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自支撑三维功能化石墨烯 ／聚苯胺电极
材料的制备及超级电容性能
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摘要　 采用水热法制备了三维石墨烯（３Ｄ⁃Ｇ）， 并以十八胺（ＯＤＡ）为接枝剂对部分还原的氧化石墨烯进行氨

基化处理， 再利用原位聚合法在氨基化石墨烯表面生长聚苯胺， 制备了十八胺功能化石墨烯 ／聚苯胺

（Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ）． 对材料进行了结构表征、 电化学性能分析和材料结构的比电容贡献分析． 结果显示， 电极

材料的电容贡献大部分体现为材料的表面电容， Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ 电极片在 １ Ａ ／ ｇ 电流密度时的比电容最高可

达 １０８０ Ｆ ／ ｇ， 是未功能化石墨烯 ／聚苯胺电极材料（Ｇ ／ ＰＡＮＩ）的 ２􀆰 ５７ 倍， 且循环稳定性也有很大的提高， 循

环 １００００ 周后的比容量保持率为 ９０􀆰 ８％， 比 Ｇ ／ ＰＡＮＩ 高 ９􀆰 ６％．
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超级电容器是一种介于普通化学电池与电解质电容器之间的新式储能器件， 其优良的储能性能引

起研究者的广泛关注［１，２］ ． 石墨烯具有优异的电学和结构性能， 已成为近年来的研究热点［３～５］ ． 但是，
石墨烯易团聚且分散性差， 导致其比电容较小， 使其应用受到限制．

氨基具有两亲性， 部分氨基与石墨烯官能团反应， 剩余氨基裸露在溶液中可使石墨烯的分散性得

到很大改善． 此外， 聚苯胺（ＰＡＮＩ） 具有优良的环境稳定性、 较多的活性位点以及优越的高赝电容． 因

此， 将氨基化石墨烯与聚苯胺进行复合可得到高电容的复合材料． 汪丽丽等［６］ 通过将十八胺（ＯＤＡ）功
能化的石墨烯与聚苯胺溶液共混制备了功能化石墨烯 ／聚苯胺复合纳米材料， 其在电流密度为 １􀆰 ０ Ａ ／ ｇ
时比电容达到了 ７８７ Ｆ ／ ｇ． 但是， 该材料的离子通透性差， 而且在电极制备过程中添加了导电剂和黏结

剂导致工艺复杂， 因此比电容不高． Ｍｅｎｇ 等［７］采用“牺牲模板法”制备出多孔三维石墨烯， 然后将其与

苯胺原位复合制备出三维石墨烯 ／聚苯胺复合材料， 其比电容为 ３８５ Ｆ ／ ｇ， 循环稳定性也达到 ８５％； 该

工艺简单， 但聚苯胺生长不均匀， 不能完全进入石墨烯骨架内部， 因此比电容较低．
石墨烯复合材料大都由石墨烯粉体制作电极， 不仅操作工艺复杂， 而且需要导电剂、 黏结剂以及

基体电极支撑［８，９］， 缺点十分突出： （１） 电极负载的活性物质减少， 循环稳定性变差； （２） 材料体系内

电荷传导阻力增大； （３） 成本高． 为了解决这些问题， 研究人员提出了制备自支撑电极复合材料的方

法： 以导电碳材料构筑三维（３Ｄ）导电网络， 与高比容的赝电容材料进行复合， 直接作为电极使用［１０］ ．
汪建德等［１１］通过将聚苯乙烯纳米微球与石墨烯复合后再与苯胺聚合制备了复合材料， 其比电容可达

７４０ Ｆ ／ ｇ， 在循环 １０００ 周后， 循环稳定性保持在 ９０％． 该体系中 ＰＡＮＩ 提供赝电容且可避免石墨烯团

聚， 提高了双电层电容［１２～１７］， 但是石墨烯未能更好地形成电解液快速通道．
本文采用十八胺处理三维还原石墨烯（３Ｄ⁃Ｇ）， 再利用原位聚合反应在其表面生长聚苯胺制备了

十八胺功能化石墨烯 ／聚苯胺（Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ）． 对材料进行了结构表征、 电化学性能分析和材料结构的

