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石墨烯/聚苯胺/EVOH纳米纤维膜的制备
及性能研究

韦俊侃　陆建伟　徐丹丹　朱新月　肖　茹∗

(东华大学材料科学与工程学院,纤维材料改性国家重点实验室,上海２０１６２０)

摘　要　柔性超级电容器是可穿戴电子设备等的重要组成部分.为探索制备柔性超级电容器的电极材料,引入

热塑性乙烯Ｇ乙烯醇共聚物(EVOH)纳米纤维,利用苯胺原位氧化聚合反应制备石墨烯/聚苯胺/EVOH 纳米纤维复

合膜,采用傅里叶变换红外光谱(FTＧIR)、X射线衍射仪(XRD)、热失重分析仪(TGA)、扫描电子显微镜(SEM)和电化

学工作站分析了复合膜的结构和性能.研究结果表明,复合膜具有良好的柔韧性和力学强度.室温下,用四探针法测

得复合膜的电导率为１􀆰４９S/cm,扫描速率为５mV/s时的比电容为５１􀆰５F/g,６５０次充放电循环后比电容的保持率可

达８０％.
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Preparationandpropertyofgraphene/PANI/EVOH
nanofibercompositefilm
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(CollegeofMaterialsScienceandEngineering,StateKeyLaboratoryforModificationof
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Abstract　Flexiblesupercapacitorisanimportantpartof wearableelectronicequipment．Toexplorethe

preparationofflexiblesupercapacitorelectrodematerials,thethermoplasticpolyethyleneＧcoＧpolyvinylalcohol(EVOH)

nanofiberwasintroducedtoprepareflexiblegraphene/PANI/EVOH nanofibercompositefilm byinＧsituoxidation

polymerizationofanilinein．Thestructureandpropertyoffilm werecharacterizedby Fouriertransforminfrared
spectroscopy(FTＧIR),XＧraydiffraction (XRD),thermoＧgravimetricanalyzer(TGA),scanningelectron microscopy
(SEM)andelectrochemicalworkstation．Theresultsshowedthatthefilmexhibitedsuperiorflexibilityandmechanical
strength．Theconductivitycanreach１􀆰４９S/cmbyfourprobemethodatroomtemperature,thespecificcapacitance
reached５１􀆰５F/gat５mV/s,themajority(８０％)ofcapacitancewasremainedafter６５０cyclesofchargeandrechargeat
５００mA/g．

Keywords　graphene,PANI,EVOH,compositefilm,electrochemicalproperty

基金项目:国家自然科学基金项目(２１３７４０１５)

作者简介:韦俊侃(１９９２Ｇ),男,硕士,研究方向为纳米纤维、超级电容器.

联 系 人:肖茹,教授,研究方向为纤维材料的功能化和高性能化.

　　石墨烯因具有独特的物理化学结构表现出优异

的电化学性能[１Ｇ２].自Stoller等[３]验证了石墨烯在

超级电容器电极材料领域的应用可行性后,其与碳

材料、金属氧化物及导电高分子等的复合体系被大

量报道[４Ｇ７].然而在实际应用中,由于石墨烯表面较

好的稳定性导致其难以被电解液润湿,或者石墨烯

片层之间较强的范德华力容易造成团聚导致电容量

较低(１０１F/g)[３],这些均限制了石墨烯在超级电容

器领域的应用.

聚苯胺(PANI)有多重氧化还原态,理论比电容

高达２０００F/g[８],经酸掺杂后具有较高的电导率,可
提高充放电过程中电子的传导速率.然而PANI力

学性能较差,循环寿命短.因此,将PANI与石墨烯

进行复合,可弥补各自的缺点,发挥二者的协同作

用,从而引起众多研究者的关注.王宏智等[９]利用

电化学聚合法制备了石墨烯/PANI复合材料,发现

当电流密度为 ０􀆰５A/g时,比电容达 ３５２F/g;An
等[１０]先将氧化石墨(GO)酰氯化,然后利用酰胺键
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将PANI接枝至石墨烯上,发现当电流密度分别为

