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原位聚合法制备 PANI／RGO 导电复合材料的性能
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摘要：采用原位聚合法制备聚苯胺 (PANI)、PANI／氧化石墨烯 (GO) 复合材料和 PANI／还原氧化石墨烯 (RGO)

复合材料。利用四探针测试仪、X 射线衍射 (XRD) 仪、傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪、热重 (TG) 分析仪和扫描电子

显微镜 (SEM) 等对 PANI 及 PANI／GO 复合材料和 PANI／RGO 复合材料进行表征。电导率测试结果表明，当加入

GO 质量分数为 50% 时，先还原后聚合法制得 PANI／RGO 复合材料的导电率可达 9.916 S／cm，RGO 能有效提高复

合材料的导电性；XRD 和 FTIR 分析结果表明，GO 和 RGO 都能较好分散在 PANI 中；TG 分析结果表明，将 GO 还

原为RGO后在小于250℃时能有效提高复合材料的热稳定性。通过原位聚合法能将GO和RGO较好分散在PANI中，

形成较好的插层型复合材料，尤其是先还原后聚合法制得的 PANI／RGO 复合材料具有较好的导电性和热稳定性。
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Abstract ：Polyaniline (PANI)，PANI／graphene oxide (GO) composites and PANI／reduced graphene oxide (RGO) compos-
ites were prepared by in-situ polymerization. PANI，PANI／GO and PANI／RGO composites were characterized by four-probe tes-
ter，XRD，FTIR，TG analysis and SEM. The four-probe test result shows that the electrical conductivity of PANI／RGO composite 
prepared by reducing and polymerization is 9.916 S／cm when the mass fraction of GO is 50%，the conductivity of composite  has 
improved by adding RGO. XRD and FTIR analysis results show that GO and RGO are dispersed in PANI well. TG analysis shows 
that the thermal stability of the composite can be effectively improved below 250℃ after reducing GO to RGO. The characteriza-
tion results show that GO and RGO are dispersed in PANI very well . High quality PANI／RGO composite is prepared by reduction-
polymerization. PANI／RGO composite has good conductivity and thermal stability.

Keywords ：polyaniline ；graphene oxide ；in-situ polymerization ；composite ；conductivity ；thermal stability

石墨烯作为一种结构独特的二维纳米材料，具

有优良的电学、力学及磁学性能，成为材料领域的

研究新热点 [1–5]。将石墨烯与聚合物复合制得的复

合材料具有较好的功率特性、电化学稳定性和较高

的能量密度，能较好地应用于超级电容器材料和储

能材料 [6–9]。王宏智等 [10] 将苯胺单体与超声剥离的

氧化石墨烯 (GO) 涂覆在铟锡氧化物半导体透明导

电膜上，然后通过电化学聚合法得到聚苯胺／还原

氧化石墨烯 (PANI／RGO) 复合材料，PANI 分散在

RGO 表面，复合材料保持了石墨烯的基本形貌。王

笑泽等 [11] 将苯胺和 GO 分散均匀后通过乳液聚合

法得到不同比例的 PANI／RGO 复合材料，结果表

明，PANI 分散在 GO 表面，复合材料的光催化性能

明显提高。制备的 PANI／RGO 复合材料中 PANI
主要分布在 RGO 表面，但两者的分散没有达到很

好的效果，且制备的工艺略显复杂。
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笔者通过改进 Hummers 法 [12] 制备氧化石墨，

然后将超声剥离的 GO 与苯胺单体在超声波处理下

分散均匀，使苯胺单体较好地分散在 GO 表面和层

间，加入氧化剂通过原位聚合法制得插层型 PANI／
GO 复合材料和 PANI／RGO 复合材料，并对复合材

料的导电性、形态结构、表面形貌和热稳定性进行了

分析。制备的 PANI／RGO 复合材料具有较好的导

电性和热稳定性，且方法简便，有利于大规模制备。

1　实验部分

1．1　主要原材料

天然鳞片石墨：粒径为 74 μm (200 目 )，上海

一帆石墨有限公司；

苯胺：化学纯，上海国药化学试剂有限公司；

过硫酸铵：化学纯，上海国药化学试剂有限公

司；

盐酸：化学纯，质量分数为 37%，上海国药化学

试剂有限公司；

水合肼：化学纯，质量分数为 80%，上海国药化

学试剂有限公司。

1．2　主要设备及仪器

高剪切分散乳化机：FM200 型，上海弗鲁克流

体机械制造有限公司；

超声波清洗机：SB1200 型，宁波新芝生物科技

股份有限公司；

四探针测试仪：RTS–8 型，广州四探针仪器有

限公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：D／max2550V 型，日本

理学电机株式会社；

傅 立 叶 变 换 红 外 光 谱 (FTIR) 仪：Thermo 
Nicolet 6700 型，美国 Nicolet 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–6360LV 型，日

