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!!摘要%石墨烯$聚苯胺复合材料由于其优异的电学*热学*电化学性能和机械性能等特点’吸引了研究者们

的广泛关注+本文对近几年来石墨烯$聚苯胺复合材料的发展状况进行了简单介绍’首先总结了原位聚合法*

界面聚合法*自组装法*溶液共混法等不同制备方法对石墨烯$聚苯胺复合材料结构和性能的影响+由于石墨

烯$聚苯胺复合材料结合了石墨烯和聚苯胺两者的优点’展现出更加优异的性能’因此本文还对其在超级电容

器*传感器*燃料电池*太阳能电池等方面的应用进行了详细介绍+

!!关键词%石墨烯)聚苯胺)复合材料)超级电容器)传感器

在过去的数十年中’石墨烯复合材料作为一种新型的杂化材料’受到了研究者们的广泛关注’与石墨
烯复合的材料有金属纳米粒子*量子点*导电聚合物等,##*-+其中’聚苯胺!+3DI"是一种具有共轭分子
结构的导电高分子材料’具有价格低廉*良好的环境稳定性*优异的电活性等优点以及独特的掺杂$解掺
杂特性,&-++3DI独特的结构和性能使其具有广泛的应用’如超级电容器*传感器*防腐材料和微波屏蔽
等,#"##)-+但是’聚苯胺机械性能较差’导电率较小+将石墨烯与聚苯胺复合’在一定程度上可以提高石
墨烯的比表面积’阻止石墨烯的团聚’并且由于石墨烯与聚苯胺之间的协同作用’复合材料的性能相对纯
聚苯胺或石墨烯有较大程度的提高’在传感器*超级电容器*太阳能电池等方面有更好的应用+

本文概述了石墨烯$聚苯胺复合材料的几种制备方法’并对近几年来石墨烯$聚苯胺复合材料在超级
电容器*传感器*太阳能电池等方面的应用进行了介绍+

#!石墨烯%聚苯胺复合材料的制备

当分散液中存在石墨烯时’由于苯胺分子与石墨烯之间可存在静电*$>$共轭和氢键相互作用’聚苯
胺更倾向于在石墨烯片层上生长,#%-+因此’可以通过原位聚合*自组装*界面聚合*溶液共混等方法制备
石墨烯$聚苯胺复合材料’目前最常用的方法为原位聚合法+另外’通过改变石墨烯的结构以及石墨烯表
面官能团种类或者数目’可进一步改善和提高复合材料的性能+

:>:!原位化学氧化聚合法
原位氧化聚合法是指将石墨烯与苯胺单体溶液混合’单体分子插入到石墨烯片层间’通过加入引发

剂’在石墨烯片层间引发苯胺的氧化聚合+本课题组利用聚苯乙烯磺酸!+??"分散还原氧化石墨烯
!QJO"’QJO与+??通过$>$共轭作用引入磺酸基’苯胺通过电荷作用吸附在磺酸基周围’加入过硫酸
铵引发苯胺在QJO表面原位聚合’制备石墨烯$聚苯胺!+3DI$+??>JQ"复合材料,#$-+除了可以采用这
种非共价作用修饰石墨烯’改善石墨烯的分散性’E1R等,#*-利用对苯二胺和亚硝酸异戊酯对还原氧化石
墨烯!QJO"进行胺基化改性’在加入苯胺单体及氧化剂过硫酸铵!3+?"之后’石墨烯基面上的苯胺发生
氧化聚合+通过调节胺基化石墨烯的浓度’可制备不同形貌的石墨烯$聚苯胺!+3CJ"复合材料+

