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!!摘要%聚苯胺理论比容量高$具有优良的导电性能$是理想的超级电容器电极材料*但是$在长期的充放电

过程中容易发生体积的收缩与膨胀$循环寿命差*同时$石墨烯由于具有高的理论比表面积$被广泛用作超级

电容器电极材料*将聚苯胺与石墨烯复合$利用二者的协同作用$使复合材料具有优异的电化学性能*本文综

述了石墨烯#聚苯胺复合材料的制备方法以及近年来在超级电容器领域的主要研究成果$并就其目前存在的主

要问题进行了讨论$最后对石墨烯#聚苯胺复合材料的前景进行了展望*

!!关键词%石墨烯(聚苯胺(复合材料(制备(超级电容器

引言

石墨烯!I?"是由一个碳原子以6:! 杂化轨道组成的六角型呈蜂巢晶格状的单原子层$理论厚度为

"a%+98$是目前所发现最薄的二维材料*它可以卷曲成零维的富勒烯)一维的碳纳米管以及堆叠成三维
的石墨结构+#,*其独特的晶体结构$表现出了优异的电化学性质$例如$高的比表面积!!$""8!#E"+!,)室
温下优良的导电性能!#"$@#8"+%,以及稳定的电化学性能*这使I?成为理想的超级电容器电极材料*

但由于存在范德华力$I?极易发生团聚或堆积$使I?的比表面积下降$比电容降低+’,*聚苯胺!)GHL"

主链上的苯环能与I?发生$&$共轭$氨基可与I?上的含氧官能团发生氢键和静电的相互作用++,!如图

#所示"$)GHL与I?复合能有效地抑制I?堆积$从而提高I?的比容量*此外$相比于其它导电高分
子$如聚吡咯!))C")聚噻吩!)̂ <"$)GHL拥有多重氧化还原态$理论比容量高达!""".#E+$,$而且)GHL
酸掺杂后具有较高的电导率$大大地提高了充放电过程中电子的传导速率*因此$)GHL作为一种优秀
的导电高分子材料广受关注+2,*然而$)GHL在长期的充放电过程中$反复的掺杂与去掺杂容易发生体
积的收缩与膨胀$结构的稳定性遭到破坏$循环寿命降低+*,(此外$)GHL充分放电后不导电$而I?高的
电导率为复合材料提供了快速的导电通道*因此$将I?与)GHL在纳米尺度上复合$其协同效应既能充
分发挥碳材料双电层电容以及导电聚合物高赝电容的特点$又能克服碳材料比容量小导电聚合物稳定性
差的缺陷*!""(年 FA9E等+(,首次制备出I?和)GHL复合材料$开启了I?#)GHL复合材料超级电容
器材料研究的新篇章*本文系统地介绍了I?#)GHL复合材料的制备方法$各种方法的优缺点以及取得
的成果和存在的问题$最后对I?#)GHL复合材料的前景进行了展望*

#!I?%)GHL复合材料制备方法

:>:!溶液共混法
溶液共混法是目前制备I?#)GHL复合材料最简单的方法+#""#%,$但由于)GHL在许多溶剂中的溶解

度较差$I?也容易发生聚集堆叠$直接共混存在一定难度*氧化石墨烯!I1"作为I?的前驱体$能够均
匀稳定地分散在水)二甲基甲酰胺!-P.")四氢呋喃 !̂ T."和 !&甲基吡咯烷酮!HP)"等溶剂中$与

-$- !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"a#’"!*#_a=9W0a#""%&%2!$a!"#$a"%a""!

)GHL共混后再通过化学或热还原方法$将混合物中I1还原成I?制得I?#)GHL复合材料*这种方法
不仅能改善体系的溶解性$同时使)GHL与I?之间依靠共价键的作用紧密结合$有效降低界面阻抗$提
高复合材料的电化学性能*

