反应温度80℃，反应8h小时，反应结束后进行抽滤、洗涤，最后通过超声、

剪切、乳化的复合分散方式分散在去离子水中，得到氨基化氧化石墨烯浆料，最后经过冷冻

干燥得到氨基化氧化石墨烯粉末。

[0035] 实施例2

[0036] 步骤1，将50kg氧化石墨烯通过超声、剪切、乳化的复合分散方式均匀分散在

1000kg溶剂DMF中，10℃下加入氯化亚砜，氯化亚砜与氧化石墨烯粉体的质量比为1:3，滴加

完成后升温至60℃进行反应，反应过程中冷凝回流并同时进行尾气吸收，反应10h后，缓慢

加入适量的水至体系中没有气体产生，再抽滤、洗涤，得到活化的酰氯基氧化石墨烯。

[0037] 步骤2，在反应釜中加入100kg多聚磷酸，加热至150℃，随后加入对硝基苯甲酸

16.7kg和盐酸氨基脲12kg，立即有大量气体产生，剧烈搅拌使混合均匀。升温至150℃反应

5h。待反应液冷却，倾入600kg冰水中不断搅拌使多聚磷酸充分水解，析出絮状沉淀，用碳酸

氢钠中和至pH＝7‑8，抽滤，滤饼用DMSO重结晶，干燥，得黄色针状晶体2，5‑二(4‑硝基苯

基)‑1，3，4‑噁二唑，产率96％。

[0038] 在反应釜中加入2，5‑二(4‑硝基苯基)‑1，3，4‑噁二唑16kg，加入600kg的DMF使其

充分溶解，然后于搅拌并加热至120℃的条件下缓慢滴加Na2S  35kg的水溶液，反应4h。反应

完用去离子水洗抽滤，然后气流式喷雾干燥得2，5‑二(4‑氨基苯基)‑1，3，4‑噁二唑白色粉

末，产率89％。

[0039] 步骤3，将60kg的2，5‑二(4‑氨基苯基)‑1，3，4‑噁二唑与40kg的酰氯基氧化石墨烯

在溶剂DMF中混合，反应温度90℃，反应8h小时，反应结束后进行抽滤、洗涤，最后通过超声、

剪切、乳化的复合分散方式分散在去离子水中，得到氨基化氧化石墨烯浆料，最后经过冷冻

干燥得到氨基化氧化石墨烯粉末。

[0040] 图1为实施例2制备的氨基化氧化石墨烯的原子力显微镜照片(T/CSTM  00003‑

2019)，从照片中可以看出此方法制备的氨基化氧化石墨烯片径0.6μm，片层厚度0.5nm，达

到单层结构，分散性很好，为后续聚合反应提供条件，便于后期应用。

[0041] 图2为实施例2制备的氨基化氧化石墨烯的红外光谱图，从图中可以看出在1600‑

1700有酰胺键吸收峰，说明两者发生化学键的结合，表明2，5‑二(4‑氨基苯基)‑1，3，4‑噁二

唑接枝成功。

[0042] 实施例3

[0043] 步骤1，将50kg氧化石墨烯通过超声、剪切、乳化的复合分散方式均匀分散在
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1000kg溶剂DMF中，10℃下加入氯化亚砜，氯化亚砜与氧化石墨烯粉体的质量比为1:3，滴加