E1R等,#&-通过改变石墨烯表面的官能团’制备了四种功能化的石墨烯!如图#所示"’包括氧化石墨
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烯!JO"*还原氧化石墨烯!J"*氨基化石墨烯!JD"*磺化石墨烯!J?"’较为系统地研究了苯胺单体在不
同官能团的石墨烯片层表面聚合生长情况+作者发现’石墨烯表面的功能基团对产物形貌和结构有着显
著的影响’可以看到+3DI>J的表面仅有不明显的突起)而+3DI>JD的表面出现了交错的短+3DI纳
米棒)+3DI>JO的+3DI纳米棒则变得更长)而在J?表面的+3DI纳米棒则垂直有序生长)作者认为
这些不同+3DI纳米棒形貌的形成与聚合过程中的成核机理有关!见图#"+石墨烯表面带质子的官能
团促进了+3DI的掺杂与解掺杂过程’为高性能石墨烯$聚苯胺纳米复合材料的实际应用提供了有效
方法+

图#!聚苯胺在四种含不同官能团的石墨烯的表面生长的示意图
!7"+3DI>J’!T"+3DI>JD’!6"+3DI>JO’!A"+3DI>J?+标尺()""2;+

C1.R,/#!?6M/;7816155R08,781-2-9.,-Y8M9-,;781-24,-6/00-9+3DI-28M/.,74M/2/0R,976/T70/A-2

9-R,A199/,/289R2681-275.,-R40
!7"+3DI>J’!T"+3DI>JD’!6"+3DI>JO’!A"+3DI>J?_?675/T7,()""2;_

:>8!原位电化学聚合法
电化学聚合法也是制备石墨烯$聚苯胺复合材料最常用的方法之一’该方法一般不需要另外添加氧

化剂’而且聚合时间较短+可以通过改变沉积时间得到不同形貌和结构的复合材料’例如’K72.等,!"-首
先通过气相化学沉积法!Be="在铜网上制备得到织物状石墨烯!JNC"’将JNC修饰在聚对苯二甲酸
乙二酯!+<X"膜上作为工作电极’含有苯胺单体的盐酸溶液作为电解液’在一定的电压下沉积不同时间’

即可得到不同形貌的复合材料!JNCh+3DI"’当聚合时间在!;12##);12时’聚苯胺为带状’聚合时间
增加至’";12时’聚苯胺则为针状+

除了沉积时间’沉积电压和沉积基材等也对复合材料的形貌及结构和性能具有重要影响+KM-R
等,!#-采用电化学共沉积法制备三维多孔石墨烯$聚苯胺!,JO$+3DI"复合材料+首先将三水高氯酸锂

!E1B5O(.’L!O"分散在JO水溶液中’然后与苯胺水溶液混合’除氧超声混合均匀后作为电沉积的电解
液)金和铂片分别作为工作电极和对电极’通过循环伏安法在一定电压下即可得到多孔的复合材料)石墨
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烯作为具有大比表面的导电基材’有效地提高了+3DI的利用率’促进了电极中离子和电子的传输+
除了上述在常用的工作电极上进行沉积之外’在沉积过程中也可以直接利用石墨烯作为工作电极+

B-2.等,!!-首先将JO水分散液和氢碘酸!LI"混合后涂覆在特氟龙基板上’高温下反应’从基板上剥离
可得到石墨烯纸’将其直接作为工作电极’溶有苯胺的硫酸溶液作为电解质’沉积一定时间即可得到石墨
烯>聚苯胺!.,74M/2/>+3DI"复合纸+由于石墨烯纸的松散结构’苯胺的聚合反应不仅发生在复合纸表
面’石墨烯层间也填充着+3DI+G12等,!’-在柔性石墨烯片!CJ?"上通过电化学插层法制备得到自支撑
的石墨烯!??J"’然后将CJ?>??J作为工作电极’在苯胺单体溶液中进行电聚合+??J作为导电通路’
在电子从+3DI!电子给体"传输到??J!电子受体"和汇聚到C?J!集流体"的过程中起着重要作用’它减
小了离子和电子传输路径和接触电阻+一般来说’原位电化学的方法相对简单且条件易操控’可以通过
控制聚合电压*时间*电解液等条件得到不同形貌及结构的复合材料’但是电化学法一般只能小批量生
产’无法产业化+

