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采用超声辅助
H.==+->

法制得厚度约为
#9=

的氧化石墨烯&以其为氧化介质与苯胺反应合成了石墨

烯%聚苯胺"

IJK

%

LM)N

#导电复合材料'利用
M*O

(

PDO

(

QIR

和
*@NI

对反应所得产物进行了表征'结果表

明!苯胺在略高于室温的酸性水溶液中可以对氧化石墨烯"

JK

#进行还原&而苯胺自身则被氧化石墨烯中大量的

含氧基团氧化并发生聚合反应&最终生成
IJK

%

LM)N

导电复合材料&当苯胺用量为
#=S

&氧化石墨烯用量为

"7#

G

&在水浴温度为
3"T

下剧烈搅拌
$4B

时&获得的
IJK

%

LM)N

复合材料导电性最佳&约为
#"P

%

8=

'
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氧化石墨烯"

JK

#一般被认为是一种准二维片

状结构&其顶部与底部含有大量的羧基(羟基和环

氧基等基团&向其层间插入带有活性基团)

\

)

)

)和富电子苯环的聚苯胺类有机物&可形成一种

层状导电复合产物'

H/9

*

#

+
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H;

G
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+
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+

和
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*

4

+等采用"

)H

4

#

$

P

$

K

1

和
*+\'

!

等传统

氧化剂制备出了具有叠层结构的氧化石墨烯%聚苯

胺"

JK

%

LM)N

#复合材料&但其导电率较低"约为

#"

b4

"

#"

b$

P

%

8=

#&这主要是由于在复合过程中

JK

片表面存在大量含氧官能团影响了
JK

的导电

性&从而使复合物电阻也相应增加'也有研究人员

试图将
JK

%

LM)N

复合材料进行还原&以获得具有

较高导电性的石墨烯复合材料!

VB/9

G

等*

2

+以

"

)H

4

#

$

P

$

K

1

为氧化剂将石墨烯与聚苯胺原位复合

得到石墨烯%聚苯胺复合材料&由于在合成过程中

采用的强还原剂"水合肼#破坏了聚苯胺的结构&产

物的导电率也较低"约为
#P

%

8=

#'如果能够在合

成中以不影响聚苯胺的合成为前提&减少或消除

JK

表面含氧官能团&可以预期获得导电性更佳的

复合材料*

C

+

'此外&若适当利用
JK

片周围存在着

的羧基和环氧基等官能团的氧化性&使其在与聚合

物复合过程中充当氧化介质&在为聚合反应作出贡

献的同时其自身被还原则是更加理想的工艺选择'

本文中以
JK

为氧化介质&直接对苯胺单体进

行氧化聚合&其反应过程为!首先当反应体系到达

一定温度时&

JK

表面的环氧基"

\

)

K

)

\

#和羧基



")

\KKH

#等具有氧化性质的基团和苯胺单体被活

化&进而引发氧化还原反应&苯胺单体失去电子&

氧化成为阳离子自由基
\

C

H

2

)H

c

&继而生成二聚

体(多聚体&最终形成聚合物*

3

+

&

JK

表面大量的

活性含氧基团由于得到电子而被还原&使其表面的

含氧基团减少或消失&达到还原
JK

的目的&最终

得到复合产物石墨烯%聚苯胺"

IJK

%

LM)N

#'

9

!

实验材料及方法

9:9

!

主要试剂

苯胺单体"

M9

#("

)H

4

#

$

P

$

K

1

(石墨粉(高锰

酸钾(浓硫酸(

!"d

双氧水(

!Cd

盐酸和
A/\'

$

均

购于汕头市西陇化工厂&

)/)K

!

购于成都科龙化

工试剂厂&以上试剂均为分析纯'

9:;

!

测试与表征

采用双电测四探针测试仪"广州四探针科技有

限公司
I@P 5

#测试样品的导电率$采用傅里叶红

外光谱仪"德国
@B+-=&

科学仪器部
)DQWP43"

型#和
Q

射线粉末衍射仪"荷兰帕纳科公司
Q

,

L+-<

LIK

型#对样品的结构和物相进行分析$采用原子

力显微镜"俄罗斯
)@ OR@

型#对剥离后的氧化

石墨烯片进行表征$采用扫描电子显微镜"日本电

子公司
YPO 2C#"S%

#对复合产物的形貌进行

表征'

9:<

!

