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石墨烯量子点对环氧树脂抗辐照性能的影响

候金霞 刘胜凯 裴晓园 王 维 尹 跃 周新科 徐志伟
（天津工业大学纺织科学与工程学院  天津 300387）

摘要 探究高能辐照下环氧树脂损伤降解机理，以提高环氧树脂在辐照环境下的稳定性。本研究将石墨烯

量子点（GQDs）作为自由基清除剂，减缓 γ辐照环境下环氧树脂的降解，并研究了GQDs对环氧树脂抗辐照

性能的影响机制。结果表明：经过辐照后环氧树脂力学性能下降49%，玻璃化转变温度下降4.4 ℃；石墨烯

量子点/环氧树脂（GQDs/EP）复合材料的力学性能下降35%，玻璃化转变温度下降2.2 ℃；GQDs的引入使得

辐照后的GQDs/EP复合材料产生的自由基含量显著低于纯树脂自由基的含量。GQDs纳米颗粒也改善了辐

照前后环氧树脂的力学性能和热学稳定性。因此，GQDs纳米颗粒可以作为自由基清除剂，有效地提高环氧

树脂的辐照稳定性。GQDs清除自由基机制与 sp2碳域和表面的官能团有密切相关。本研究为提高环氧树脂

在γ射线辐照下的稳定性提供了新的思路和方法。
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Effect of graphene quantum dots on the radiation resistance of epoxy resin

HOU Jinxia LIU Shengkai PEI Xiaoyuan WANG Wei YIN Yue ZHOU Xinke XU Zhiwei

(School of Textile Science and Engineering, Tiangong University, Tianjin 300387, China)

ABSTRACT Investigations on the damage and degradation mechanisms of epoxy resin under a high-energy 

irradiation and improvement in its stability in irradiation environments are crucial to expand the application of epoxy 

resin in numerous fields including the aerospace and nuclear industries. In this study, graphene quantum dots 

(GQDs) were used as free radical scavengers to slow down the degradation of epoxy resin under a γ -irradiation 
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environment, and the anti-irradiation mechanism of the GQDs on epoxy resin was investigated. The results 

demonstrated that following irradiation, the mechanical properties of epoxy resin exhibited a reduction of 49%, 

accompanied by a decrease in glass transition temperature by 4.4 ℃ . Similarly, the mechanical properties of 

graphene quantum dots/epoxy resin (GQDs/EP) composites experienced a decline of 35%, along with a decrease in 

glass transition temperature by 2.2 ℃ . Notably, upon the incorporation of GQDs, the generation of free radicals 

within irradiated GQDs/EP composites was significantly suppressed compared to pure resin. Furthermore, GQDs 

nanoparticles enhanced both the mechanical properties and thermal stability of epoxy resin prior to and after 

irradiation. Therefore, GQDs nanoparticles can be used as free radical scavenger to effectively improve the 

irradiation stability of epoxy resin. The scavenging mechanisms for free radicals mediated by GQDs is closely 

associated with sp2 carbon domains and surface functional groups. This study provides a novel concept and method 

to improve the stability of epoxy resin under γ-ray radiation.

KEYWORDS Epoxy resin, Nanomaterials, Radiation resistance
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环氧树脂具有优越的力学性能、耐腐蚀性、