:>?!界面聚合法
一般来说’界面聚合法操作简单*条件温和*无需模板’并且后处理简单+=-;12.R/0等,!(-认为原位

氧化聚合的方法制备石墨烯$聚苯胺复合材料虽然是目前最常用的方法之一’但是这种方法常常会产生
难溶于水的固体’后处理麻烦+S/2012.等,!)-先通过电解剥离法制备石墨烯!??J"’水相为??J及3+?
和盐酸’有机相则是分散有苯胺单体的氯仿’将两相混合’由于两相不互溶’聚合反应仅在两相界面之间
发生’而聚苯胺在翠绿亚胺盐状态下具有亲水性’聚合的苯胺会逐渐迁移到水相中+聚苯胺的迁移行为
阻止了聚苯胺的二次生长’因此可以得到纤维状结构聚苯胺修饰的石墨烯+

:>S!自组装法
自组装技术常被用于石墨烯$聚苯胺复合膜的制备+通过石墨烯和聚苯胺在电极!玻碳电极*氧化铟

锡玻璃*金电极等"上的组装’可以简便高效地制备修饰电极材料’并直接用于性能测试或检测+本课题
组将聚丙烯酸!+33"修饰的石墨烯!+33>J,"与聚苯胺!+3DI"在玻碳电极上进行层层自组装’制备了
石墨烯$聚苯胺!2+33>J,$+3DI32"复合薄膜电极,!%-)本课题组还利用聚苯乙烯磺酸!+??"稳定的石墨
烯片!+??>J?"和聚苯胺!+3DI"在氧化铟锡玻璃上层层自组装制备!+??>J?$+3DI"2多层膜’+??的加
入不仅稳定了石墨烯片’而且促进了+??>J?和+3DI之间的静电相互作用’有利于+??>J?$+3DI多层
膜的生长,!$-+但是’+33和+??均是不导电的’不导电基元的引入在一定程度上影响了石墨烯的导电
性,!*-+因此’可以引入带正电的离子液体’以离子液体修饰的石墨烯!IE>JQ"和带负电的磺酸基改性聚
苯胺!0>+3DI"为组装单元’利用静电层层自组装技术在IXO 电极上制备石墨烯$聚苯胺!IE>JQ$0>
+3DI"2复合薄膜’复合膜的性能得到了进一步提高,!&-+

除了二维膜材料’近几年有报道采用自组装法来制备三维石墨烯$聚苯胺空心微球+E1R等,’"-将JO
通过自组装包裹在二氧化硅!?1O!"核上’带正电的苯胺单体通过静电作用吸附在JO!?1O! 球上’加入

3+?使苯胺在球表面聚合生长’随后将?1O! 核刻蚀’即得到+3DI!JO空心球’外表面为带正电的

+3DI’JO通过静电自组装再次包裹在+3DI!JO外层’得到JO!+3DI!JO这样一种空心三明治结
构+本课题组采用磺化的聚苯乙烯微球为模板’掺杂态的聚苯胺!+3DI"和磺酸改性石墨烯!QJO"为组
装单元’采用了层层自组装技术制备了不同厚度的聚苯胺$石墨烯复合实心微球!QJO>+3DI"2!+?’所
得产物用四氢呋喃将聚苯乙烯微球溶解除去’得到了聚苯胺$石墨烯复合空心微球’如图!所示,’#-+

:>V!溶液共混法
一般来说’溶液共混法是制备石墨烯$聚苯胺复合材料中较为简单直接的方法’就是将石墨烯分散在

溶剂中’通过溶剂的作用使聚苯胺插入到石墨烯的片层结构中’形成石墨烯$聚苯胺复合材料+然而’由
于聚苯胺在许多溶剂中溶解性较差’且石墨烯极易发生团聚’直接物理共混制备在存在一定的困难+

KM-R等,’!-将聚苯胺纳米纤维水分散液与氧化石墨烯溶液混合’得到一种石墨烯包裹的聚苯胺纳米纤
维+S/,1.7等,’’-利用氯磺酸对聚苯胺进行磺化’解决了聚苯胺溶解性差的缺点’将得到的磺化聚苯胺
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图!!石墨烯>聚苯胺空心微球!QJO>+3DIL?"的制备流程示意图

C1.R,/!!?6M/;7816155R08,781-2-99-,;781-2-98M/.,74M/2/>+3DIM-55-Y04M/,/0!QJO>+3DIL?"