/<0+#’,课题组利用羧基修饰的I?与)GHL纳米纤维!)GHL&H.@"共混$真空抽滤形成I&)H.复合
薄膜*I&)H.混合溶液非常稳定$静置#个月基本没有聚集沉淀现象!见图!A"$真空抽滤的I&)H.复
合薄膜表现出规整的.三明治/层状结构!见图!>"$)GHL&H.@均匀地分布在I?层间*I&)H.复合薄膜
具有一定的力学强度和柔韧性$便于生产加工成所需的形状*电化学测试结果表明$复合薄膜在电流密
度为"a%G#E时比容量为!#".#E$约为纯)GHL薄膜的#"倍$电流密度为%G#E下循环*""次$容量仅
损耗!#c$这是由于.三明治/层状结构的存在$)GHL&H.@氧化还原过程中的体积膨胀)收缩行为被抑
制$复合材料的稳定性大幅提高*

图#!基于)GHL和I1的多重相互作用!静电)氢键和$&$作用"层层自组装多层膜示意图++,

.0EQ?3#!/=<38A:0=055Q@:?A:0696;8Q5:05AC3?;058M]M&A@@38>53B>A@3B698Q5:075309:3?A=:069@
!353=:?6@:A:0=$<CB?6E39>69B09EA9B$&$">3:V339:<376@0:0435C=<A?E3B)GHLA9B:<393EA:0435C=<A?E3BI1++,

图!!!A"I&)H.复合物稳定分散在氨水溶液中!7Th("‘!>"I&)H.复合材料扫描电镜图+#’,

.0EQ?3!!!A"I&)H.=6876@0:3@:A>5CB0@73?@3B09A9A88690A@65Q:069!7Th("‘!>"/DP08AE3@6;:<3I&)H.=6876@0:3+#’,

:>8!原位聚合法
原位聚合法是近些年来研究I?#)GHL复合材料比较热门的制备方法+#+"!",*它是指在I?分散液中

加入苯胺!G9"单体$同时加入一定的催化剂$在合适条件下发生聚合的一种方法*用这种方法可以制备
大量分散均匀的I?#)GHL电极复合材料*

FA9E等+(,用I1掺杂纤维状)GHL$首次通过原位聚合制备了高性能的纳米复合电极材料*G9单
体与氧化石墨的质量比为#""f#时$复合材料的比容量为+%#.#E$远高于单组份的)GHL!!#$.#E"*P0
等+!#,将热剥离的氧化石墨烯!I1"水溶液与G9的油相共混$形成反相微乳悬浮液$通过对装有混合液的
聚四氟乙烯高压釜加热$可使)GHL纳米线阵列连续均匀地分布在还原氧化石墨烯!RI1"片层上!见图

%"$通过/DP也可以观察到"!"98针刺状的)GHL连续均匀分布在RI1片层上形成分层的网络结构
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!如图’所示"*该方法制备的复合材料中)GHL的含量为$"a*c!V:"$在"a!G#E电流密度下比容量为

+(+.#E$当电流密度为!G#E$#"""次循环后比容量仍保持在2$c$表现出良好的稳定性*此外$O<39
等+!!,首次提出在电解质溶液中加入具有氧化还原活性的添加剂!对苯二酚$T\"$利用原位聚合法制备

I?#)GHL纳米复合材料$容量也有显著地提高*

图%!)GHL#RI1复合材料加工过程示意图+!#,

.0EQ?3%!143?A55;A>?0=A:0697?6=3BQ?3;6?)GHL#RI1=6876@0:3@+!#,

图’!)GHL#RI1复合材料扫描电镜图+!#,

.0EQ?3’!/DP08AE3@6;:<3)GHL#RI1=6876@0:3@+!#,

通过在I?#)GHL复合材料中添加第三组分调控)GHL在I?上的形貌结构从而提高复合材料电化
学性能也备受研究者们亲睐*最近$M0Q等+!%,利用磺化三嗪!@Q5;69A:3B:?0AY093$/̂ "与I?片之间氢键
和$&$作用$先将/̂ 垂直分布地引入到I?表面得到/̂ 改性石墨烯!/̂ IH/"$再通过G9原位化学氧
化原位聚合形成三维高度有序的I?#)GHL复合材料!如图+所示"*测试结果表明$)GHL纳米棒垂直
分布在I?片上下表面$当电流密度为#G#E$)GHL与/̂ IH/质量比为#"f#时$复合材料的比容量可高
达#!!+.#E$且在经过#+""次循环后比容量仍能保持*+a2c$相比单组分)GHL的’2c有很大的提升*
该复合材料优异的性能取决于)GHL纳米棒高度有序地垂直分布在 I?表面$有利于电解质离子在

