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三维石墨烯/聚苯胺纳米线复合材料合成
及室温气敏性能
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(郑州轻工业学院,河南省表界面科学重点实验室,郑州４５０００１)

摘　要　以三维石 墨 烯 和 苯 胺 为 原 料,使 用 化 学 氧 化 聚 合 法 制 备 二 元 复 合 材 料 三 维 石 墨 烯/聚 苯 胺 纳 米 线

(３DＧrGO/PANI),石墨烯既是气敏材料的组成部分,又是聚苯胺的生长模板.复合材料的结构表征使用扫描电镜、红

外光谱仪和比表面测试仪.结果表明:PANI是线状结构,复合材料有大量空隙,比表面积大.室温下,和纯 PANI相

比,３DＧrGO/PANI对 H２ 表现出较好的气敏性能,H２ 浓度为５００×１０－６时,灵敏度达到１０􀆰６.复合材料的大比表面

积和协同效应有助于气敏性能提高.
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　　随着现代工业的发展,有毒有害气体排放量逐

渐增加,比如 H２ 无色无味、易燃易爆,如果泄露,不
易被人发现,有一定的危险性,因此,需要研制常温

气体检测仪器.传统的金属氧化物(比如 TiO２、
SnO２ 等)制备的气敏元件,可以用于检测 H２,有许

多优点,比如:响应恢复性能较好、灵敏度高、稳定性

高、环 境 友 好 等. 但 是,其 工 作 温 度 高 (大 于

３００℃),需要额外的升温设备,增加了检测设备体

积[１].室温下,导电聚合物聚苯胺(PANI)可以检测

H２
[２],但是,恢复时间很长、灵敏性也比较低,不能

用于实用.石墨烯具有优良的电导性、大比表面积

等优点,与导电高分子组成的复合材料仍具有大的

比表面积,机械、电学和热性能均有改善,石墨烯纳

米片不仅为聚合物了提供电子转移通道,还作为载

体为聚合物提供了更多的活性成核位点,利用其制

备的电化学生物传感器、电磁材料[３]、超级电容器[４]

等已见报道.有些已经用于气敏领域,比如利用化

学氧化聚合法合成的石墨烯/聚吡咯,常温下对

NH３ 有气敏性,而且,二元材料的灵敏性有较大提

高[５].近年来,三维石墨烯(３DＧrGO)逐渐引起重

视,相比二维石墨烯,它的比表面积更大,含有三维

石墨烯的二元材料的表面积也比较大,其常温气敏

性得到改善[６].本研究利用原位化学氧化聚合法制

备了二元材料三维石墨烯/聚苯胺纳米线(３DＧrGO/
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PANI),研究了复合材料的室温氢敏性能.

１　实验部分

１􀆰１　三维氧化石墨烯(３DＧGO)制备

分两步进行.第一步,利用改进的 Hummers
法制备出 GO[７],第二步,称取０􀆰３gGO,使之均匀

分散到３００mL去离子水中,再利用超声波细胞粉碎

机(BILON９８ＧⅢD型,上海比朗仪器有限公司)对其

剥离１􀆰５h(９００~１０００W,４０min),真空干燥４h,最
后获得３DＧGO样品.

１􀆰２　三维石墨烯(３DＧrGO)制备

将１g３DＧGO 加入１００mL 去离子水中,得到

３DＧGO分散液,对其超声１􀆰５h.量取６mL氨水,将
其逐滴加到３DＧGO分散液中,然后超声分散１􀆰５h.
量取８mL水合肼液体(８０％,质量分数),同样逐滴

滴入上述溶液中,对其超声１􀆰５h.把超声分散的混

合液放置于高压反应釜中,转移至烘箱,反应温度控

制在１８０℃,时间２４h.反应结束,冷至室温后,超声

洗涤３次,每次４０min,最后真空干燥２４h,即可得

到３DＧrGO.

１􀆰３　三维石墨烯/聚苯胺纳米线(３DＧrGO/PANI)
的合成

称取１００mL１mol/L 盐酸溶液,再称量 ６mg
３DＧrGO,放 到 盐 酸 溶 液 中,将 １００μL(１０２mg、

１􀆰１mmol)苯胺注入上述溶液中,混合液放到冰水浴

中,磁力搅拌４０min.将０􀆰２７５mmol(６２􀆰７mg)过硫

酸铵溶解到３０mL１mol/L盐酸溶液中.磁力搅拌

下,将过硫酸铵溶液缓慢加入到冰水浴的混合液中,
反应１２h.将固体沉淀过滤,用去离子水和乙醇洗

涤数次.将产物３DＧrGO/PANI放到真空干燥箱

中,６０℃下干燥２４h,备用.