本电子株式会社公司；

热重 (TG) 分析仪：STA449F3 型，德国 Netzsch
公司。

1．3　复合材料的制备

(1) GO 的制备。

按照文献 [13]，采用改进 Hummer 法制备氧化

石墨，然后经过高剪切作用和超声波处理后得到

GO。

(2) 化学氧化聚合法制备 PANI。
取 0.5 g 苯胺单体加入烧瓶中，通氮气保护并

加冰水浴，然后加入 10 mL 稀盐酸 (1 mol／L)，再

加入 1.217 g 过硫酸铵。低温反应 4 h 后去除冰水

浴，然后继续常温反应 20 h。反应结束后过滤，分

别用稀盐酸、丙酮和乙醇进行洗涤，洗涤后将产物放

置于 40℃真空烘箱中干燥 24 h 后得到盐酸掺杂的

PANI。
(3) 化学氧化聚合法制备 PANI／GO 复合材料。

取 0.5 g 氧化石墨加入 100 mL 去离子水中，

经高剪切处理 30 min 和超声处理 1 h 后得到分散

均匀的 GO 溶液，然后加入 0.5 g 苯胺单体，经超声

波清洗机超声处理 20 min 得到混合均匀的苯胺／

GO 溶液，然后经化学氧化聚合法得到 PANI／GO
复合材料。

(4)先聚合后还原法制备PANI／RGO复合材料。

先按照上述方法制备 PANI／GO 复合材料，然

后加入 5 mL 水合肼在 90℃下反应 24 h 后得到

PANI／RGO 复合材料 ( 简称 PANI／RGO–1)。
(5)先还原后聚合法制备PANI／RGO复合材料。

取 0.5 g 氧化石墨加入 100 mL 去离子水中，

经高剪切处理 30 min 和超声处理 1 h 后得到分散

均匀的 GO 溶液，加入 5 mL 水合肼在 90℃下反

应 24 h 还原得到 RGO 溶液，然后加入 0.5 g 苯胺

单体超声分散 20 min 后，经化学氧化聚合法得到

PANI／RGO 复合材料 ( 简称 PANI／RGO–2)。
1．4　性能测试与表征

电导率测试：用红外压片机将 PANI 及其复合

材料压制成薄圆片，然后采用四探针测试仪测量其

电导率。

XRD 分析：铜靶，管电流为 100 mA，管电压为

40 kV，2θ 扫描范围为 10°～80°。

FTIR 分析：采用溴化钾压片法制备样品，测试

范围为 500～4 000 cm-1。

SEM 分析：利用 SEM 观察复合材料的表面形

貌及分散状况，加速电压为 15 kV，样品喷金时间为

30 s。

TG 分析：采用 TG 分析仪对复合材料的耐热性

能进行测试，测试条件为：氮气氛围，室温～800℃，

升温速率为 10℃／min。

2　结果与讨论

2．1　复合材料的导电性能

测试加入 GO 质量分数分别为 1%，5%，10%，

35% 和 50% 的 PANI／GO 复合材料的电导率，结果

列于表 1。

从表 1 可以看出，加入 GO 质量分数为 1% 时，

PANI／GO 复合材料的电导率为 6.697 S／cm。随
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着 GO 含量的增加，PANI／GO 复合材料的电导率

显著降低，当加入 GO 质量分数为 50% 时，复合材

料的电导率仅为 0.512 S／cm。这是由于 GO 的导

电性较差，GO 的加入破坏了 PANI 较好的导电结

构，切断了复合材料中良好的电子传递路径，因而复

合材料的电导率显著降低。GO 的加入量越多，复

合材料的导电结构被破坏越严重，其导电性能越差。

当加入 GO 的质量分数为 50% 时，复合材料的导电

性能下降最显著。笔者以 GO 质量分数为 50% 制

备 PANI／GO 复合材料和 PANI／RGO 复合材料。

测试 PANI，PANI／GO，PANI／RGO 复合材料

的电导率，结果列于表 2。
表 2　PANI 及其复合材料的电导率测试结果

项目 PANI PANI／GO PANI／RGO–1 PANI／RGO–2
电导率／
(S · cm-1) 7.624 0.512 8.16×10-4 9.916

