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[摘要] 　 为解决二维纳米材料石墨烯在使用中容易堆叠的问题ꎬ制备了石墨烯 /聚苯胺复合水凝胶ꎬ先利用氧

化石墨烯片层间的 π－π 相互作用、含氧官能团、氢键等作用力自组装而成三维水凝胶ꎬ再将苯胺单体化学氧化

原位聚合并复合入石墨烯水凝胶中制成复合水凝胶ꎬ应用于超级电容器的电极材料中具有较好的电容性能. 在

冰浴条件下制备有利于聚苯胺形成长链ꎬ其复合水凝胶比电容可达 ３９０.９ Ｆ / ｇꎬ比普通石墨烯水凝胶提高了

近 ６０％.
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超级电容器作为一种新型储能器件ꎬ具有充放电速率高、循环寿命长、安全性能好、维护成本低等优

点ꎬ近年来受到广泛的研究开发和利用[１－４] . 超级电容器使用最多的电极材料包括碳材料、金属氧化物 /氢
氧化物以及导电高分子等. 碳材料主要包括碳纳米管[５]、石墨烯[４ꎬ６]、活性炭[７]、碳纤维[８]等ꎬ具有较高的

充放电功率和优异的循环稳定性ꎬ这是因为材料中发生快速的离子吸脱附(称为双电层电容特性)ꎬ但这

种快速吸脱附只发生在材料表界面上ꎬ所以其电容量十分有限(通常在 ２００ Ｆ / ｇ 以下) [９] . 金属氧化物 /氢
氧化物(如二氧化钌[１０]、二氧化锰[４ꎬ１１－１２]、三氧化二铁[１２] 等)和导电高分子(如聚苯胺(ＰＡＮＩ) [１３]、聚吡

咯[１４]、聚噻吩[１５]等)通常表现出比碳材料更高的电容性能ꎬ这是由于其通过法拉第氧化还原反应来储存

电量(称为法拉第赝电容特性)ꎬ但也由此限制了其在高速率下的充放电效率[１６] . 为了得到同时具备高能

量密度和功率密度的高性能电极材料ꎬ碳－金属氧化物 /氢氧化物或碳－导电高分子这样的复合材料就成
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为了研究的方向和目标[１７－１９] .
在先前的一些工作中制备的石墨烯 /聚苯胺和氧化石墨烯 /纯粹石墨烯 /聚苯胺等复合材料具有较好

的电容和功率性能[２０－２１]ꎬ然而这些二维材料在制备和使用过程中易因范德华力或层间的π－π相互作用而

重新堆叠ꎬ使得比表面积减小ꎬ性能大打折扣. 作为提高材料性能的新途径之一ꎬ可以制备三维结构的水

凝胶[２２－２４]ꎬ其具有三维多孔结构ꎬ为电荷转移提供了通道ꎬ有利于电荷的传输和扩散.
本文以天然石墨粉为原料ꎬ用改进 Ｈｕｍｍｅｒ 法制备氧化石墨烯(ＧＯ)ꎬ用水热还原法制备了三维结构

的石墨烯水凝胶(ＧＨ)ꎬ然后利用原位聚合法将苯胺单体(ＡＮ)聚合并复合到水凝胶中以制备石墨烯 /聚
苯胺复合水凝胶(ＧＰＨ)ꎬ最后测试其电化学性能.