比电容贡献分析．



１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

苯胺（天津市化工试剂三厂）； 过硫酸铵、 抗坏血酸和十八胺（上海阿拉丁试剂公司）； 无水乙醇

（天津风船化工厂）； 浓硫酸（质量分数 ９８％）和丙酮（天津市华东试剂厂）； 泡沫镍（孔径 ０􀆰 ５ ｍｍ， 厚度

１ ｍｍ， 泰州市银鑫精密合金有限公司）． 所用试剂均为分析纯， 去离子水为自制．
Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ， Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ， 德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司）， ２θ 扫描范围为 ５° ～ ８０°； 拉曼光谱仪

（Ｒａｍａｎ， ＬａｂＲＡＭ ＸｐｌｏＲＡ， 法国 Ｈｏｒｉｂａ 公司）； Ｘ 射线光电子能谱仪（ＸＰＳ， Ｅｓｃａｌａｂ ２５０Ｘｉ， 美国Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ 公司）； 傅里叶变换红外光谱仪 （ ＦＴＩＲ， ＩＦＶ６６０Ｓ， 德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司）； 场发射扫描电子显

微镜（ＦＥＳＥＭ， Ｓｕｐｒａ５５， 德国 Ｚｅｉｓｓ 公司）； 透射电子显微镜（ＴＥＭ， ＪＥＭ⁃２０００ＦＸ， 日本 ＪＥＯＬ 公司）； 能

量色散光谱仪（ＥＤＳ， Ｘ⁃Ｍａｘ ＯＸＦＯＲＤ， 英国牛津公司）； 电化学工作站（ＡＲＳＴＡＴ ２２７３， 美国 Ａｍｅｔｅｋ
公司）．
１．２　 实验过程

１．２．１　 ３Ｄ⁃Ｇ 的制备　 采用改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法［１８］制备氧化石墨烯（ＧＯ）并稀释至 ２ ｍｇ ／ ｍＬ 备用． 采用

水热法制备三维石墨烯： 称取 ２００ ｍｇ 抗坏血酸溶于 ２５ ｍＬ（２ ｍｇ ／ ｍＬ） ＧＯ 溶液中， 超声 １ ｈ 得到均匀

分散液． 将所得分散液倒入反应釜中， 在鼓风干燥箱中于 １８０ ℃水热反应 ８ ｈ， 制得三维还原石墨烯

（３Ｄ⁃Ｇ）． 将制得的 ３Ｄ⁃Ｇ 等间距切片（厚度约为 ５ ｍｍ）后放入去离子水中备用．
１．２．２　 ３Ｄ⁃Ｇ 的氨基化处理　 称取 ０􀆰 ２６ ｇ 十八胺溶于 ３００ ｍＬ １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ 中， 搅拌 ０􀆰 ５ ｈ 后加入若干

片 ３Ｄ⁃Ｇ 切片并缓慢搅拌 ３ ｈ； 缓慢滴加 ２０ ｍＬ ０􀆰 １４９ ｍｍｏｌ ／ ｍＬ 的 ＮａＮＯ２溶液， 反应 ６ ｈ 后制得十八胺

功能化的石墨烯， 记为 Ｇ⁃ＯＤＡ．
１．２．３　 Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ 的制备　 采用原位聚合法制备 Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ： （１） 量取 ４００ ｍＬ 丙酮 ／水（体积比

１ ∶ ３）混合溶液， 低速搅拌并加入若干片 Ｇ⁃ＯＤＡ． （２） 称取 ４ ｇ 苯胺并溶于 １５ ｍＬ １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ 中， 在低

速搅拌下倒入上述混合体系中． （３） 移取 １５ ｍＬ ０􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ（ＮＨ４） ２Ｓ２Ｏ８ 溶液并缓慢滴入上述溶液中，
反应 ６ ｈ 后取出薄片， 放入去离子水中备用．

Ｇ ／ ＰＡＮＩ 的制备方法与 Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ 相同， 只是用 ３Ｄ⁃Ｇ 代替 Ｇ⁃ＯＤＡ．
１．２．４　 电极的制备及电化学性能测试　 首先， 将切片冻干后称量并记录质量， 然后， 将切片与 １０ ｍｍ×
１０ ｍｍ 泡沫镍在 １０ ＭＰａ 压力下压片制得电极片．