成本低、易加工等优点，所以其应用广泛［1］。例

如，在核电站和放射医疗中普遍采用以环氧树脂

为基体的抗辐射涂层和辐射屏蔽材料［2］。但是长期

高能辐照会引起材料物理和化学性能的变化，如

质量损失、颜色变深、力学和热学性能变差等，

严重时甚至导致材料失效。但是，针对辐照降解

机理的研究较少，已有的研究认为，环氧树脂在

辐照过程中，结构中键能较小的C−N键和C−O键

断裂，形成新自由基，自由基碰撞发生交联反应，

生成C−C键；另一方面，自由基发生分子内或分

子间的抽氢反应，降解形成C−O−H和N−H键［3］。

为了提高聚合物材料的抗辐射性能，提升其在辐

照环境中的使用寿命和可靠性，研究人员进行了

大量的研究尝试，提出最简单有效的办法就是在

聚合物材料基体中引入一些具有自由基清除能力

的纳米填料。目前这项研究主要使用的填料为石

墨烯［4］、碳纳米管［5］和层状硅酸盐［6-7］。但由于制备

过程中需要强酸或者强碱试剂以及与聚合物表面

相容性差等原因限制了它们的使用。

石墨烯量子点不仅具有石墨烯的优异性能，

如较大的表面积、较高的电子迁移率［8］以及拥有较

好生物相容性［9-10］。同时，零维的石墨烯量子点比

一维的碳纳米管及二维的石墨烯片表现出更强的

量子限制效应和边界效应［11］。近几年，很多研究

人员用不同方法合成零维的石墨烯量子点，并对

量子限制效应和边界效应［12］所诱导的新现象进行

研究，从而将其广泛应用在生物医学［13］、光电器

件及催化［14-15］、抗菌抗氧化［16］和检测环境［17］等领

域。天然的 sp2杂化、表面官能团的供氢、结构缺

陷、表面亲电性质和加合物的形成使 GQDs 具有

优异的自由基清除功能［18］。然而，很少有研究探

讨GQDs在抗辐照方面的独特优势。GQDs作为环

氧树脂纳米填料的抗辐射老化机理尚不清楚，有

待进一步探讨。基于上述问题，本工作将GQDs纳

米颗粒引入到环氧树脂中，以提高环氧树脂在 γ辐

照下的稳定性。选择了 1 MGy的辐射剂量，以确

保环氧树脂基体被降解。为了描述辐照后纯环氧

树脂与GQDs/EP复合材料之间的差异现象，分析

了辐照前后材料的力学性能、热稳定性和化学结

构的变化。

1   材料与方法

1.1　  石墨烯量子点的制备　

采 用 Dong［19］的 方 法 制 备 石 墨 烯 量 子 点

（GQDs），取适量的柠檬酸，放在加热到 200 ℃的

烧杯中，加热 15 min，液态柠檬酸由白色变为黄

色，最后经过透析提纯、冷冻干燥得到石墨烯量

子点。

1.2　  石墨烯量子点/环氧树脂(GQDs/EP)复合材

料的制备　

采用溶液共混法制备GQDs/EP复合材料。将

质量为 0.26 g、0.53 g、0.80 g的GQDs纳米颗粒分

别添加到20 mL丙酮溶液中。然后将GQDs/丙酮溶

液与 20 g 环氧树脂混合。采用高速机械混合法

（10 000 r/min，10 min）将纳米颗粒分散到基体中。

通过微射流高压均质器（2.4 kpsi，3次）进一步分散

混合物。将混合物在 60 ℃下搅拌以蒸发丙酮，将
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其置于真空烘箱中以去除气泡，倒入模具中并固