从表 2 可以看出，PANI 的导电性较好，电导率

为 7.624 S／cm ；而 PANI／GO 复合材料的导电性

能明显降低，其电导率为 0.512 S／cm ；先聚合后

还原得到的 PANI／RGO–1 复合材料的电导率下

降非常大，其电导率仅为 8.16×10–4 S／cm。这是

由于先聚合的 PANI 将 GO 包覆在内，还原过程中

GO 不能与水合肼反应还原为 RGO，同时水合肼的

加入会将掺杂态 PANI 转变为还原态 PANI，破坏

了 PANI 中较好的 π–π 共轭导电体系，破坏了复

合材料的导电结构，大大降低了复合材料的导电性

能。而先还原后聚合得到的 PANI／RGO–2 复合材

料的电导率为 9.916 S／cm，复合材料的导电性能

明显提高。这是由于先还原的过程将导电性很差的

GO 还原为导电性较好的 RGO[14]，聚合过程中苯胺

单体在 RGO 的表面和层间进行聚合反应，PANI 和

RGO 之间形成较好的分散，RGO 能有效增强复合

材料的导电结构，使复合材料的导电性能显著提高。

笔者采用先还原后聚合的方法制备 PANI／RGO 复

合材料。

2．2　复合材料的形态结构

PANI 及 PANI／GO 和 PANI／RGO 复 合 材 料

的 XRD 曲线如图 1 所示。

由图 1 可以看出，PANI 的 XRD 曲线中有 3 个

较明显的特征峰，其中位于 15.3° 和 20.4° 的峰是

PANI 的结晶衍射峰，位于 25.2° 的峰是 PANI 的非

结晶衍射峰 [14–17]。PANI／GO 复合材料的 XRD 曲

线中出现 PANI 的 3 个特征峰，但并没有出现 GO
的特征峰。这说明氧化石墨被剥离成 GO 分散在

PANI 中，形成了插层型 PANI／GO 复合材料，PANI
结构没有明显改变。PANI／RGO 复合材料的 XRD
曲线上也有 PANI 的 3 个特征峰，与 PANI 和 PANI／
GO 复 合 物 的 XRD 图 相 似，没 有 出 现 RGO 的 明

显特征峰。这说明还原后 RGO 也较好地分散在

PANI 中，形成分散较好的插层型 PANI／RGO 复合

材料。

XRD 分析结果表明，制备的 PANI 具有较好的

结晶性能，GO 和 RGO 能较好地分散在 PANI 中，

并没有改变 PANI 的结构，可得到分散较好的插层

型 PANI／GO 复合材料和 PANI／RGO 复合材料。

PANI 及 PANI／GO 和 PANI／RGO 复 合 材 料

的 FTIR 谱图如图 2 所示。
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图 2　PANI 及 PANI／GO 和 PANI／RGO 复合材料的 FTIR 谱图

由图 2 可以看出，在 PANI 的 FTIR 谱图中，在

3 400，1 590，1 480，1 320，1 230，1 150，803 cm-1 和

488 cm-1 等处出现吸收峰。其中 3 400 cm-1 处是

PANI 中吸附水的吸收峰，1 590 cm-1 处是醌式结构

(N=Q=N) 的吸收振动峰，1 480 cm-1 处是苯式结

构 (N—B—N) 的吸收振动峰，1 320 cm-1 处是芳香

胺 (Ar—N) 的吸收峰，1 150 cm-1 和 803 cm-1 处分

别对应苯环面外和面内弯曲振动吸收峰，488 cm-1

处对应芳环弯曲振动峰。803 cm-1 处只存在一个
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图 1　PANI 及 PANI／GO 和 PANI／RGO 复合材料的 XRD 曲线

表 1　不同 GO 含量的 PANI／GO 复合材料的电导率测试结果

项目
GO 质量分数／%

1 5 10 35 50
电导率／(S · cm-1) 6.697 2.259 1.102 0.630 0.512
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单独的吸收峰，这说明 PANI 是头尾相连对位聚合

得到的 [18]。

在 PANI／GO 复 合 材 料 的 FTIR 谱 图 中，在

3 400，1 590，1 480，1 320，1 230，1 152，804 cm-1 和

490 cm-1 等处存在吸收峰。相比于 PANI 的 FTIR
谱图，PANI／GO 复合材料的 FTIR 谱图上的特征吸

收峰的位置没有明显变化。其中在 1 230 cm-1 处的

吸收峰对应 O—C—OH 键，这是 GO 中羟基的特征

吸收峰 [14]，说明 GO 已经较好地分散在 PANI 中。

在 PANI／RGO 复 合 材 料 的 FTIR 谱 图 中，

在 1 590，1 480，1 320，1 230，1 151，804 cm-1 和

492 cm-1 等处出现特征吸收峰，与 PANI 和 PANI／
GO 复合材料的 FTIR 谱图基本一致，在 1 230 cm-1

处依然出现了 O—C—OH 键的特征吸收峰，但峰的

强度有所减弱。这说明复合材料中的羟基有的被还

原，但是还原不彻底。

从 FTIR 表征结果可知，制备的 PANI 具有明显

头尾相连的对位聚合结构。GO 和 RGO 的加入并

没有引入明显官能团，说明引入 GO 和 RGO 并没

有改变 PANI 本身结构。GO 与 RGO 都较好地分散

在 PANI 中形成插层型复合材料。这与 XRD 表征

结果一致。

PANI 及 PANI／GO 和 PANI／RGO 复 合 材 料

的 SEM 照片如图 3 所示。

　　　　　　　　      (a)                                 (b)