完成后升温至60℃进行反应，反应过程中冷凝回流并同时进行尾气吸收，反应10h后，缓慢

加入适量的水至体系中没有气体产生，再抽滤、洗涤，得到活化的酰氯基氧化石墨烯。

[0044] 步骤2，在反应釜中加入100kg多聚磷酸，加热至160℃，随后加入对硝基苯甲酸

16.7kg和盐酸氨基脲12kg，立即有大量气体产生，剧烈搅拌使混合均匀。升温至150℃反应

5h。待反应液冷却，倾入600kg冰水中不断搅拌使多聚磷酸充分水解，析出絮状沉淀，用碳酸

氢钠中和至pH＝7‑8，抽滤，滤饼用DMSO重结晶，干燥，得黄色针状晶体2，5‑二(4‑硝基苯

基)‑1，3，4‑噁二唑，产率93％。

[0045] 在反应釜中加入2，5‑二(4‑硝基苯基)‑1，3，4‑噁二唑16kg，加入600kg的DMF使其

充分溶解，然后于搅拌并加热至120℃的条件下缓慢滴加Na2S  35kg的水溶液，反应4h。反应

完用去离子水洗抽滤，然后气流式喷雾干燥得2，5‑二(4‑氨基苯基)‑1，3，4‑噁二唑白色粉

末，产率90％。

[0046] 步骤3，将60kg的2，5‑二(4‑氨基苯基)‑1，3，4‑噁二唑与40kg的酰氯基氧化石墨烯

在溶剂DMF中混合，反应温度90℃，反应8h小时，反应结束后进行抽滤、洗涤，最后通过超声、

剪切、乳化的复合分散方式分散在去离子水中，得到氨基化氧化石墨烯浆料，最后经过冷冻

干燥得到氨基化氧化石墨烯粉末。

[0047] 实施例4

[0048] 步骤1，将50kg氧化石墨烯通过超声、剪切、乳化的复合分散方式均匀分散在

1000kg溶剂DMF中，10℃下加入氯化亚砜，氯化亚砜与氧化石墨烯粉体的质量比为1:3，滴加

完成后升温至60℃进行反应，反应过程中冷凝回流并同时进行尾气吸收，反应10h后，缓慢

加入适量的水至体系中没有气体产生，再抽滤、洗涤，得到活化的酰氯基氧化石墨烯。

[0049] 步骤2，在反应釜中加入100kg多聚磷酸，加热至150℃，随后加入对硝基苯甲酸

16.7kg和无水肼5kg，立即有大量气体产生，剧烈搅拌使混合均匀。升温至180℃反应10h。待

反应液冷却，倾入600kg冰水中不断搅拌使多聚磷酸充分水解，析出絮状沉淀，用碳酸氢钠

中和至pH＝7‑8，抽滤，滤饼用DMSO重结晶，干燥，得黄色针状晶体2，5‑二(4‑硝基苯基)‑1，

3，4‑噁二唑，产率90％。

[0050] 在反应釜中加入2，5‑二(4‑硝基苯基)‑1，3，4‑噁二唑16kg，加入600kg的DMF使其

充分溶解，然后于搅拌并加热至120℃的条件下缓慢滴加Na2S  35kg的水溶液，反应4h。反应

完用去离子水洗抽滤，然后气流式喷雾干燥得2，5‑二(4‑氨基苯基)‑1，3，4‑噁二唑白色粉

末，产率94％。

[0051] 步骤3，将60kg的2，5‑二(4‑氨基苯基)‑1，3，4‑噁二唑与40kg的酰氯基氧化石墨烯

在溶剂DMF中混合，反应温度100℃，反应8h小时，反应结束后进行抽滤、洗涤，最后通过超

声、剪切、乳化的复合分散方式分散在去离子水中，得到氨基化氧化石墨烯浆料，最后经过

冷冻干燥得到氨基化氧化石墨烯粉末。

[0052] 对原料氧化石墨烯以及各实施例所得的氨基化石墨烯的各项性能进行测试，片径

大小和片层厚度按照T/CSTM  00003‑2019进行测试，热稳定测试按照GB/T  27761‑2011进行

测试，氮元素含量按照GB/T  17359‑2012进行测试，电阻率利用半导体粉末电阻率进行测

试。所得结果见表1。

[0053] 表1测试结果
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[0054]

[0055]

[0056] 由表1可知，通过本发明的方法制备的氨基化氧化石墨烯片径较小，片层厚度小，

氮含量较高，用于改性高分子材料时有助于在基体材料中的分散，避免团聚。采用本发明的

改性方法得到的氨基化氧化石墨烯的含氮量高，利于后期聚合纺丝染色，并且制备出的氨

基氧化石墨烯材料电阻率很低，使得材料具有优异的抗静电性能。

[0057] 通过热稳定性测试结果发现，通过本发明的方法制备的氨基化氧化石墨烯热分解

温度提高一倍，可很好地应用于后期聚合反应中，避免高温分解。
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图1
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图2
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