０􀆰３、５０A/g时,比电容分别达６２３􀆰１、５１０F/g;Wu
等[１１]制备了 MnO２/PANI/RGO“三明治”结构纳米

片,发 现 当 电 流 密 度 为 ０􀆰５A/g 时,比 电 容 达

１０９０􀆰２F/g,５０００圈后电容保持率为８２􀆰３％,表现

出优异的电化学性能.
随着科学技术的进步,电子设备从“可使用”逐

步向“便携化”方向迈进.要求电子设备具有超薄的

电极材料和精简的组装过程,使器件更小型、轻质.
传统的超级电容器多为平面状,刚性有余柔性不足,
无法满足可穿戴的需求.高聚物纳米纤维有比表面

积大、长径比高、孔径小、柔性好等诸多优点,是颇具

潜力 的 柔 性 超 级 电 容 器 电 极 基 底 材 料.Cheng
等[１２]将PANI/碳纳米管复合膜粘附在弹性纤维表

面作为电极、以聚乙烯醇Ｇ磷酸作为凝胶电解质构建

了纤维状智能超级电容器,其电化学储能性能在弯

曲和拉伸过程中均保持着良好的稳定性.
本研究在石墨烯/PANI中引入热塑性乙烯Ｇ乙

烯醇共聚物(EVOH)纳米纤维,利用苯胺的氧化还

原聚合反应制备石墨烯/PANI/EVOH 纳米纤维复

合膜,以期获得综合性能良好的柔性电极材料.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

GO(直径１００~２００nm,厚度０􀆰８~１􀆰２nm,工
业品),南 京 吉 仓 纳 米 有 限 公 司;EVOH (牌 号

ET３８０３,乙烯质量分数为３８％,工业品),日本合成

化学工业株式会社;醋酸Ｇ丁酸纤维素(CAB,牌号

３８１Ｇ２０,工业品),美国 Eastman公司;丙酮(分析

纯),燕山石化公司;苯胺(ANI)、过硫酸铵(APS)以
及氢碘酸(HI),均为分析纯,国药化学试剂公司;聚
偏氟乙烯(PVDF)微孔滤膜(孔径 Φ６０mm,工业

品),海宁创伟过滤器材厂;去离子水,自制.
双螺 杆 共 混 挤 出 机 (SHJＧ２０,螺 杆 直 径 为

１６mm,长径比为４０),南京杰恩特机电有限公司;场
发射扫描电子显微镜(SＧ４８００),日本 Hitachi公司;
X 射线衍射仪(ESCALB２５０),美国 TheroFisher
Scientific公司;傅里叶红外光谱仪(NicoletIS１０),
美 国 Thermo Scientific 公 司;热 失 重 分 析 仪

(TG２０９F１),德国 Netzsch公司;万能材料试验机

(５９６９),美国Instron公司;四探针测试仪(MCPＧ
T３６０),日本 MitsubishiChemical公司;电化学工作

站(CHI６６０),中国辰华公司.
１􀆰２　EVOH纳米纤维的制备

EVOH 纳米纤维的制备按照文献[１３]的方法

进行.将EVOH 和 CAB置于８０℃真空烘箱干燥

２４h,将干燥好的 EVOH 和 CAB按质量比２０∶８０
混合均匀,然后利用双螺杆共混挤出机进行熔融

挤出,螺杆转速为５０r/min,温度为２００~２２５℃,
熔融挤出所得试样以丙酮为溶剂,经索式萃取器

在８０℃萃取７２h,去除基体材料CAB,获得EVOH
纳米纤维.

１􀆰３　GO/PANI/EVOH复合纳米纤维膜的制备

将２０mgGO 分散到２０mL 去离子水中形成

１mg/mLGO分散液,超声波和细胞粉碎机分别分

散０􀆰５h待用.将经高速分散剂剪切分散３０min形

成的不同质量分数的 EVOH 纳米纤维悬浮液加入

其中,再添加一定量的稀盐酸后 搅 拌 ３０min;取

２００mg经减压蒸馏纯化的 ANI分散于１０mL浓度

为１mol/L的 HCl溶液中,超声分散后加入上述混

合液;０℃反应槽中磁力搅拌,同时缓慢滴加１０mL
浓度为１mol/LHCl所溶解的APS(APS与ANI的

质量比为１∶１􀆰２５)混合溶液,滴加速度为１d/s.持

续反应１２h,所得产物经真空抽滤成膜,用去离子水

和无水乙醇反复洗涤至无色,过滤、冷冻真空干燥

４８h.实验控制 GO与 ANI的质量比为１∶１０,改变

EVOH 纳米纤维的含量,使其在复合体系中的含量

分别为 １５％(wt,质量分数,下同)、２０％、２５％ 和

３０％,所得GO/PANI/EVOH(以下简称GPE)复合

纳米纤维膜分别记为 GPE１５％ 、GPE２０％ 、GPE２５％ 和

GPE３０％ .