采用三电极测试系统， 以所制备的电极为工作电极， 铂片为辅助电极， 饱和甘汞电极为参比电极，
所有样品均在 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４溶液中完成电化学性能测试． 循环伏安法和恒流充放电法分别对应的

比电容计算公式如下：

Ｃ１ ＝ １
ｍｖ（Ｖ２ － Ｖ１）

∫Ｖ２
Ｖ１
ｉｄＶ （１）

Ｃ２ ＝ ｉΔｔ
（Ｖ１ － Ｖ２）

（２）

式中： Ｃ１和 Ｃ２（ Ｆ ／ ｇ）为电极材料的比容量， ｍ（ ｇ）为电极活性材料的质量， ｖ（ｍＶ ／ ｓ）为扫描速率，
ｉ（Ａ ／ ｇ）为放电电流， Ｖ１和 Ｖ２（Ｖ）分别为 Δｔ（ｓ）时间内的初始和终止电极电势．

２　 结果与讨论

２．１　 制备原理分析

图 １ 为 Ｇ⁃ＯＤＡ 的制备原理示意图． 采用水热法处理氧化石墨烯后， 样品为三维块体且被部分还

原， 在此过程中部分—ＣＯＯＨ 被保留且活性位点减少． 当采用原位法复合聚苯胺时， 聚苯胺的负载率

有限， 主要原因是活性位点减少． 在石墨烯基体上接枝 ＯＤＡ 后， 基体上的活性位点增多且表面带有负

电荷， 而苯胺单体带正电荷， 在聚合反应过程中基体与苯胺单体由于带有相反电荷而相互吸引， 促进

了复合反应的发生．

７０３２　 Ｎｏ．１２ 　 李学航等： 自支撑三维功能化石墨烯 ／ 聚苯胺电极材料的制备及超级电容性能



Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ

２．２　 实验表征

２．２．１　 官能团分析和物相分析　 图 ２（Ａ）为 ＧＯ 与

Ｇ⁃ＯＤＡ 的 ＦＴＩＲ 光谱图． 可见， ＧＯ 的图谱中在

３４００ ｃｍ－１处出现了—ＯＨ 的吸收峰， １０５０ ｃｍ－１处出

现 Ｃ—Ｏ 特征峰， １２２０ ｃｍ－１处出现 Ｃ—Ｏ—Ｃ 伸缩

振动峰， １６２６ ｃｍ－１处出现 Ｃ Ｃ 伸缩振动峰， １７３３
ｃｍ－１处出现 Ｃ Ｏ 伸缩振动峰， 表明石墨被充分氧

化［１８～２０］ ． 与 ＧＯ 的红外光谱相比， Ｇ⁃ＯＤＡ 的图谱中

１６２６ ｃｍ－１处 Ｃ Ｃ 的伸缩缩振峰以及 １７３３ ｃｍ－１处

Ｃ Ｏ 的伸缩振动峰消失， 说明 ＧＯ 被还原得彻

底， 羧基消失［２０］ ． 在 １６６２ ｃｍ－１附近处出现的 １ 个新峰是引入的氨基的吸收峰， 在 ７２７ ｃｍ－１附近也出现

了新的吸收峰， 表明石墨烯已经被十八胺功能化［２１］ ．
图 ２（Ｂ）为 ＧＯ， Ｇ 和 Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ 的 ＸＲＤ 谱图． 图中 ＧＯ 在 ２θ≈１１°处出现了特征衍射峰， 峰形

较窄， 对应的晶面间距约为 ０􀆰 ８３ ｎｍ， 说明 ＧＯ 的石墨片层上含有大量氧化官能团， 氧化效果显著［２２］ ．
ＧＯ 经还原后形成的 Ｇ 在 ２θ≈１１°处的衍射峰消失， 说明 ＧＯ 中的含氧官能团被大部分还原． 经复合处