化。制备得到环氧树脂和质量分数分别为 1%、

2%、3%的 GQDs/EP复合材料。

1.3　  γ辐照　

在室温、空气环境下用 60Co辐射源以25 kGy/h

的剂量率照射样品40 h，总剂量为1 MGy。

1.4　  样品表征　

通过透射电子显微镜（TEM）表征GQDs纳米颗

粒的形貌和粒度信息。使用万能强度仪测试

GQDs/EP复合材料的拉伸力学性能。实验夹距为

20 mm，拉伸速度为 1 mm/min，每组样本平均测

试5次，以确保数据的可靠性。采用差示扫描量热

仪（DSC）分析样品玻璃化转变温度。在的氮气气氛

中，将样品以 10 ℃/min 升温速率从室温升至

220 ℃，退火，取第二次升温数据。利用傅里叶变

换红外光谱仪（FTIR）和 X 射线光电子能谱仪

（XPS）分析了GQDs/EP复合材料辐照前后的化学

结构变化。用电子自旋能谱仪（EPR）进行自由基

分析。

2   结果与讨论

2.1　 GQDs纳米颗粒的表征　

GQDs的TEM图、荧光光谱图和FTIR光谱见

图 1。由图 1（a）可见，GQDs纳米颗粒表现出优异

的分散性和圆形形状，并且粒径在 5 nm以内。由

图 1（b）所示， GQDs 的紫外最大吸收波长在

370 nm处，最大发射波长在 470 nm左右处。图 1

（c）是 GQDs 的 FTIR 光 谱 图 ， 1 096 cm-1、

1 467 cm-1、1 650 cm-1处的拉伸振动归分别因于−C

−O−C、−COO和C=O，2 882 cm-1和 3 524 cm-1处

分别是C−H和−OH基团的拉伸振动。GQDs表现

出对羟基和羧基的吸收峰，提示纳米颗粒含有

−COOH基团。

2.2　  辐照后GQDs/EP复合材料拉伸性能表征及

热稳定性分析　

如图 2（a）所示，在引入 GQDs 纳米颗粒后，

GQDs/EP复合材料的力学性能与纯环氧树脂力学

性能差异不明显，引入纳米颗粒并未提高环氧树

脂力学性能，这是因为在制备GQDs/EP复合材料

过程中，为了更好分散纳米颗粒，通过加入丙酮

来降低环氧树脂的黏度，但是残留的丙酮也对

GQDs/EP复合材料的力学性能产生影响［20］，导致

GQDs/EP复合材料和环氧树脂最终力学性能无明

显区别。经过辐照后的GQDs/EP复合材料与环氧

树脂的拉伸实验结果如图 2（b）所示，纯环氧树脂

的力学性能有明显下降，而GQDs/EP复合材料的

力学性能降低程度明显低于环氧树脂，GQDs纳米

颗粒的引入能够减少GQDs/EP复合材料在辐照环

境中力学性能下降程度。然而，由于团聚，纳米

颗粒质量百分数为 2%和 3%的GQDs/EP复合材料

的力学性能表现不佳，与纳米颗粒质量百分数为

1%的GQDs/EP复合材料相比有所下降。在高能辐

照中，γ射线会破坏环氧树脂的大分子链，产生高

活性自由基，进一步破坏分子链，导致环氧树脂

降解。GQDs作为自由基清除剂能够清除辐照产生

的自由基，减少GQDs/EP复合材料辐照损伤，从

而提高GQDs/EP复合材料在辐照环境中的稳定性。

玻璃化转变温度（Tg）是分子链能发生运动的最

低温度，端基与结构单元差别不大时，Tg随分子量

的增加而升高，它是分子链发生的一种松弛现象。

图1　GQDs 的TEM图像（a），GQDs 的荧光光谱图（b）和GQDs的FTIR光谱（c）
Fig.1　TEM image of GQDs (a), Fluorescence spectra of GQDs (b), and FTIR spectrum of GQDs (c)
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如图 2（c）所示，随着 GQDs 纳米颗粒的添加，

GQDs/EP复合材料的 Tg有所提升，这是表明了纳

米颗粒的加入减少了样品中的自由体积，阻碍了

高分子链的热运动，GQDs纳米颗粒提高了环氧树

脂基体的热学性能。其次辐照后样品的 Tg都有较

为明显的降低。这是由于辐照破坏了环氧树脂大

分子交联所致。在没有加入纳米颗粒的情况下，

环氧树脂在辐照环境下，自由基会进一步破坏分

子链，交联密度进一步降低，从而导致 Tg下降。

GQDs纳米颗粒的引入减弱了辐照后热学性能的下

降，这一现象是由于具有优异自由基清除能力的

GQDs能够有效地清除在辐照下由环氧树脂基体产

生的自由基，并通过与GQDs增强环氧树脂基体热

稳定性的协同作用，提升了经过辐照后GQDs/EP

复合材料的热稳定性。为探究环氧树脂与GQDs/

EP复合材料的辐照损伤机理，采用XPS和FTIR等

方法对材料辐照前后的官能团和化学元素进行

表征。

2.3　  辐照对材料化学结构的影响　

图 3为 500~3 500 cm-1辐照前后GQDs/EP复合

材料的FTIR光谱。

由图3，1 580~1 510 cm-1是苯环的典型振动吸

收峰，1 725c m-1的峰是由 C=O 的拉伸振动引起

的，1 243 cm-1和 1 037 cm-1分别对应的是C−O和

C−O−C的伸缩振动［21］。可以观察到，引入GQDs

纳米颗粒后GQDs/EP复合材料的含氧官能团增加。

经过辐照后，环氧树脂与 GQDs/EP 复合材料在

1 649 cm-1处出现新的吸收峰，1 649 cm-1的峰对应

的是胺固化的环氧树脂氧化过程中酰胺键的形成。

与未辐照的环氧树脂相比辐照后环氧树脂含氧官

能团的吸收峰增强，说明在辐照过程中环氧树脂

被氧化。辐照后2 870~2 966 cm-1处−CH2−CH3拉伸

振动峰明显降低，表明高能辐照会使环氧树脂与

GQDs/EP复合材料的碳键断裂，即聚合物基体的

大分子链断裂。引入GQDs后GQDs/EP复合材料

氧化程度与分子链断裂程度低于环氧树脂，证明

纳米颗粒能够降低辐照对 GQDs/EP 复合材料的

损伤。

XPS测试经常用来分析样品中含碳化学键的

变化，如图 4（a）所示，加入 GQDs 纳米颗粒后

GQDs/EP复合材料中含氧官能团增加，与FTIR光

谱所测结果一致。如图 4（b）所示，辐照后的环氧

树脂与GQDs/EP复合材料均可以观察到C−C/C=C

图2　EP和GQDs/EP-x（x=1%、2%、3%）经1 MGy伽马辐照前（a）和辐照后（b）的位移载荷曲线；经1 MGy伽马辐照前后EP和
GQDs质量百分数为1% GQDs/EP复合材料的玻璃化转变温度（c）