)GHL表面快速扩散$同时也缩短了复合材料中电荷传输和离子扩散的路径*这也说明$合理地控制 /̂
组分$调控)GHL在I?表面的有序形态$对复合材料的电化学性能有很大的影响*

-A@等+!’,将二水醋酸锌!S9!OT%O11"!-!T!1"与I?分散液混合均匀$然后G9单体与混合液原位
聚合制备)SI复合材料!如图$所示"*由于I?纳米片)S9!d与)GHL存在分子间和分子内的相互作
用$这种相互作用促进S9!d与)GHL长链上亚胺基和氨基上氮原子的孤对电子形成电荷转移络合物$使

)GHL有序地分布在I?纳米片层上$大大减少了电解质中离子的扩散路径*电化学测试结果表明$在扫
描速率为#"8,#@时$)SI的比容量为$**.#E$电流密度为!G#E下循环+""次!#PUO5电解液"$容量
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图+!)GHL&/̂ IH/复合物制备示意图

G为浓度为"a+8E-8Mb#的 /̂ IH/水溶液(D为浓度为’a+8E-8Mb#的 /̂ IH/水溶液(]为 /̂ 水溶液(

O为"a+8E-8Mb#I1水溶液(-为?I1沉淀(G)O可观察到丁达尔效应$])-无法观察到+!%,

.0EQ?3+!/=<38A:0=?37?3@39:A:0696;:<3;A>?0=A:0696;)GHL&/̂ IH/<C>?0B@

<̂309@3:’7<6:6E?A7<@6;/̂ IH/A[Q36Q@@65Q:069!G"A9B!D"V0:<=69=39:?A:069@6;"a+A9B’a+8E-8Mb#$

?3@73=:0435C$!]"/̂ A[Q36Q@@65Q:069$!O"I1A[Q36Q@@65Q:069V0:<"a+8E-8Mb#$!-"?I17?3=070:A:3@‘

Ĉ9BA557<396839A09:<3A[Q36Q@B0@73?@069@=A9>36>@3?43B;6?!G"A9B!O"$A9BA?3A>@39:09!]"A9B!-"+!%,

图$!)SI复合材料的制备过程+!’,

.0EQ?3$!/=<38A:0=B0AE?A8?37?3@39:09E:<37?37A?A:0696;)SI=6876@0:3+!’,

保持在*%c*

M0Q+!+,先将I?纳米片氨基化!G.I"$再与G9原位聚合$)GHL优先在氨基功能化的I?纳米片上聚
合$形成有序的三维纳米棒阵列纳米复合材料!)G.I"*通过扫描电镜观察$质量分数为+c的G.I与

G9聚合形成的)G.I+$)GHL纳米棒均匀密集地垂直分布在G.I片层表面!见图2"*电化学测试结果
也表明$)G.I+在电流密度为#G#E时表现出优秀的电化学性能!#!(+.#E"$在经过#+""次的反复充放
电后$比容量仍能保持初始容量的**c*

:>3!界面聚合法
与原位聚合法不同$界面聚合反应通常发生在水相和有机相的界面之间$是制备I?#)GHL复合材料

常见的方法之一+!$"!(,*G9单体溶于有机相中$常见的有甲苯)氯仿或是苯的有机溶剂$氧化剂常用过硫
酸铵!G)/"分散在酸性的水溶液中$同时I?或者其衍生物则分散在水相或有机相中$混合之后引发剂引
发G9单体聚合制得I?#)GHL复合材料*利用界面聚合可以制备结构连续均一的自支撑透明复合材
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图2!!A")GHL纳米棒垂直分布在G.I表面形成的)G.I复合材料成核及生长机理示意图(