!?+3DI"分散在水中’再加入到JO水溶液中进行反应’然后用氨水将JO还原’即可得到?+3DI$QJO
复合材料+作者发现’复合材料在水中有较好的溶解性’并且石墨烯的加入弥补了聚苯胺因磺化而降低
的电导率+

!!石墨烯%聚苯胺复合材料的应用

目前对于石墨烯与聚苯胺复合的研究已有了一定的报道’石墨烯改变了聚苯胺的机械性能*热稳定
性*导电性等’同时聚苯胺的加入在一定程度上也改善了石墨烯的加工性能’充分利用石墨烯与聚苯胺之
间的协同作用’可得到性能更为优异的石墨烯$聚苯胺复合材料+这些复合材料在超级电容器*传感器*
太阳能电池等领域有着巨大的应用前景+

8>:!超级电容器
关于石墨烯$聚苯胺复合材料的应用’目前研究最为广泛的是超级电容器,’(-+超级电容器

!?R4/,6747618-,"是一种新型的储能元件+根据其储能机理’可以将超级电容器分为两类(双电层电容器
和赝电容器,’)-+石墨烯是一种良好的双电层电极材料’具有较好的稳定性’但是双电层电容一般较小)

聚苯胺则属于赝电容电极材料’具有较大的赝电容’但是聚苯胺的循环寿命和倍率性能较差,’%#’$-+因此
研究者们将石墨烯与聚苯胺复合’有效结合石墨烯双电层电容的稳定性和聚苯胺大的赝电容’得到性能
更为优异的超级电容器电极材料,’*-+

刘天西课题组,’&-通过真空过滤的方法制备石墨烯和碳纳米管膜!JO>BDX"’苯胺在JO>BDX复合
薄膜上原位氧化聚合得到石墨烯>碳纳米管>聚苯胺!J>BDX>+3DI"三元复合膜’纳米尺寸聚苯胺的引入
极大地提高了J>BDX>+3DI三元复合膜的电化学性能’其比电容为时为(’!C..a#!"‘)3..a#"’在电流

密度增加至#"3..a#时’其电容保持率达到了%&c’在循环%""次后’仍保持初始比电容的&%c’表现出
良好的大电流放电能力和循环稳定性+该课题组继续制备了一种三维结构的聚苯胺>石墨烯纳米带>碳
纳米管!+3DI>JDQ>BDX"复合材料)’=复合结构内的三维导电网络结构有效地提高了导电性)JDQ0
或JDQ>BDX的加入促进了电荷转移和离子传输’提高了聚苯胺复合电极的性能,("-+将二维结构的石

墨烯材料组装成三维结构的石墨烯>聚苯胺复合材料’超级电容器性能得到进一步提高,(#’(!-+该课题组
还通过层层自组装的方法’制备一种氮掺杂的石墨烯空心球!DJL?")空心纳米结构促进了电荷转移和
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离子传输’而氮原子引入到石墨烯上则提高了电子迁移率)在两者协同作用下’以DJL?为电极材料的
超级电容器表现出’*#C..a#!#3..a#"的高比电容,(’-+

郝青丽课题组,((-制备了一种三元氮掺杂石墨烯$镍铁氧体$聚苯胺!DJD+"纳米复合材料’杂原子
氮的引入’有效地提高了氮掺杂石墨烯!D>J<"的比电容+该课题组还通过在石墨烯片上引入杂原子硼’
制备三明治夹心结构的聚苯胺$硼掺杂!+3DI$\J"石墨烯复合材料)\J为电荷的存储和运输提供了高
速通道’+3DI膜则提供了快速*可逆的氧化还原反应和短的离子*电子传输路径)并且\J片缓冲了