理后， Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ 分别在 ２θ ＝ １４􀆰 ８°， ２０􀆰 ４°， ２５􀆰 ４°处出现衍射峰， 分别对应苯胺盐的（０１１）峰、
（０２０）峰、 （００２）峰， 但峰形较宽， 强度较弱， 这是由于苯环不完善的结晶结构导致的［２３］ ．

Ｆｉｇ．２　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＧＯ（ａ） ａｎｄ Ｇ⁃ＯＤＡ（ｂ）（Ａ） ａｎｄ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＧＯ（ａ），
Ｇ（ｂ） ａｎｄ Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ（ｃ）（Ｂ）

２．２．２　 表面元素分析　 图 ３（Ａ）为 Ｇ⁃ＯＤＡ 和 ＧＯ 的 ＸＰＳ 全谱图． Ｇ⁃ＯＤＡ 的 ＸＰＳ 谱图中还出现了 Ｎ 元

素的信号峰， 该 Ｎ 元素来自 ＯＤＡ 中的氨基． 对 ＧＯ 的 Ｃ１ｓ进行分峰， 可以观察到 Ｃ—Ｃ ／ Ｃ Ｃ 键、 Ｃ—Ｏ
键、 Ｃ Ｏ 键、 Ｏ—Ｃ Ｏ 键的结合能分别为 ２８４􀆰 ８， ２８６􀆰 ８， ２８７􀆰 ５ 和 ２８８􀆰 ６ ｅＶ， 并且 Ｃ ／ Ｏ 摩尔比为

２􀆰 １２， 这说明石墨被氧化［２４，２５］ ． 图 ３（Ｃ）为 Ｇ⁃ＯＤＡ 的 Ｃ１ｓ ＸＰＳ 谱图， 对其分峰后可以看到 Ｃ—Ｃ 键的结

合能为 ２８４􀆰 ７ ｅＶ， Ｃ—Ｎ 键结合能为 ２８５􀆰 ８ ｅＶ， Ｃ—Ｏ ／ Ｃ Ｏ 键结合能为 ２８６􀆰 ７ ｅＶ， 环氧基与羧基的峰

消失， 说明石墨烯被还原且引入了 Ｎ 元素． 图 ３（Ｄ）为 Ｇ⁃ＯＤＡ 的 Ｎ１ｓ分峰图， ３９９􀆰 ０， ３９９􀆰 ９， ４０１􀆰 ０，
４０３􀆰 ６ ｅＶ 分别对应 Ｎ—， —ＮＨ—， —ＮＨ＋ 及—ＮＨ＋

２ 的结合能， 这些基团的出现更有力证明了

ＯＤＡ 已接枝到石墨烯片层上［２６］ ．
２．２．３　 形貌分析　 图 ４ 为 Ｇ⁃ＯＤＡ 及 Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ 的 ＳＥＭ 照片和 ＴＥＭ 照片． 从图 ４（Ａ）， （Ｃ）可以看

出， 通过氨基化反应得到的 Ｇ⁃ＯＤＡ 呈多孔的片层结构， 且层间距离较短， 褶皱多， 因而复合面积大，
同时多孔的结构也为聚苯胺的原位聚合提供了更多位点． 对 Ｇ⁃ＯＤＡ 进行能谱分析， 从图 ４（Ａ）插图可

以看出碳、 氮元素分布均匀， 证明了石墨烯已接枝成功． 从图 ４（Ｂ）， （Ｄ）可以看出， Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ 的
表面保持了 Ｇ⁃ＯＤＡ 的皱褶片层结构， 并且聚苯胺呈弥散状完全覆盖在石墨烯表面， 利用差量法可得出

Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ 中 ＰＡＮＩ 的负载率（７６％）高于 Ｇ ／ ＰＡＮＩ 中 ＰＡＮＩ 的负载率（３４％）， 从聚合效果上证明了

实验的可行性［２７］ ．
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Ｆｉｇ．３　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＧＯ（ａ） ａｎｄ Ｇ⁃ＯＤＡ（ｂ）（Ａ）， Ｃ１ｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＧＯ（Ｂ），