１􀆰４　RGO/PANI/EVOH复合纳米纤维膜的制备

将１􀆰３所得不同比例的复合膜经 HI于６０℃浸

泡６h进行还原,用去离子水反复冲洗,得到 RGO/

PANI/EVOH(以下简称RPE)复合纳米纤维膜.

１􀆰５　性能测试与表征

(１)采用场发射扫描电子显微镜对 EVOH 纳

米纤维样品、制备的 PANI/EVOH 复合膜和 RPE
复合膜的表面进行表征,观察其表面形貌及 PANI
和石墨烯在EVOH 纤维基体中的分散情况.

(２)采用 X 射线衍射仪对 EVOH 纳米纤维、

PANI、GPE及RPE复合膜的结构进行表征.先将

样品在６０℃烘箱中放置４~６h,去除水分,然后放入

能谱仪上进行测试,Cu为射线源,λ＝１􀆰５４０６Å,步
长为２θ＝０􀆰０１°,扫描范围为５~６０°.

(３)采用傅里叶变换红外光谱仪对 EVOH 纳

米纤维、PANI、GPE及 RPE复合膜的结构进行表

征.先将样品在１００℃真空干燥箱中干燥２４h去除

水分,采用 KBr压片法和 ATR附件进行测试,扫描
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次数为３２次,波数范围为４００~４０００cm－１.
(４)采用热失重分析仪对 EVOH 纳米纤维、

PANI、GO及 GPE系列复合膜的热性能进行研究.
先将样品在６０℃烘箱中放置４~６h,N２ 气氛保护,
速率升温为１０℃/min,温度为室温~８００℃.

(５)采用万能材料试验机对 EVOH 纳米纤维

膜及RPE复合膜的力学性能进行测试.将样品剪

裁成５mm×３mm 长方形试样,随后夹在万能材料

试验机上进行拉伸测试,夹持长度为８mm,直到样

品被拉断为止.设置有效测试长度５０mm,测试速度

１０mm/min,记录试样的拉伸强度和形变,得到拉伸强

度对伸长率的曲线.每种膜至少测试３个平行样.
(６)采用四探针测试仪对RPE复合膜的导电性

进行测试.用四探针探头将样品压实,读取电阻率

值,换算成电导率,每张测３个点,取平均值.
(７)采用三电极体系测试RPE复合膜在１mol/L

H２SO４ 中的电化学活性,参比电极为银/氯化银电

极,对电极为铂电极.测试的电压范围为０~１V,扫
描速度为５m~１００mV/s不等.样品的质量比电容

按式(１)进行计算.

C ＝
１

s×m×ΔV∫
V０＋ΔV

V０

idx (１)

　　式中,C 为电极材料的质量比电容,F/g;m 为

电极材料的质量,g;S 为扫描速率,V/s;ΔV 为电压

窗口,V;∫
V０＋ΔV

V０
idx 为积分面积.

２　结果与讨论

２􀆰１　化学结构分析

图１ 为 EVOH 纳米纤 维、PANI、GPE 以 及

RPE复合膜的红外光谱图.由图可知,图中３３４３、

２９３０、１４５６cm－１ 处 的 峰 分 别 对 应 EVOH 中

—OH、—CH２ 的伸缩振动峰和—CH２ 的不对称伸

缩振动峰[１４].１５８１、１５００、１３１３、１１４０、８２８cm－１等的

特征峰,分别对应 PANI醌式结构中 C􀪅􀪅C双键伸

缩振动、苯环中C􀪅􀪅C双键伸缩振动、C—N 伸缩振

动峰、共轭芳环 C􀪅􀪅N 伸缩振动、对位二取代苯的

C—H 面弯曲振动.３３９０、１６８０cm－１左右的峰分别

对应 GPE复合膜中的—COOH 中的 O—H、C􀪅􀪅O
键振 动,１５５０~１０５０cm－１ 范 围 内 的 吸 收 峰 代 表

COH/COC中的C—O振动[１５],且PANI和EVOH
的特征峰全部出现,说明成功制得了 GPE复合膜.