!>")G.I+复合材料的扫描电镜图+!+,

.0EQ?32!!A"/=<38A:0=055Q@:?A:0696;:<39Q=53A:069A9BE?6V:<83=<A90@8@6;%-<03?A?=<0=A5)G.I=6876@0:3@V0:<

43?:0=A5)GHL9A96?6B@69:<3G.I(!>"/DP08AE36;)G.I+=6876@0:3+!+,

料$合理地控制聚合反应条件是界面聚合法制备I?#)GHL复合材料的关键*

K069E等+%",先用对苯二胺!7A?A&7<39C5393B0A8093$))-"热还原I1制备I&))-$再以 G9单体的
氯仿溶液为油相$G)/和I&))-的混合液为水相$采用界面聚合制备了I&)GHL复合材料*电化学测试
结果表明$I&)GHL复合材料在#8G#=8! 电流密度下$比容量为("(.#E$在+"8G#=8b!高电流密度下$

I&)GHL复合材料比容量相比)GHL纳米棒增加了$!c*这是由于界面聚合形成的I&)GHL复合材料
具有疏松的纳米结构$显著地增强了体系的传质过程*同时$)GHL与高电导率I?之间的共价键作用也
降低了复合材料的电荷传递电阻*

!"#’年南京大学S<6Q+%#,课题组首次提出了利用全氟磺酸!HA;069"改性的I?与)GHL通过界面聚
合法制备空心微球复合材料的新思路*该课题组用HA;069对I?进行修饰!HI"$使I?既保持了疏水
性$又可以有效地分散氯仿溶液中$同时磺酸基的引入促使 G9单体吸附在I?表面*在界面聚合过程
中$由于HI#)GHL薄片在界面两侧存在不同的亲疏水作用$使HI#)GHL薄片在降低表面能的驱动力
下发生卷曲)拼接最终形成了空心微球复合材料!如图*所示"$该复合材料表现出了良好的倍率性能*

最近$Mi等+%!,采用界面聚合法制备出了后氧化!G)/氧化处理"磺化I?纳米片#羧基化多层碳纳米
管支撑)GHL的三元复合材料!@IH/#=PFOĤ !)GHL"*文章提出$后氧化处理的@IH/#=PFOĤ
!)GHL复合材料具有优异的循环稳定性!+"""次循环后容量保持率为(#a’c"*通过光谱分析$复合
材料经过后氧化处理后$体系中低聚物基本消失且)GHL长链上醌式结构的数量明显增加*

:>?!电化学聚合法
电化学聚合法是除原位聚合法外另一种常见的聚合方法+%%"%2,*原位聚合法制得的复合材料一般以

固体粉末的形式存在$涂覆在电极表面时需要添加粘接剂来增加复合材料与电极的黏合性$防止充放电
过程中材料从电极表面脱落$但这同时也会增大接触电阻而降低材料的电化学性能*电化学聚法则可以
克服这一问题$G9单体在电场作用下发生聚合$直接附着在I?片层表面$具有反应快$操作简单$且不需
要氧化剂的特点*

S<A9E等+%*,采用一步电化学沉积法制备了 I1#)GHL复合材料$根据/DP 和 D̂P 可以观察到

)GHL纳米纤维不仅涂覆在I1表面$同时也插层到I1片层之间$I1大的比表面积为)GHL的均匀沉
积提供了更多的活性区域$从而降低了离子的扩散路径*#"8E#M的I1溶液$扫描速率为#8,#@时$复
合材料的比容量为##%$a’.#E$远高于纯)GHL!’*’a+.#E"的比容量$经过#"""次循环后容量保持在

*(c$有望成为高性能超级电容器的电极材料*/<0+%(,课题组利用电化学聚合法制备了三维多孔的

?I1#)GHL复合电极材料$复合薄膜的厚度在#+"Q8时拥有高的面积比容量!$2a!8.#=8!"$#a’8G#

=8! 电流密度条件下充放电#"""次仍能保持初始容量的(!c$被认为是非常有前景的超级电容器电极
材料*相比原位聚合法$电化学聚合法有很多优点$如反应条件可控)良好的力学性能等$但是由于电化
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图*!HI)空心微球复合物形成机理示意图+%#,

.0EQ?3*!)?676@3B83=<A90@86;HI)<6556V@7<3?3@;6?8A:0697?6=3@@+%#,

学设备的局限性$实际应用过程中一般不能大量制备*

:>Q!自组装法
自组装法也叫层层自组装法!M]M"$通常依靠I?基和)GHL之间的静电和$&$作用相互吸引!I?