+3DI在氧化还原反应过程中体积的膨胀和收缩产生的机械力’提高了+3DI$\J电极的稳定性,()-+除
了可以通过这种引入杂原子来改变石墨烯表面官能团的方法提高复合材料的超级电容器性能’也可以通
过改变石墨烯的结构来得到性能优异的复合材料+J7-等,(%-制备了一种石墨烯纳米网!JDS"’将聚苯
胺!+3DI"纳米棒修饰在石墨烯纳米网上’所制备的复合材料!JDS>+3DI"具有优异的超级电容器
性能+

8>8!传感器
最近的几十年来’基于导电聚合物的传感器开始成为研究热点’聚苯胺作为其中研究最为广泛的导

电聚合物’被认为在传感器领域具有重要的潜在应用+石墨烯基纳米复合材料具有优异的电子传输特性
和高电化学活性’为多种复合物的检测提供了传感平台+而石墨烯和聚苯胺的复合材料因具有优异的导
电性*大的比表面积以及良好的生物相容性’在传感器方面具有极大的应用价值+

C/2.等,($-将葡萄糖氧化酶!JO="固定在电化学法制备的石墨烯>聚苯胺!JQ3>+3DI"纳米复合材
料上’制备葡萄糖生物传感器+由于JQ3的物理隔离特性和优异的导电性’以及与+3DI的协同效应’
传感器表现出优异的选择性’宽的线性范围!#"‘""S##‘(*;S"’良好的重复性和再现性+KM/2.等

,(*-

制备了一种基于原生态石墨烯纳米片和聚苯胺!+$J,781-0"复合物的无标记电化学=D3传感器)作者认
为’石墨烯片层在=D3的水溶液中并不能很好地固定在电极上’影响了传感器的稳定性和测试结果的
准确性’而聚苯胺的引入则可以将石墨烯片层0粘贴1在玻碳电极!JB<"上)通过改变石墨烯和聚苯胺的
比例’可在浓度为"‘"#4;##";范围内对互补=D3进行检测)也可以通过改变聚苯胺占复合物比率来
控制双链=3D的运动趋势)这为新型生物传感器的构建提供了帮助+

除了在生物传感器方面的应用’研究者们对石墨烯$聚苯胺复合材料在化学传感器方面的应用也进
行了深入研究+KM-R等,(&-制备了一种具有’=导电网络结构的聚苯胺!石墨烯$天然橡胶!+3DI!
,JO$DQ"复合物’当+3DI!,JO$DQ浸入到有机溶剂中’比如甲苯’橡胶基质吸收有机溶剂分子’发生
溶胀’连续的导电网络被打断’电阻率上升+JR-等,)"-利用苯胺单体在还原氧化石墨烯!,JO"溶液中的
聚合和同时在柔性+<X膜上的沉积’制备了多层结构的纳米复合物!++3DI$,JO>C+3DI"’该纳米复合
物组装而成的气体传感器在氨气!DL’"浓度为#""44T##""44;内具有良好的响应’快速的响应$恢复
时间’在进行#"""次弯曲$拉伸测试后’传感性能未发生明显变化+K-R等,)#-则是将金属!+A"掺杂的聚
苯胺>石墨烯!+3DI>,JO"膜用于检测氢气’介孔+3DI>,JO大的比表面积有效地促进了氢气和传感界
面的相互作用’可在室温条件下实现对氢气的快速响应+

8>?!燃料电池
石墨烯$聚苯胺复合材料因具有良好的导电性*机械强度*较高的化学稳定性以及生物相容性’是一

种具有前景的燃料电池电极材料+

L-R等,)!-在碳布!BB"表面修饰了电化学还原的氧化石墨烯!<QJDO"和聚苯胺!+3DI"’石墨烯不仅
作为高效的导电支撑材料’而且为+3DI提供了大的比表面积’促进了电荷转移效率和生物被膜载荷’