RPE复合膜曲线与 GPE复合膜曲线相比,可以发

现 GO特征峰不太明显,含氧官能团减少,表明 GO

已被 HI还原,成功制得RPE复合膜.

图１　EVOH、PANI、GPE以及 RPE复合膜的

红外光谱图

图２为 GO、PANI、GPE 以及 RPE 复合膜的

XRD谱图.由图可知,GO曲线中２θ＝１１􀆰５°处有１
个对应于 GO(００１)晶面的较强衍射峰,相应的面间

距为０􀆰７７nm,远大于石墨的０􀆰３４nm,这表明 GO
已较好地剥离.PANI曲线中２θ＝２０°的衍射峰由

非晶的 PANI所产生,对应于 PANI主链平行的

(１００)面,２θ＝２５°的衍射峰对应于主链正交的(１１０)
面[１６].GPE复合膜曲线在１１􀆰５°处 GO 特征峰较

弱,说明 GPE复合膜中部分 GO随着苯胺的氧化聚

合被还原;RPE复合膜曲线在１１􀆰５°处基本没有出

现峰,说 明 经 HI还 原 后,GO 已 完 全 被 还 原 为

RGO,得到RPE复合膜.GPE和RPE复合膜曲线

中都 出 现 了 PANI的 特 征 峰,证 实 复 合 膜 中 有

PANI存在,但是结晶峰相比纯 PANI有一定得平

移和减弱,说明PANI在复合膜中晶型有所改变.

图２　GO、PANI、GPE及 RPE复合膜的 XRD谱图

２􀆰２　微观形貌分析

图 ３ 为 EVOH 纳 米 纤 维、PANI/EVOH 及

RPE复合膜的SEM 图.其中图３(a)为 EVOH 纳

米纤维膜的SEM 图.由图可知,膜中纳米纤维分

布无序呈各向同性,纤维相互交织在一起,较粗和较

长的纤维形成网络结构,作为支架起支撑作用,而一

些被打碎的细小纤维沉淀在较粗纤维构筑的网络结

构中,纤维之间相互穿插,形成微孔;图 ３(b)为

PANI/EVOH 复合膜的SEM 图.由图可知,PANI
均匀吸附在纳米纤维表面,为电子传输及存储电容

提供通道和介质场所,EVOH 纳米纤维的排列也因

为PANI的吸附变得更加有序;图３(c)为RPE复合
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膜的SEM 图.由图可知,宏观上复合膜保持了石

墨烯 的 褶 皱 形 貌,褶 皱 的 石 墨 烯 较 均 匀 包 裹 在

EVOH 纳米纤维表面,苯胺分别吸附在 EVOH 纳

米纤维和石墨烯片上进行生长.在RPE复合膜中,

PANI均匀分散在石墨烯片层成颗粒状,抑制石墨

烯片层团聚,增大复合膜比表面积,同时充分发挥石

墨烯片层作用,有效转移电荷,提高复合膜的力学和

电化学性能.

图３　EVOH 纳米纤维(a)和PANI/EVOH(b)

以及 RPE复合膜(c)的SEM 图

２􀆰３　热稳定性分析

图４是EVOH 纳米纤维、GO、PANI和不同比

例 GPE复合膜的 TG曲线图.GPE复合膜的热失

重曲线结合了GO、PANI和EVOH 的热失重过程,
低于１５０℃的质量损失主要由吸附的水分子挥发所

致;２００~５００℃之间的质量损失,一方面是由于 GO
中含氧官能团发生热分解,生成 CO、CO２、H２O
等[１７];另一方面是 PANI内部结构塌陷,掺杂剂大

量脱出,发生降解,再者 EVOH 纳米纤维也在此温

度区间开始分解;在５００℃以上,基本没有明显的质

量损失,趋于稳定.随着 EVOH 含量的增加,GPE
复合膜的 TG曲线越靠近纯 EVOH 线,３５０℃后分

解速率大幅提升,热稳定性变差.但与纯 EVOH
相比,加入石墨烯后的 GPE复合膜,分解速率降低、
分解温度提高,这表明石墨烯的加入能有效提高热

稳定性.同时随着石墨烯含量的增多,GPE复合膜

在８００℃时残留质量明显提高.其中 GPE１５％ 复合

膜在８００℃的残留量为３６􀆰８％,远高于纯EVOH 的

０％和 GPE３０％ 复合膜的１８􀆰４％,这是由于生成的残

余物覆盖在纤维材料的表面,可以起到隔热隔氧的

作用,大大提高了复合膜的耐热性.