１　 实验材料及方法

１.１　 实验试剂

石墨粉(１２００ 目ꎬ阿拉丁试剂有限公司)ꎬ硫酸(Ｈ２ＳＯ４ꎬ９８％)、盐酸(ＨＣｌꎬ３６％)、无水葡萄糖、高锰酸

钾(ＫＭｎＯ４)、过氧化氢(Ｈ２Ｏ２ꎬ３０％)、氢氧化钾 (ＫＯＨ) (国药集团化学试剂有限公司)ꎬ五氧化二磷

(Ｐ ２Ｏ５)、过硫酸钾(Ｋ２Ｓ８Ｏ２)、苯胺(ＡＮ)、过硫酸铵(ＡＰＳ)(上海凌峰化学试剂有限公司)ꎬ以上均为分析

纯. 用于制备样品的用水均为蒸馏水ꎬ用于检测试验的均为去离子水(电导率为 １８ ＭΩ􀅰ｃｍ) .
１.２　 制备 ＧＯ

采用改进 Ｈｕｍｍｅｒ 法制备氧化石墨烯(ＧＯ) [２０] . 称取 １ ｇ 石墨粉、０.８４ ｇ Ｋ２Ｓ８Ｏ２、０.８４ ｇ Ｐ ２Ｏ５ 于 ２５０
ｍＬ 三颈烧瓶中ꎬ量取 ８ ｍＬ Ｈ２ＳＯ４ 加入其中ꎬ在 ８０ ℃油浴中反应 ４.５ ｈꎬ同时加磁子搅拌并回流. 反应完成

后冷却至室温ꎬ加入 １６６ ｍＬ 蒸馏水混合均匀ꎬ抽滤洗涤除去多余的酸ꎬ在室温下干燥ꎬ静置过夜. 次日将

预氧化的石墨放入 ５００ ｍＬ 三颈烧瓶中ꎬ加 ４０ ｍＬ Ｈ２ＳＯ４ 溶解ꎬ在冰浴下小心加入 ５ ｇ ＫＭｎＯ４ꎬ加入温度计

控制温度在 ２０ ℃以下ꎬ将混合物在 ３５ ℃油浴下搅拌反应 ２ ｈ. 反应结束后ꎬ在冰浴下用 ８４ ｍＬ 蒸馏水稀

释ꎬ插入温度计控制温度在 ５０ ℃以下ꎬ溶液由紫黑色变为紫红色再变为深墨绿色. 稀释完成后ꎬ将溶液在

室温下搅拌反应 ２ ｈꎬ此时溶液显深棕色. 反应完成后ꎬ加入 ２３４ ｍＬ 蒸馏水ꎬ再缓慢加入 ７ ｍＬ ３０％的

Ｈ２Ｏ２ꎬ除去多余的氧化剂ꎬ可以观察到大量气泡产生ꎬ溶液变为明亮的黄色. 用 １０％的 ＨＣｌ 溶液对上述溶

液离心洗涤ꎬ用大量蒸馏水洗涤ꎬ并透析一周除去多余的酸ꎬ即得到石墨的氧化物. 通过取样ꎬ反复烘干称

量至恒重确定其浓度ꎬ低温保存以备后用. 使用时加水超声 １~２ ｈ 即得 ＧＯ.
１.３　 制备 ＧＨ

采用一步水热还原法制备 ＧＨ[２３] . 将制得的 ＧＯ 配成 ２ ｍｇ / ｍＬ 的水溶液ꎬ取 ２５ ｍＬ 加入 ５０ ｍｇ 葡萄

糖ꎬ超声混合均匀后ꎬ倒入聚四氟乙烯套管装入高温反应釜ꎬ在马弗炉中 １２０ ℃下反应 １２ ｈꎬ得到 ＧＨ.
１.４　 制备 ＧＰＨ

采用原位氧化聚合法制备 ＧＰＨ[２１] . 将 ＧＨ 置于 ４５ ｍＬ 的 ＨＣｌ(１.０ ｍｏｌ / Ｌ)与 ＡＮ 混合溶液中(含 ＡＮ
０.５８ ｍＬ)ꎬ振荡ꎬ静置 １２ ｈꎬ使 ＡＮ 充分渗透和吸附在水凝胶表面和孔隙中. 在室温下向反应体系中滴加

５ ｍＬ ＡＰＳ 的水溶液(含 ＡＰＳ １.４５ ｇꎬＡＮ 与 ＡＰＳ 的物质的量之比为 １ ∶１)ꎬ搅拌后静置ꎬ反应时间为 ５ ｈꎬ得
到产物 ＧＰＨꎬ用去离子水洗涤ꎬ除去未反应完全的 ＡＮ 和 ＡＰＳꎬ最后浸泡在去离子水中.