氧化石墨烯的制备

采用超声辅助
H.==+->

法*

1

+制得氧化石墨

烯&经离心洗涤后于
4"T

真空干燥后备用'

9:=

!

>?@

"

!6AB

复合材料的制备

称取
"7#

G

JK

于
#""=S

水中超声
!"=;9

使之

充分剥离制成
JK

分散液$再量取适量苯胺加入

2"=S

盐酸溶液"

#=&S

%

S

#中&充分溶解后加入
JK

分散液中&置于不同温度水浴中剧烈搅拌一定时间

使之反应&此反应过程中体系颜色由褐色变为墨绿

色&反应结束将产物离心洗涤后真空条件下
1"T

干燥
#$B

获得
IJK

%

LM)N

'为了研究反应条件对

制备
IJK

%

LM)N

复合材料的影响&分别取反应时

间为
#$

(

$4B

&反应温度为
2"

(

3"

(

5"T

以及反应

物不同用量"如表
#

所示#等条件下得到的不同产物

进行对比&以下如不特殊说明&反应物
JK

的用量

为
"7#

G

&苯胺的用量为
#=S

'

9:C

!

以过硫酸铵为氧化剂制备
!6AB

将
$"=S

含
$7244!

G

"

)H

4

#

$

P

$

K

1

的盐酸溶液

"

#=&'

%

S

#缓慢加入到盛有预冷至
"

"

4T

苯胺单体

表
9

!

反应温度为
DEF

反应时间为
;=,

时反应中

?@

和苯胺的不同用量

G%4-#9

!

H'**#"#)&0(3%

+

#(*?@%)06)')

&,#"#%/&'()%&DEF*(";=,

O/<+-;/' O/>>&]JK

%

G

%&'.=+&]M9

%

=S

# "7#" "72

$ "7#" #7"

! "7"2 ##7"

#=S

和
$"=S

浓度为
#=&S

%

S

的盐酸混合溶液的

三口瓶中&冰水浴条件下连续搅拌反应
4B

&溶液变

为墨绿色&依次用
#=&'

%

S

盐酸(蒸馏水和酒精对

产物离心洗涤后
1"T

下于真空烘箱中干燥
#$B

得

到
LM)N

'

;

!

结果与讨论

;:9

!

?@

的
6IJ

表征

图
#

为
JK

的
M*O

照片及其相应高度图'可

以清晰地看出&剥离后呈分散状态的
JK

片厚度约

为
#9=

&同时图中也可以观察到单片皱褶和片状

的堆叠现象&这分别归因于石墨片的氧化和样品制

备时的自然沉积'

图
#

!

JK

的
M*O

照片及其相应高度图

*;

G

7#

!

M*O;=/

G

+>&]JK/9?8&--+>

_

&9?;9

G

B+;

G

B<

_

-&];'+>

-

1$

-
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!6AB

及
>?@

"

!6AB

的
K>H

分析

图
$

为
JK

(

IJK

%

LM)N

与
LM)N

的
QIR

谱

图'可见&在
JK

的
QIR

衍射曲线上&仅于
$

!

e

#"7#f

处出现强衍射峰&对应于
JK

"

""#

#晶面&衍

射图中未出现其他的衍射强峰&表明
JK

为明显的

片状结构&根据布拉格公式得出其层间距为

"7119=

'在
IJK

%

LM)N

衍射谱图中&于
$

!

eC74f

处出现一个较强衍射峰&对应层间距为
#7!39=

&

即
JK

的层间距扩大了
"7459=

&认为是苯胺与

JK

反应后在
JK

片层间生成的聚苯胺起到了插层

的作用&使
JK

进一步剥离导致其层间距增加'而

在
$

!

e$2f

附近的宽峰有着与
LM)N

的
QIR

谱图

相似的衍射峰&证实聚苯胺链确实形成并存在于

IJK

%

LM)N

复合物中'综上所述&可以确认有一

定量的聚苯胺嵌入
JK

层间形成一种层状复合

结构*

5

+

'

图
$

!

JK

(

IJK

%

LM)N

及
LM)N

的
QIR

谱图

*;

G

7$

!

QIR

_

/<<+-9>&]<B+JK

&

IJK

%

LM)N/9?LM)N

;:<

!

IGB>

分析

$7!7#

!

JK

及
IJK

!

LM)N

复合物的
*@NI

分析

图
!