Ｃ１ｓ（Ｃ） ａｎｄ Ｎ１ｓ（Ｄ） ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ

Ｆｉｇ．４　 ＦＥＳＥＭ（Ａ， Ｂ） ａｎｄ ＴＥＭ（Ｃ， Ｄ） ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｇ⁃ＯＤＡ（Ａ， Ｃ） ａｎｄ Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ（Ｂ， Ｄ）
Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔｓ ｉｎ （Ａ） ｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ ｅｌｅｍｅｎｔ ａｎｄ Ｎ ｅｌｅｍｅｎｔ ｉｎ Ｇ⁃ＯＤＡ．

２．３　 Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ 复合材料的电化学性能

图 ５（Ａ）为纯 ＰＡＮＩ 及 Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ 和 Ｇ ／ ＰＡＮＩ 复合材料在 １ Ａ ／ ｇ 电流密度下的循环伏安曲线．
Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ 的 ＣＶ 曲线具有良好的对称性， 表明其具有较好的可逆性和较高的法拉第赝电容． 从图 ５
（Ａ）中还可看出， 纯 ＰＡＮＩ， Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ 及 Ｇ ／ ＰＡＮＩ 的氧化还原峰位置相近， 表明电极的氧化还原峰

主要来源于 ＰＡＮＩ， 而 Ｇ 的加入使 Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ 和 Ｇ ／ ＰＡＮＩ 的总面积增大， 电容量也显著增大［２８］， 采

用Ｇ⁃ＯＤＡ与 ＰＡＮＩ 复合时电容增加效果更加显著， 由式（１）计算可知， Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ， Ｇ ／ ＰＡＮＩ 和 ＰＡＮＩ
的比电容（Ｃ１）分别为 １０８０， ４２０， ２３０ Ｆ ／ ｇ． 图 ５（Ｂ）为 Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ 在不同电流密度（０􀆰 ５， １， ２ Ａ ／ ｇ）
下的恒流充放电曲线． 由式（２）可计算出在 １ Ａ ／ ｇ 的电流密度下， Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ 的比电容为 １０５０ Ｆ ／ ｇ，

９０３２　 Ｎｏ．１２ 　 李学航等： 自支撑三维功能化石墨烯 ／ 聚苯胺电极材料的制备及超级电容性能



与 ＣＶ 曲线计算结果基本一致， 表明 Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ 的电化学性能较稳定． 图 ５（Ｃ）示出了 Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ
复合材料在不同电流密度下的比电容结果． 可见， 随着电流密度的增加， 比电容有所降低， 但 ２ Ａ ／ ｇ 时

比电容仍达到 ８９７􀆰 ３ Ｆ ／ ｇ， 说明其具有良好的倍率特性．

Ｆｉｇ．５　 Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ（ ａ）， Ｇ ／ ＰＡＮＩ（ ｂ） ａｎｄ ＰＡＮＩ（ ｃ） ａｔ ｓｃａｎ ｒａｔｅ ｏｆ
５ ｍＶ ／ ｓ（Ａ）， ｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃ ｃｈａｒｇｅ⁃ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｔ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ
ｏｆ ０􀆰 ５ Ａ ／ ｇ（ａ）， １ Ａ ／ ｇ（ｂ）， ２ Ａ ／ ｇ（ｃ）（Ｂ） ａｎｄ ｐｌｏｔ ｏｆ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ（Ｃ２） ｖｓ． ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ

ｏｆ Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ（Ｃ）

图 ６（Ａ）为 Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ 在不同扫描速率下的 ＣＶ 曲线． 由图可知， 随着扫描速率的增加， 曲线的

整体形状基本保持不变， 这说明该复合材料具有较好的电化学稳定性． Ｇ ／ ＰＡＮＩ 体系的比电容包含石

墨烯的双电层电容和聚苯胺的赝电容 ２ 种． 在以往研究中不能将２ 种储能的贡献分离出来． Ｄｕｎｎ 等［１０］

测试了工作电极在不同扫描速率下的 ＣＶ 曲线， 并将双电层电容和赝电容的贡献利用下式进行量化

处理：
Ｉ ＝ Ｋ１ｖ ＋ Κ２ｖ１ ／ ２ （３）

式中： Ｉ 代表扫描速率 ｖ（ｍＶ ／ ｓ）下的电流； Ｋ１ｖ 为表面双电层电容和赝电容扩散引起的电流； Κ２ ｖ１ ／ ２为
内部扩散引起的电流； Ｋ１， Ｋ２为常数． 为便于研究， 将式（３）转化为