为探究 ＧＨ 与 ＡＮ 的质量比对产物性能的影响ꎬ保持 ＧＨ 的质量不变ꎬＡＮ 的用量分别为 １.１６、０.５８ 和

０.２９ ｍＬꎬ对应产物标记为 ＧＰＨ－１、ＧＰＨ－２、ＧＰＨ－３. 此外为探究 ＡＮ 聚合时的反应温度的影响ꎬ保持反应

总时间为 ５ ｈꎬ前 ２ ｈ 置于冰浴环境中ꎬ后 ３ ｈ 置于室温下ꎬ产物标记为 ＧＰＨ－２ｉｃｅ.
１.５　 电化学测试

在 ＣＨＩ ６６０Ｃ 电化学工作站三电极体系下进行循环伏安测试(ＣＶ) . 工作电极是将 ＧＰＨ 切片并在

２ ＭＰａ 下压在镍泡沫上制成ꎬ对电极为铂环ꎬ参比电极为饱和甘汞电极. 按照以下公式计算材料的比电容

Ｃ(Ｆ / ｇ):　

Ｃ＝ １
ｍｖ(Ｅ２－Ｅ１) ∫

Ｅ２

Ｅ１

Ｉ(Ｅ)ｄＥꎬ

式中ꎬｍ 为电极材料活性物质的质量(ｇ)ꎻｖ 为扫描速率(Ｖ / ｓ)ꎻＥ１－Ｅ２ 为电位窗口(Ｖ)ꎻＩ 为电流(Ａ) . 通过

对 ＧＰＨ 冷冻干燥确定活性物质的质量分数约为 ３.７５％ꎬ制备工作电极时称量切片样品质量以计算 ｍ.
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２　 结果与讨论

图 １　 ＧＰＨ 的合成过程示意图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＧＰＨ

２.１　 制备过程及产品形貌

制备 ＧＰＨ 的实验流程如图 １ 所示. 在高温和葡萄

糖的还原作用下ꎬＧＯ 被还原而失去部分含氧官能团ꎬ
并通过层间 π－π 相互作用逐渐构建三维立体结构ꎻ而
后依次浸泡在含 ＡＮ 单体和 ＡＰＳ 引发剂的溶液中ꎬ充
分吸收ꎬ并发生原位氧化聚合ꎬ得到 ＧＰＨ.

图 ２ 是制得的 ＧＰＨ 照片ꎬ圆柱体的样品可以用镊

子轻易夹取. 图 ２(ｂ)中在总质量 １.５ ｇ 的水凝胶上负

载一个 １００ ｇ 的重物ꎬ相当于自身质量的 ６７ 倍ꎬ同样可

以保持稳定而不会碎裂ꎬ说明水凝胶具有良好的机械

性能和抗压性能.

图 ２　 圆柱体 ＧＰＨ 样品的外观以及 １.５ ｇ 的 ＧＰＨ 负载 １００ ｇ 的重物

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ａｐｐｅａｒａｎｃｅ ｏｆ ＧＰＨ ｗｉｔｈ ｃｙｌｉｎｄｅｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ １.５ ｇ ＧＰＨ ｗｉｔｈ １００ ｇ ｌｏａｄ

图 ３ 是 ＧＰＨ 样品的扫描电子显微镜(ＳＥＭ)图. 从图中可以清楚地看到干燥去水后的水凝胶表面疏松

多孔的构造ꎬ这极大地增加了材料的比表面积ꎬ有利于离子的吸附和电荷的转移. 图 ３(ｂ)是进一步放大后

的图像ꎬ更清晰地显示其孔隙结构.

图 ３　 不同倍率下的 ＧＰＨ 样品 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＧＰＨ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

２.２　 电解质溶液的选择

聚苯胺(ＰＡＮＩ)的导电性会随着电解质溶液的酸碱性、浓度等发生变化. 通常 ＰＡＮＩ 在酸性介质中导

电性更好ꎬ因为酸性介质有利于 ＰＡＮＩ 的掺杂ꎬ但也有报道发现 ＰＡＮＩ 及其复合物在碱性条件下也能展现

出较好的电化学性能[２５] . 考虑到镍泡沫在酸性或近中性的环境下会分解而无法工作ꎬ故选取 ５ ｍｏｌ / Ｌ 和
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图 ４　 不同浓度的电解质溶液中电极材料的比电容

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｉｎ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 溶液作电解质溶液并就行探究ꎬ电位窗口

为－０.２ ~ ０.４５ Ｖꎬ根据 ＣＶ 曲线计算得到相应的比电容如

图 ４ 所示. 可以看出ꎬ相同的样品 ＧＰＨ－２ 在 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＫＯＨ 中显示出更大的比电容ꎬ故选择 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 溶液