(c)

a—PANI ；b—PANI／GO 复合材料；c—PANI／RGO 复合材料

图 3　PANI 及 PANI／GO 和 PANI／RGO 复合材料的 SEM 照片

由图 3a 可以看出，PANI 的 SEM 照片呈现出

微片状并有序堆积在一起，PANI 微片聚集体的直

径大小约为 0.5 μm。由图 3b 可以看出，PANI／
GO 复合材料的 SEM 照片依然呈现微片状，尺寸较

为平均，没有出现明显的 GO 微片，这是由于 GO 微

片在 PANI 中均匀分散并被包覆。由图 3c 可以看

出，PANI／RGO 复合材料的 SEM 照片为微片状且

分散较好，同时出现 RGO 微片。SEM 分析结果表

明，GO 和 RGO 都很好地分散在 PANI 中，PANI 分

子链的增长将 GO 和 RGO 较好地包覆起来，形成

分散较均匀的 PANI／GO 复合材料和 PANI／RGO
复合材料。

2．3　复合材料的热稳定性

图 4 为 PANI 和 PANI／GO 和 PANI／RGO 复

合材料的 TG 曲线。
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图 4　PANI 和 PANI／GO 和 PANI／RGO 复合材料的 TG 曲线

从图 4 可以看出，PANI 的质量保持率随着温

度的升高而明显下降。当温度升高至 100℃左右

时，PANI 的失重率约为 7.5%，这是由于 PANI 的吸

附水受热挥发所致；当温度继续升高至 400℃时，

PANI 的失重率约为 26%，这是由于 PANI 中掺杂的

盐酸受热脱除所致；随着温度继续升高，PANI 的质

量保持率急剧下降，这是由于 PANI 的本体结构受

热分解而造成质量损失所致；当温度达到约 670℃

时，PANI 的分解结束，残炭率仅为 2.08%。

PANI／GO 复合材料的 TG 曲线与 PANI 的 TG
曲线较为相似，当温度升高至 100℃左右时，PANI／
GO 复合材料的失重率约为 7.8%，这是由于复合材

料中吸附水受热挥发所致；当温度升高至 400℃时，

复合材料的失重率约为 28.6%，这主要是由于 PANI
中掺杂的盐酸和 GO 中含氧官能团受热脱除所致；

随着温度继续升高，复合材料的 TG 曲线急剧下降，

这是由于 PANI 和 GO 的本体结构破坏而分解所致；

当温度达到 650℃后，复合材料的 TG 曲线趋于直

线，残炭率仅为 1.60%。

与 PANI 和 PANI／GO 复合材料的 TG 曲线相

比，PANI／RGO 复合材料的 TG 曲线有所不同。在

温度升至约 230℃前，复合材料的 TG 曲线较为平

缓，复合材料的失重率约为 10.2%，热稳定性高于同

温度下 PANI 和 PANI／GO 复合材料，这是由于 GO
被还原为 RGO，热稳定性显著提高 [14] ；随着温度继

续升高，复合材料的 TG 曲线直线下降，当温度升至

680℃后，复合材料分解结束，残炭率为 1.67%。
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TG 分析结果表明，GO 的加入未能提高复合材

料的热稳定性，将 GO 还原为 RGO 后，当温度小于

250℃时，复合材料的热稳定性有一定程度提高，但

继续升高温度复合材料的热稳定性明显下降。

3　结论

(1) 将 GO 和 RGO 与苯胺单体混合均匀后通

过原位聚合法制得 PANI／GO 复合材料和 PANI／
RGO 复合材料。

(2) 随 着 GO 含 量 的 增 加，PANI／GO 复 合 材

料的导电性能显著降低。当加入 GO 质量分数为

50% 时，经过先还原后聚合法制得的 PANI／RGO
复合材料的电导率为 9.916 S／cm，远高于先聚合

后还原法制得的 PANI／RGO 复合材料的电导率

(8.16×10-4 S／cm)。
(3) XRD 和 FTIR 的分析结果表明，当加入 GO

质量分数为 50% 时，PANI／GO 复合材料和 PANI／
RGO 复合材料都是具有较好分散的插层型复合材

料。SEM 的分析结果表明，GO 和 RGO 都能较好

地分散在 PANI 中形成较好的插层型复合材料。TG
分析结果表明，GO 未能提高复合材料的热稳定性，

将 GO 还原为 RGO 后，在 250℃前能有效提高复合

材料的热稳定性。
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