Ｉ ／ ｖ１ ／ ２ ＝ Ｋ１ｖ１ ／ ２ ＋ Κ２ （４）
将比电容进行分配， 由图 ６（Ｂ）得出表面电容的贡献率为 ７０􀆰 ３％， 扩散电容占 ２９􀆰 ７％， 说明该复合材料

的比电容基本依赖于体系的表面电容． 由于聚苯胺可提供很大部分的赝电容［２９］， 因此 Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ 获
得高比电容的原因在于 Ｇ⁃ＯＤＡ 负载的 ＰＡＮＩ 比未功能化处理石墨烯负载的 ＰＡＮＩ 多．

Ｆｉｇ．６　 ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｃａｎ ｒａｔｅｓ（Ａ） ａｎｄ ｃａｐａｃｉｔｉｖｅ ｃｈａｒｇｅ ｓｔｏｒａｇｅ
ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ａｔ ｓｃａｎ ｒａｔｅ ｏｆ ５ ｍＶ ／ ｓ（Ｂ）

图 ７（Ａ）为 ＰＡＮＩ， Ｇ ／ ＰＡＮＩ 和 Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ 的交流阻抗谱图（频率范围 １０－２ ～１０５ Ｈｚ）． 谱线由高频

率区的半圆弧和低频率区的直线构成， 半圆弧与横坐标的交点表示电极材料的内阻． 从图中可以看到，
样品 Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ 的内阻最小， 为 ０􀆰 １７ Ω， 这是由于在石墨烯 ／聚苯胺复合电极体系中， ＰＡＮＩ 可借助

π⁃π相互作用牢固地沉积在石墨烯表面， 降低阻抗， 同时增加石墨烯的电容稳定性［３０］ ． 图 ７（Ｂ）为

Ｇ ／ ＰＡＮＩ， Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ 和 ＰＡＮＩ 的循环稳定曲线（充放电速率 １０ Ａ ／ ｓ） ． 可见， 在循环测试 １００００ 周后，
３ 个样品的电容保持率分别为 ８１􀆰 ２％， ９０􀆰 ８％， ６１􀆰 ４％， 说明十八胺功能化的石墨烯 ／聚苯胺复合材料
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具有较好的循环稳定性． 主要原因是功能化处理后的石墨烯具有较多的活性位点， 且多孔三维石墨烯

的双电层电容和聚苯胺生长的赝电容共同作用的效果．

Ｆｉｇ．７　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ （ ａ）， Ｇ ／ ＰＡＮＩ （ ｂ） ａｎｄ ＰＡＮＩ （ ｃ） ｉｎ ｔｈｅ
ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｒａｎｇｅ ｏｆ １０－２—１０５ Ｈｚ（Ａ） ａｎｄ ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ（ａ）， Ｇ ／ ＰＡＮＩ（ｂ）
ａｎｄ ＰＡＮＩ（ｃ） ａｔ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ １０ Ａ ／ ｇ（Ｂ）

　 　 综上所述， 采用简单的原位复合法制备出 Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ 纳米复合电极材料． 通过 ＦＴＩＲ， ＸＲＤ 和

ＸＰＳ 等表征手段证明了十八胺已被接枝到石墨烯上； ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 表征证明了纳米 ＰＡＮＩ 较好地裹覆在

Ｇ⁃ＯＤＡ 表面． 电化学测试结果表明， 在电流密度为 １ Ａ ／ ｇ 时， Ｇ⁃ＯＤＡ ／ ＰＡＮＩ 复合材料的比电容为 １０８０
Ｆ ／ ｇ， 分别为 Ｇ ／ ＰＡＮＩ 和纯 ＰＡＮＩ 比电容的 ２􀆰 ５７ 倍和 ４􀆰 ７０ 倍， 经过 １００００ 周循环后比电容保持率为

９０􀆰 ８％． 由于功能化石墨烯和聚苯胺间的协同作用， 获得了较好的电化学性能． 该电容器的制作工艺简

单， 易操作， 可以近一步在超级电容器方面得到推广和应用．
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