及其衍生物表面带负电$)GHL导电高分子带正电"$堆积形成双层或多层的复合材料*利用该方法制备
的复合材料一般为胶囊)三明治或者核壳结构+’""’’,*

M0Q+’+,课题组以磺化后的聚苯乙烯微球!)/"为基材制备)GHL空心微球$利用静电自组装作用使

I1包覆在)GHL微球表面$最后通过电化学还原形成空心微球的复合电极材料!如图(所示"*复合材
料在#G#E的电流密度下$比容量为$#’.#E$+""次充放电后容量仍能保持在("c$这是因为复合材料的
空心微球结构具有高的比表面积)分层多孔结构和薄壳结构$提供了更多离子传输的电活性区域和短的
扩散路径*

以上是制备I?#)GHL复合材料较常见的方法$由于原位聚合法可以实现大规模的制备$电化学聚合
法能制备出性能更优异的I?#)GHL复合材料$所以目前仍以这两种制备方法为主*常见制备方法的特
点及其性能优缺点归纳总结如表#所示*

:>;!其它方法
除了上述常用的制备方法以外$研究者们还提出了许多新颖的制备方法或是结合多种方法来制备

I?#)GHL复合材料*例如$P0:=<355等+’$,在氧化铟锡玻璃!L̂ 1"上电沉积)GHL和I1形成多层复合
薄膜$I1大的比表面积为)GHL沉积提高更多的活性区$I1和)GHL的协同效应使复合薄膜拥有比纯

)GHL更高的比容量!’!(.#E"*M0等+’2,采用一步界面电化学聚合法制备分层 I1#)GHL纳米复合材
料*)GHL纳米棒在水溶液#氯仿溶液界面通过电化学聚合垂均匀地分布在I1片层表面$形成三维的
纳米结构!见图#""*从/DP和 D̂P 也可以清楚地看出$)GHL纳米棒电沉积在I1片层表面形成分
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图(!)GHL&T/!DRI1复合物制备示意图+’*,

.0EQ?3(!/=<38A:0=055Q@:?A:0696;:<3)?37A?A:0696;)GHL&T/!DRI1TC>?0B@+’*,

!!
表:!!5’+"&(复合材料制备方法及性能

)4JCA:!)7AH4J5I64GI1FEAG71LK4FLD51DA5GIAK1H!5’+"&(61ED1KIGA

制备

方法

比表面积

!8!#E"

电导率

!/#8"

比容量

!.#E"
倍率性能 循环寿命

)GHL

形貌
复合比列 方法特点

参考

文献

溶液共

混法

*(# b !+2!"a#G#E$#P T!/1’" #"G#E!+$c"#"""!(*c$!G#E"纳米粒子 !c!V:")GHL

#!a2 ++" !#"!"a%G#E$#P T!/1’" %G#E!(’c" *""!2(c$%G#E" 纳米纤维 ’’c!V:"OOI

方法简单$但 I?容易再

次堆积

+##,

+#’,

原位聚

合法

#! #’% ’*"!"a#G#E$!P T!/1’" #G#E!’’c" #"""!2"c$#a+G#E"纳米纤维 b

b b +!+!"a%G#E$#P T!/1’" b !""!(#c$#G#E" 纳米线 b

b b 2$2!"a#G#E$#PU1T" %G#E!’!a(c"+"""!($c$!G#E" 层状 *’a’c!V:")GHL

b b ##!$!#8,#@$#P T!/1’"#"8,#@!2"c"#"""!*’c‘"a!G#E"纳米粒子 (#a2c!V:")GHL

方法成熟$可以大量制

备$但反应条件较严格)