为
JK

及
3"T

下反应
$4B

获得的
IJK

%

LM)N

与
LM)N

的红外吸收谱图'可以看出
M9

与

JK

发生反应生成了
IJK

%

LM)N

&其红外吸收光谱

与以"

)H

4

#

$

P

$

K

1

为氧化剂得到的
LM)N

在位于

##$"

(

#$5"

(

#41"

(

#2C"8=

b#处有着相似的红外吸

收峰'上述特征峰分别归属于掺杂态聚苯胺*

#"##

+

的
ge)H

c伸缩振动(

A

)

)

伸缩振动(苯二亚胺

的骨架振动(醌二亚胺骨架振动"

g

为醌环&

A

为苯

环#&说明在复合物中确实有
LM)N

存在$而相对

于
JK

*

#$

+

&复 合 物
IJK

%

LM)N

在
#"1#

(

#C!4

(

#3!48=

b#附近&分别归属于
JK

中
\

)

K

)

\

伸缩

图
!

!

JK

及
3"T

下反应
$4B

获得的
IJK

%

LM)N

和
LM)N

的红外吸收谱图

*;

G

7!

!

*@NI>

_

+8<-/&]JK

&

IJK

%

LM)N>

0

9<B+>;F+?

/<3"T]&-$4B/9?LM)N

振动(羧盐伸缩振动和羧酸
\eK

的伸缩振动的特

征吸收峰消失或明显减弱&可知&

JK

得到了还原'

综上&通过
JK

与苯胺的氧化还原反应&在
JK

被

还原的同时苯胺单体被氧化为
LM)N

&最终形成了

IJK

%

LM)N

复合物'

$7!7$

!

不同反应时间对产物的影响

图
4

为
3"T

条件下不同反应时间所得
IJK

%

LM)N

的红外吸收谱图'可以看出&随着
JK

与苯

胺反应时间的延长&二者间的反应趋于完全&当反

应时间为
#$B

时&产物
IJK

%

LM)N

红外图谱在

##$"

(

#$5"

(

#2C"8=

b#附近出现了聚苯胺基团的特

征峰&而
#"1#8=

b#附近
JK

中含氧基团的特征峰

减弱&此时反应体系的颜色由最初的褐色变为黑褐

图
4

!

3"T

条件下不同反应时间所得产物

IJK

%

LM)N

的红外吸收谱图

*;

G

74

!

*@NI>

_

+8<-/&]IJK

%

LM)N>

0

9<B+>;F+?

]&-?;]]+-+9<-+/8<;&9<;=+>/<3"T

-

5$

-

范艳煌&等!以氧化石墨烯为氧化介质制备石墨烯%聚苯胺导电复合材料



色&并随反应时间的延长进一步向墨绿色转变'当

反应时间延至
$4B

时&反应体系变为墨绿色&而产

物红外谱图上有较强的聚苯胺特征峰出现&并伴随

着
JK

特征峰的消失或明显减弱&此时&

JK

与苯

胺的反应已趋于完成'

$7!7!

!

不同反应物比例的影响

图
2

为
3"T

下不同反应物比例反应
$4B

所得产

物
IJK

%

LM)N

红外吸收谱图'可以看出&与其他氧

化还原反应相同&还原剂的增加会促使还原反应趋

于完全&

JK

与苯胺的反应中&随着苯胺量的增加&

JK

被还原得更加彻底'当反应物
JK

的量为
"7#

G

&

苯胺的量为
#=S

时&产物中归属于
JK

&位于
#"1#

(

#C!4

(

#3!48=

b#附近归属于
JK

的特征峰逐渐减弱

或消失&而在
##$"

(

#$5"

(

#41"

(

#2C"8=

b#出现归属

于聚苯胺特征基团的红外吸收特征峰'这表明反应

物的最佳配比为!

JK"7#

G

&苯胺
#=S

$当苯胺过量

时&剩余的苯胺溶解在盐酸溶液中被离心除去$当

JK

过量时&

JK

表面的含氧基团无法得到充分的还

原从而保留下来&而影响了产物的导电率'

图
2

!

3"T

下不同反应物比例反应
$4B

所得产物

IJK

%

LM)N

的红外吸收谱图

*;

G

72

!

*@NI>

_

+8<-/&]IJK

%

LM)N>

0

9<B+>;F+?6;<B

-+/8</9<>&]?;]]+-+9<-/<;&>/<3"T]&-$4B

$7!74

!