图４　EVOH 纳米纤维、GO、PANI和不同比例

GPE复合膜的 TG曲线图

２􀆰４　力学性能分析

图５为不同比例 RPE 复合膜的应力Ｇ应变曲

线,是典型的结晶聚合物在单轴拉伸时的应力Ｇ应变

曲线,可分为三段,拉伸过程经历弹性变形、屈服、发
展大形变以及应变硬化阶段,拉伸后呈现强烈的各

向异性.随 EVOH 纳米纤维含量的增加,复合膜

断裂伸长率逐渐增加,从RPE１５％ 复合膜的０􀆰０７７增

加到纯 EVOH 的０􀆰１３６,这说明加入 EVOH 纳米

纤维可有效改善复合膜的柔性;而拉伸断裂强度逐

渐减小,从 RPE１５％ 的５􀆰４８MPa减小到２􀆰０６MPa,
这主要是因为石墨烯在聚合物基体中有强烈的氢键

作用力和范德华力,限制了链段的位移,提高了机械

强度.当石墨烯在聚合物中所占比例降低时,复合

膜力学强度也会相应降低.图６为 RPE１５％ 复合膜

弯曲时的数码照片.从图中可知,膜弯曲后没有出

现明显折痕,恢复很快,有很好的柔韧性,这与力学

性能测试得出的结果一致,EVOH 纳米纤维的加入

提高了复合膜的柔性.

图５　不同比例 RPE复合膜的应力Ｇ应变曲线图

图６　RPE１５％ 复合膜弯曲时的照片

􀅰３８􀅰
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２􀆰５　电化学性能分析

RPE１５％ 复合膜电导率为１􀆰４９S/cm,接近硅的３
倍(０􀆰５S/cm),而 RPE３０％ 复合膜电导率为 ２􀆰２×
１０－２S/cm.故EVOH 纳米纤维含量越低,电导率

越高,但是由于纤维含量少于１０％时,复合膜力学

性能较差,脆性大、易折断,成膜较困难,故不考虑.
由于RPE１５％ 复合膜的电导率最高,故对其进行

电化学测试.图７(a)是 RPE１５％ 复合膜在不同扫描

速率下的循环伏安曲线图.从图中可以看出,CV
曲线呈现准矩形轮廓,说明该复合膜结合了双电层

电容和赝电容行为.随着扫描速率的增大,同一电

位下对应的电流值也相性增大,说明RPE１５％ 复合膜

具有可逆的充放电响应,适合做电极材料.根据式

(１)求得 RPE１５％ 复合膜在扫描速率为５mV/s时的

比电容为５１􀆰５F/g.图７(b)为电流密度５００mA/g
时,RPE１５％ 复合膜比电容的循环性能曲线图.由图

可知,经６５０次充放电过程之后,复合膜比电容的保

持率仍在８０％左右,这说明其电化学稳定性良好,
比Liu等[１８]制备的Ni＠NFs/PET膜的循环稳定性

提高了１０倍.

图７　RPE１５％ 复合膜不同扫描速率时的

循环伏安曲线图(a)和比电容循环性能曲线图(b)

３　结论

RPE复合膜中 PANI吸附在石墨烯和 EVOH
纳米纤维表面,维持了石墨烯褶皱结构,柔韧性比石

墨烯/PANI材料有明显改善.当EVOH 纳米纤维

含量为１５％时,复合膜的电导率可达１􀆰４９S/cm;扫
描速率为５mV/s时,比电容为５１􀆰５F/g,并且在６５０
次充放电循环后比电容的保持率仍可达８０％.这

表明该材料具有良好的柔性和电化学性能,可作为

柔性超级电容器电极材料使用.
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