反应时间长$产物一般只

能为粉末状

+#(,

+#$,

+#2,

+#*,

界面聚

合法

b b ’(2!"a!G#E$#P T!/1’"#"G#E!$2a$c"!"""!(’c$#G#E" 纳米线 22a’c!V:")GHL

#%(# b ’(+!"a!G#E$#P T!/1’"!"G#E!2(a%c"+"""!(#c$#G#E" 层状 ’%a#c!V:")GHL

易形成稳定的自支撑膜$

但难以控制微观结构

+!$,

+!(,

电化学

聚合法

b b 2$%!#G#E$#P T!/1’" #"G#E!+%a*c"#"""!*!c$+G#E" 纳米棒 b

#""" b
2#$!"a’2G#E$"a$P

T!/1’d"a+PG9"
’a!G#E!2"c" b 三维多孔+8,#@沉积%""圈

制备的复合材料电化学

性能优异$但产量受限制

+%%,

+%+,

自组

装法

b b %2+a!!"a+G#E$#PT!/1’" %G#E!%#c" +""!("a2c$%G#E" 薄膜 ’#a!c!V:")GHL

$!a$ b
!+"!"a+G#E$

#PD:’Hd].’b#)O"
b #"""!2%a2c$#G#E"纳米纤维 ("a(c!V:")GHL

复合材料可以自组装结

构$但组装的结构较单一

+’%,

+’!,

!!G#E’电流密度(8,#@’扫描速率(c’在指定条件下容量的保持率(F:’质量百分含量*

层的纳米结构!见图##"*通过控制G9单体的浓度和电流密度$可以保证)GHL纳米棒在水溶液#氯仿
溶液界面均匀地沿着I1片一个方向缓慢生长*这种方法制备的)GHL具有高的掺杂态$与I1片层之
间存在强烈的$&$作用$增强了双组份之间的结合程度*在I1与)GHL的协同作用下$复合材料在全
固态器件中表现出了高的比容量!#"(+.#E"和优秀的循环性能$能量密度为!’a%F<#WE$最大功率密度
可达!*a#WF#WE*

!!总结与展望

I?#)GHL相关的研究工作从!""(年以来呈现爆发式的增长$同时也取得了令人鼓舞的研究成果*

由于)GHL拥有良好的稳定性)电活性)高的法拉第电容以及多重氧化还原态$与I?复合大大提高了复
合材料的电化学性能$至今仍能引起广泛的关注*对于I?#)GHL复合材料$有序的多孔纳米结构不仅能
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图#"!电化学界面聚合制备多层I1#)GHL纳米复合材料的宏观和微观过程示意图+’2,

.0EQ?3#"!PA=?6@=670=A9B80=?6=6@80=7?6=3@@6;:<37?37A?A:0696;<03?A?=<0=A5I1#)GHL

9A96=6876@0:3@>C09:3?;A=0A5353=:?6=<380=A5765C83?0YA:069+’2,

图##!!A")GHL扫描电镜图(!>"I1#)GHL扫描电镜(!=")GHL透射电镜图(!B"I1#)GHL透射电镜及

高分辨率透射电镜图+’2,

.0EQ?3##!/DP08AE3@6;!A")GHL$!>"I1#)GHLV0:<:<309@3:6;A<0E<&?3@65Q:06908AE3$A9B D̂P08AE3@6;
!=")GHL$!B"I1#)GHLV0:<:<309@3:6;A<0E<&?3@65Q:06908AE3+’2,‘

为质子从)GHL中嵌入#脱嵌提供更多的接触面积$而且也能促进电解质中离子的扩散(此外$)GHL的
厚度对体系中质子的传输也有重要的影响$当)GHL达到一定厚度时$复合材料中质子的传输受阻$电化
学性能下降*因此$选择合适的制备方法调控复合材料微观结构是今后制备高性能I?#)GHL电极材料
的主要方向*

尽管I?与)GHL复合有诸多优点$但目前大多数研究仅限于材料本身的性能$要想实现I?#)GHL
复合材料在超级电容领域的广泛应用还存在很多问题*例如$目前实验室制备I?主要采用氧化还原法$
此方法虽然简单$成本较低$但生产过程的废酸会给环境造成破坏$与目前可持续发展战略不符*另外$

I?与)GHL主要通过共价键和$&$作用复合$共价键作用一般先用前驱体I1与)GHL复合然后再还原

I1$此方法会导致)GHL的导电率下降$制备的复合材料电导率也不能满足电极材料的导电要求$而$&$
作用容易堆积使材料的比表面积降低*因此$实现I?#)GHL复合材料表面积和优良导电性地释放是其
在超级电容器领域应用的必要条件*我们相信随着人们对这些问题的不断深入$I?#)GHL作为超级电
容器电极材料也必定会取得突破性的进展$一步步实现市场化*

参考文献$
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