Fig.2　Displacement load curves of EP and GQDs/EP-x (x=1%, 2%, 3%) before (a) and after (b) gamma irradiation at 1 MGy; glass 
transition temperature of EP and GQDs/EP composites with 1% mass percentage of GQDs before and after 1 MGy gamma 

irradiation (c)

图3　经1 MGy 伽马辐照前后EP和GQDs质量百分数为1%
的GQDs/EP复合材料的FTIR光谱

Fig.3　FTIR spectra of EP and GQDs/EP composites with 1% 
mass percentage of GQDs before and after 1 MGy gamma 

irradiation
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键减少，C−O键和C=O双键增加。在环氧树脂中，

C−C键是分子链的主要组成部分。C−C键的减少

表明了降解现象［22］，C−O键和C=O键的增加表明

氧的增加和材料的氧化。高能 γ辐照作用于高聚物

大分子链，导致分子链断裂形成自由基，这些自

由基会进一步攻击分子链，导致分子链断裂，聚

合物性能下降。GQDs/EP复合材料的C−C/C=C键

断裂程度低于纯环氧树脂键断裂的程度，氧化程

度也低于纯环氧树脂，因此，进一步证明GQDs能

够减少环氧树脂辐照过程中自由基的产生，去除

辐照后产生的自由基，从而降低辐照对环氧树脂

的损伤。

2.4　  自由基分析　

在γ辐照过程中，高能γ射线会产生电离效应，

环氧树脂基体中会产生大量的自由基，自由基不

会通过自身歧化而终止反应，会进一步破坏分子

链，从而使得环氧树脂老化断裂，使用寿命降低。

GQDs清除自由基的主要机制是表面羟基和羰基形

成的共价键缺陷的氢供体以及 sp2碳域位点的加合

物形成［18］。为了进一步研究GQDs纳米粒子辐照后

环氧树脂的自由基演化及其抗氧化机理，用电子

顺磁共振波谱仪研究了GQDs纳米粒子含量对自由

基的影响，结果见图5。

如图 5（a）所示，环氧树脂在辐照后产生大量

自由基，随着GQDs纳米颗粒的引入，信号峰的强

度显著降低。这表明GQDs能够减少GQDs/EP复

合材料辐照产生的自由基浓度，并且GQDs纳米粒

图4　经1 MGy伽马辐照前（a），辐照后（b）EP和GQDs质量百分数为1%的GQDs/EP复合材料的XPSC1s光谱
Fig.4　XPSC1s spectra of EP and GQDs/EP composites with 1% mass percentage of GQDs before irradiation (a) and after (b) 

1 MGy gamma irradiation  

图5　EP 和GQDs质量百分数为1%的GQDs/EP复合材料经 1 MGy伽马辐照后的 EPR 谱：（a）高斯磁场谱；（b）g因子谱
Fig.5　EPR spectra of EP and GQDs/EP composites with 1% mass percentage of GQDs after 1 MGy gamma irradiation: 

(a) Gaussian magnetic field spectra; (b) g factor spectra
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子可以去除环氧树脂辐照后产生的自由基。g因子

可用于对辐照后产生的自由基进行定性分析，以

确定自由基的类型，其中每个g因子代表一个自由

基。图5（b）显示了 γ辐照后GQDs/EP复合材料的g

因子。经过计算，g值为2.003 3，得出结论，自由

基种类为过氧自由基［23］。

3   结论

本文研究了环氧树脂与GQDs/EP复合材料在

辐照条件下的降解机理，结果表明，GQDs/EP复

合材料拉伸弹性模量下降程度明显低于环氧树脂。

DSC测试结果表明，辐照后GQDs/EP复合材料的

Tg高于环氧树脂。结合力学性能与热性能测试表

明，GQDs/EP复合材料在辐照环境中分子链断裂

损伤低于环氧树脂，GQDs 纳米颗粒对于提升环氧

树脂在高能辐照环境下的稳定性有一定的作用。

采用XPS、FTIR和EPR方法研究了环氧树脂以及

复合材料的辐照降解老化。实验结果表明，环氧

树脂和GQDs/EP复合材料的降解主要是环氧树脂

在高能辐照下分子链断裂和辐射氧化。辐照后环

氧树脂基体产生自由基、自由基与空气中的氧气

反应生成过氧自由基。GQDs的引入使得GQDs/EP

复合材料辐照后氧化程度以及在辐照环境下产生

的自由基含量明显低于环氧树脂。这表明GQDs纳

米颗粒天然的 sp2杂化、大量的官能团以及结构缺

陷等使其具有优异的清除自由基的功能。总之，

GQDs纳米颗粒可以提高环氧树脂的抗辐射性能，

为环氧树脂在辐射环境中的长期使用提供了一种

新的方法。
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