+3DI><QJDO$BB有效结合了 <QJDO和+3DI的优点’其作为燃料电池电极’功率密度最大可达

#’&";N.;a!’是BB作为电极时的’倍左右+U-2.等,)’-利用化学气相沉积法!Be="制备了一种三维结构
的石墨烯$聚苯胺复合材料’复合材料的结构可以与细菌生物被膜更好地接触’促进了电子传输*提供了更
多的导电通道’其作为燃料电池能量密度达到了$%*;N.;a!’远大于传统的碳布!BB"!#)*;N.;a!"+
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8>S!太阳能电池
石墨烯$聚苯胺复合材料具有的高导电性以及良好的电催化活性’作为太阳能电池电极材料已有研

究报道+N72.等,)(-通过苯胺单体在石墨烯分散液中的原位氧化聚合反应制备了石墨烯$聚苯胺复合材
料’石墨烯表面紧密覆盖着聚苯胺纳米粒子’不仅提高了聚苯胺的电活性区域’而且也提高了复合材料的
导电性’作为料敏化太阳能电池的对电极材料时’表现出优异的电催化活性’在 3S#‘)模拟太阳光下
!#"";N.6;a!"’电池的转化效率达到%‘"&c’与+8作为太阳能电池对电极时相当+

N72.等,))-采用两步法制备多孔石墨烯>聚苯胺!+3DI>QJO"复合材料用于染料敏化太阳能电池
!=??B"+通过调节聚合前反应溶液的4L’可以得到不同厚度的+3DI>QJO膜+与+3DI膜相比’

+3DI>QJO膜具有更高的导电性’更大的电解质接触面积’使得+3DI>QJO膜为电极的=??B电荷转移
电阻!Q68"降低’短路电流!W06"有所提高’光电转化效率达到了$‘*(c’与+8对电极制备的电池效率相当
!*‘#&c"+

为了促进聚苯胺!+3D1"和石墨烯之间的电子转移’唐群委课题组,)%-通过回流工艺合成了石墨烯>聚
苯胺复合物’将其作为=??B0的对电极)在回流过程中’苯胺单体对石墨烯进行功能化并分散石墨烯’形
成电子供体>受体复合物’+3D1!#DL#"和石墨烯!#B "之间的共价键促进了电子转移’导电性和电
催化活性得到了提高’与纯+3D1对电极!%‘!(c"和+8对电极!%‘)!c"相比’石墨烯>聚苯胺复合物对电
极的光电转换效率达到了$‘$*c+该课题组还利用聚苯胺>石墨烯!+3D1>J"和铂!+8"水溶胶在掺杂氟
的二氧化锡!CXO"导电玻璃上层层自组装’制备了多界面!+3D1>J$+8"2电极’!+3D1>#"Y8jJ$+8"& 多
层电极光电转换效率达到了$‘()c,)$-+

8>V!其它应用
根据石墨烯和聚苯胺的特点’石墨烯$聚苯胺复合材料在电致变色器件,)*-*光催化,)&-*石墨烯锂电

池,%"-*电磁屏蔽,%#-*吸附,%!-等方面的应用已有报道+

’!结论与展望

石墨烯与聚苯胺的结合有效地改善了石墨烯易团聚和聚苯胺导电性差的特点’两者之间的协同作用
赋予复合材料更好的机械性能*电性能*电化学性能等+目前对于石墨烯$聚苯胺复合材料的应用研究才
刚刚开始’主要集中在超级电容器和传感器’对于其它应用如太阳能电池*燃料电池*电致变色器件等方
面的报道仍然较少’未来需要根据石墨烯$聚苯胺复合材料的特性拓宽其应用+尽管石墨烯具有高达

!%$);!..a#的理论比表面积,%’-’但是并没有得到充分利用+目前关于石墨烯与聚苯胺复合的研究报道’
在一定程度上提高了石墨烯的比表面积’阻止了石墨烯的团聚+但与石墨烯的理论比表面积相比’仍然
有较大的差距+因此’制备高质量石墨烯$聚苯胺复合材料仍是未来研究的一个重点’随着研究的深入’
具有优异性能的石墨烯$聚苯胺复合材料将在诸多领域有着广泛应用+
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