不同温度对反应产物影响

图
C

为不同温度下所得产物
IJK

%

LM)N

的红

外吸收谱图'可以看出&当温度较低&为
2"T

时&

反应产物红外吸收光谱中出现了聚苯胺的特征吸收

峰"

##$"

(

#$5"

(

#41"

(

#2C"8=

b#

#和
JK

表面含氧

基团的特征吸收峰"

#"1#

(

#C!4

(

#3!48=

b#

#&说明

温度较低时&

JK

表面的基团没有很好地活化&未

能与苯胺反应完全$当反应温度为
3"T

时&产物中

图
C

!

不同温度下反应
$4B

所得产物
IJK

%

LM)N

的

红外吸收谱图

*;

G

7C

!

*@NI>

_

+8<-/&]IJK

%

LM)N>

0

9<B+>;F+?6;<B?;]]+-+9<

<+=

_

+-/<.-+>&]-+/8<;&9]&-$4B

JK

表面的含氧基团特征吸收峰较
2"T

反应温度时

明显减弱或消失$当反应温度进一步升至
5"T

时&

产物中
JK

表面含氧基团的特征吸收峰完全消失&

此时
JK

还原得更为彻底&但聚苯胺的部分特征吸

收 峰 消 失 "

#$5"

(

#41"

(

#2C"8=

b#

#&并 且 在

#4258=

b#出现一个新的特征吸收峰&对应于偶氮基

团"

##

) )

#的伸缩振动*

#!

+

&说明
JK

与苯胺在过高

温度下反应时&部分苯胺会以头 头的方式聚合生成

偶氮基团"

##

) )

#&而没有以头 尾的方式进行聚合'

;:=

!

>?@

"

!6AB

复合材料的形貌分析

图
3

为
LM)N

%

IJK

复合物
PDO

照片'可见&

复合物由大量的片状或者层状结构单元*

#4

+堆叠形

成&片状结构表面相对平整&其层间和表面吸附有

少量不规则颗粒&形成这种结构的原因是具有二维

结构的超薄氧化石墨烯片使苯胺单体在其表面均匀

吸附&并在其表面发生氧化还原反应'

;:C

!

>?@

"

!6AB

导电率表征

表
$

为以不同比例反应物反应得到的
IJK

%

LM)N

与
LM)N

的电导率'可以得出&当
JK

没有

被苯胺完全还原时&

JK

对产物电导率具有负面影

响"产物导电率小于
LM)N

导电率
"72P

%

8=

#&这归

因于
JK

表面的含氧基团未被反应掉而降低了整体

导电率$而当
JK

被苯胺完全还原后&产物具有较

高的导电率"约为
#"P

%

8=

#&其原因是还原后
JK

间的面接触和还原后的
JK

及聚苯胺层层堆叠结

构*

#2

+有利于构建电子的快速传输网络&使复合材

料具有更低的电阻'
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图
3

!

3"T

下反应
$4B

所得产物
IJK

%

LM)N

的

扫描电镜照片
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G

73

!

PDO

_

B&<&

G

-/

_

B>&]IJK

%

LM)N>

0

9<B+>;F+?/<3"T]&-$4B

表
;

!

以不同比例反应物进行反应制备出的
>?@

"

!6AB

和
!6AB

在室温下的电导率

G%4-#;

!

L-#/&"'/%-/()01/&'M'&

.

(*>?@

"

!6AB3

.

)&,#3'N#0

8'&,"#%/&%)&3(*0'**#"#)&"%&'(3%)0!6AB%&"((2&#2

$

#"%&1"#

P/=

_

'+ \&9?.8<;̂;<

0
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P

-

8=

b#

#

IJK

%

LM)N

"

JK

!

"7#

G

&

M9

!

"72=S

#

"7!

LM)N "72

IJK

%

LM)N

"

JK

!

"7#

G

&

M9

!

#=S

#

#"

<

!

结
!

论

"

#

#采用超声辅助
H.==+->

法制得氧化石墨

烯&经
M*O

(

QIR

和
*@NI

表征得到剥离开的厚

度约为
#9=

的单层氧化石墨烯片'

"

$

#以氧化石墨烯为氧化介质通过原位聚合方

法制备出导电率为
#"P

%

8=

的聚苯胺与还原后氧化

石墨烯的复合产物'当苯胺的量为
#=S

&氧化石墨

烯的量为
"7#

G

时&在水浴温度为
3"T

下剧烈搅拌

$4B

&获得的石墨烯%聚苯胺复合材料导电性最佳'
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