作为后续测试的电解质溶液. 此外还可以发现ꎬ整体上

ＧＰＨ 的比电容比 ＧＨ 大ꎬ尤其在较低扫速下ꎬ这是由于掺入

了具有赝电容性质的 ＰＡＮＩꎬ其通过氧化还原反应储存和释

放电荷ꎻ但在较高的扫描速率下ꎬＧＰＨ 的比电容下降得比

ＧＨ 快ꎬ这是由于在高速的充放电条件下ꎬＰＡＮＩ 的氧化还

原反应无法充分地进行ꎬ不能完全发挥出赝电容的性质ꎬ甚
至部分结构遭到了破坏ꎬ导致比电容明显下降.
２.３　 电位窗口的确定

在最初的－０.２~０.４５ Ｖ 的基础上进一步将电位窗口扩大至－０.２~０.５ Ｖꎬ其 ＣＶ 曲线如图 ５(ａ)所示ꎬ可
以清晰地看到属于 ＰＡＮＩ 的两对典型的氧化还原峰ꎬ体现了复合材料的赝电容特性ꎬ同时在－０.２~０.５ Ｖ 下

的图形面积也更大. 图 ５(ｂ)为根据曲线进一步计算的比电容ꎬ可以看出在－０.２ ~ ０.５ Ｖ 窗口下ꎬ材料的比

电容整体较大ꎬ因此选取－０.２~０.５ Ｖ 作为后续测试的电位窗口.

图 ５　 ＧＰＨ－１ 在不同电位窗口下的 ＣＶ 曲线和比电容值

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ ｏｆ ＧＰＨ－１ ｗｉｔｈｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｗｉｎｄｏｗｓ

２.４　 投料比的影响

保持 ＧＨ 的质量不变ꎬ研究加入不同用量的 ＡＮ 对产物性能的影响. 图 ６(ａ)是 ３ 种电极材料在 １００
ｍＶ / ｓ 下的 ＣＶ 曲线ꎬ可以发现随着 ＡＮ 初始用量的变化ꎬＧＰＨ－２ 和 ＧＰＨ－３ 的图形面积基本接近ꎬ而 ＧＰＨ
－１ 的面积明显增大. 图 ６(ｂ)为根据各扫速下 ＣＶ 曲线计算得到的比电容ꎬ可以看到在较低扫速下ꎬ随着

ＡＮ 用量的增加ꎬ材料比电容依次增大ꎬ说明 ＰＡＮＩ 在其中发挥了赝电容的特性ꎻ而随着扫速增加ꎬ情况恰

好相反ꎬＰＡＮＩ 含量越大的比电容下降的幅度越大ꎬ这与 ２.２ 节的讨论结果一致ꎬ是由于 ＰＡＮＩ 在高速充放

电下其氧化还原反应受到了一定的限制. 但总体而言复合水凝胶的比电容性能均优于 ＧＨ.

图 ６　 不同初始 ＡＮ 用量下各电极材料的 ＣＶ 曲线和比电容值

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｈｅ ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｕｓａｇｅ ｏｆ ＡＮ
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图 ７　 冰浴条件下制备的 ＧＰＨ 比电容

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ ｏｆ ＧＰＨ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｖｉａ ｉｃｅ ｂａｔｈ

２.５　 反应温度的影响

图 ７ 所示为反应时加入冰浴对产物性能的影响. 在低扫

速下ꎬＧＰＨ－２ｉｃｅ 表现出更大的比电容ꎬ达到了 ３９０.９ Ｆ / ｇꎬ是
接近室温下制备的 ＧＰＨ－２ 的 １.３ 倍及 ＧＰＨ－１ 的 １.６ 倍ꎬ比
未掺入 ＰＡＮＩ 的 ＧＨ 提高了近 ６０％ꎬ说明冰浴条件明显提高

了复合物的比电容性能. 但在高扫速下ꎬＧＰＨ－２ｉｃｅ 的比电容

迅速下降ꎬ最后与 ＧＰＨ－２ 接近ꎬ这可能是由于聚苯胺的结构

遭到破坏ꎬ导致高扫速下性能与常温下制备的接近.
反应温度对产物比电容的影响可能与 ＰＡＮＩ 的聚合机

理有关. 根据认可度较高的氧化偶联机理[２６]ꎬＡＮ 的聚合过

程主要包括:
(１)ＡＮ 单体先被缓慢氧化为阳离子自由基ꎬ并伴随着对位和邻位阳离子自由基的异构化(如图 ８ 所

示)ꎬ其中 ＨＡ 为掺杂酸ꎻ

图 ８　 ＡＮ 单体的氧化

Ｆｉｇ􀆰 ８ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＡＮ ｍｏｎｏｍｅｒ

(２)两个阳离子自由基以头尾相连的方式结合并去质子化形成二聚体(如图 ９ 所示)ꎻ

图 ９　 阳离子自由基形成 ＡＮ 二聚体

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＡＮ ｄｉｐｏｌｙｍｅｒ ｆｒｏｍ ｃａｔｉｏｎｉｃ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌｓ

(３)二聚体继续与 ＡＮ 单体结合形成三聚体ꎬ三聚体分子继续增长成长链ꎬ增加分子的聚合度ꎻ
(４)继续氧化为多聚体以及聚合物发生掺杂.
其中ꎬ反应温度的影响主要体现在前两步中. 当反应温度较低时ꎬ反应进行得较为缓慢ꎬＡＮ 容易稳定

生长为长链ꎬ形成聚合度较高、分布宽度窄的 ＰＡＮＩ 纳米纤维ꎬ这种长链比表面积大ꎬ且有利于电荷和离子

的吸脱附和传输. 而当反应温度较高时ꎬ自由基除了头尾相连外ꎬ还容易发生邻位或尾尾偶联的副反

应[２７]ꎬ使得 ＰＡＮＩ 结构不确定性增大ꎬ影响电荷的传输. 且 ＡＮ 的化学氧化聚合本身就是一个放热反应ꎬ会
在反应中自加速ꎬ因此更容易导致副反应的发生[２８] . 在较低的扫描速率下ꎬＰＡＮＩ 的长链能够充分而快速

地发生氧化还原反应ꎬ因此体现出更大的比电容ꎻ但是在高速的充放电下ꎬ长分子链反复被氧化还原ꎬ同时

还有体积的反复膨胀和收缩ꎬ易受到破坏而使链缩短ꎬ使得电容性能明显下降ꎬ最后与常温下制备的接

近. 此外ꎬ聚合反应也需要克服一定的活化能[２８]ꎬ而长时间的冰浴会大大减慢反应速率ꎬ同时增大制备成

本ꎬ因此只进行适当的冰浴.

３　 结论

本文从石墨粉出发ꎬ利用改进 Ｈｕｍｍｅｒ 法制备 ＧＯꎬ用水热还原法制备 ＧＨꎬ最后用浸泡的方法ꎬ使 ＡＮ 单
—４８—
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体氧化聚合并复合到 ＧＨ 中ꎬ得到三维立体结构的 ＧＰＨ. 将其应用于超级电容器的电极材料中ꎬ确定了电极

材料的工作电解质溶液为 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 溶液ꎬ电位窗口为－０.２~０.５ Ｖ. 同时还研究了投料比和反应温度对

产物性能的影响ꎬ当 ＧＯ 和 ＡＮ 用量分别为 ５０ ｍｇ 和 ０.５８ ｍＬꎬ且在冰浴条件下反应时ꎬ产物 ＧＰＨ－２ｉｃｅ 的比电

容达到了 ３９０.９ Ｆ / ｇꎬ比未掺 ＰＡＮＩ 的 ＧＨ 提高了近 ６０％ꎻ而 ＧＰＨ－１ 在 ０.２ Ｖ / ｓ 的高扫速下仍能保持 １４４.９３
Ｆ / ｇ. 此外适当的低温条件有利于聚苯胺长链纳米纤维的生长ꎬ且同时保证了反应时间不会过长.
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Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ２０１４.( ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ)

[２８] ＡＹＡＤ Ｍ ＭꎬＧＥＭＡＥＹ Ａ ＨꎬＳＡＬＡＨＵＤＤＩＮ Ｎꎬｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎ ｓｉｔｕ ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ ｆｉｌｍ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ[Ｊ].
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２００３ꎬ２６３(１):１９６－２０１.
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