１􀆰４　气敏性能测试

气敏元件的衬底采用平面型陶瓷,AgＧPd叉指

电极位于其表面,其电极间距０􀆰２mm.涂覆前,依
次用去离子水、乙醇洗涤衬底,之后真空条件下干燥

２４h.将合成的气敏材料放到玛瑙研钵中,加适量

去离子水研磨均匀,将浆料涂覆于叉指电极表面.
气敏性能测试采用气敏测试系统(CGSＧ１TP

型,北京艾利特科技有限公司),将２个测量探针放

在敏感材料表面,关闭测试箱后通电,气敏元件电阻

逐渐稳定后,将测试气体注入测试箱,气体快速混合

均匀,气敏元件的电阻发生变化,最后电阻逐渐稳

定,将测试箱打开,元件重新回到空气氛围.测试

时,先用干燥空气吹扫测试室,确保测试室内不含水

汽,测试温度２５℃.

２　结果与讨论

２􀆰１　形貌分析

图１为３DＧrGO和３DＧrGO/PANI的扫描电镜

(SEM)图.由图１(a)可见,合成的石墨烯具有三维

结构,由大量褶皱的片组成,片的厚度大约１０多个

纳米,内部有大量空隙和孔道.由图１(b)和(c)可
见,３DＧrGO/PANI与３DＧrGO 有明显不同,PANI
纳米线覆盖在石墨烯片上,说明二元复合材料成功

合成.复合材料仍然具有大量的空隙和孔道,这源

于石墨烯的支撑和分散作用,防止PANI团聚,大量

孔道有利于气体扩散,以及减小响应时间和恢复时

间,从而有利于提高灵敏度[８].

图１　３DＧrGO(a)和３DＧrGO/PANI(b—c)的SEM 图

(图c显示了部分三维形貌)

２􀆰２　红外光谱分析

图２为３DＧGO、３DＧrGO、PANI以及３DＧrGO/

PANI的红外光谱图.由图可知,GO 在３４９０cm－１

处的吸收来源于COO—H 的振动吸收,１７２０cm－１、

１４００cm－１和１０５０cm－１处吸收峰分别来源于C􀪅􀪅O、

COO—、C—O—C的伸缩振动吸收,１６１４cm－１处的

吸收峰 是 因 为 石 墨 烯 骨 架 振 动.而 ３DＧrGO 跟

图２　３DＧGO、３DＧrGO、PANI和３DＧrGO/PANI的

红外光谱图
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第３期 田俊峰等:三维石墨烯/聚苯胺纳米线复合材料合成及室温气敏性能

３DＧGO相比,含氧基团所对应的特征吸收峰均有不

同程度的减弱.

PANI的主要吸收峰如下:１５６６cm－１、１２９９cm－１

和１１３５cm－１处吸收分别为醌式 C􀪅􀪅N 伸缩振动、

C—N伸缩振动、C􀪅􀪅N 伸缩振动,１４８８cm－１对应苯

式C􀪅􀪅C伸缩振动[９],８０９cm－１处峰对应C—H 的面

外弯曲振动[１０].
对于３DＧrGO/PANI,除了吸收峰位置朝低波

数方向移动一些,其红外谱图与PANI大致相同,原
因可能是:石墨烯和PANI之间可能有相互作用,或
者新的化学键.具体来说,PANI主链上有共轭基

团,与石墨烯结合的方式有:静电作用、πＧπ共轭和

形成氢键[１１],πＧπ电子共轭结构可以增加电子传递

速率,有助于提高其在检测气体方面的性能.

２􀆰３　比表面积分析

比表面积是衡量气敏材料气敏能力的重要指

标,３DＧrGO/PANI的 N２ 吸附/脱附等温线见图３.
由图可知,３DＧrGO/PANI的 N２ 吸附/脱附等温线

属于典型的Ⅳ型,滞后环是 H３型,SEM 也显示材料

拥有大量的介孔结构,它的比表面积为３５􀆰８m２/g.
材料具有大比表面积有两个优势,一是可以降低元

件的响应和恢复时间、提高效率,原因在于比表面积

大可以促进气体分子在其内部孔道的快速扩散;另
一个优点是比表面积大的材料提供的活性位点多,
让更多的吸附气体与化学吸附氧发生表面化学反

应,增加元件的灵敏度[１２].

图３　３DＧrGO/PANI的 N２ 吸附/脱附等温线图

２􀆰４　气敏性能分析

３DＧrGO/PANI对 H２ 的响应Ｇ恢复性能曲线见

图４.由图可知,５０×１０－６、１００×１０－６、２００×１０－６

和５００×１０－６对应的响应时间分别为５５s、４３s、５４s
和４９s,恢复时间分别是８８s、１１５s、９３s和１２６s.H２

浓度为５００×１０－６时,灵敏度达到１０􀆰６.响应时间

和恢复时间取决于气体在材料内部的扩散速率,３DＧ
rGO的加入,增加了表面积,有利于气体在材料内

部的扩散.

图４　３DＧrGO/PANI对 H２ 的响应Ｇ恢复曲线图

灵敏度和 H２ 浓度的关系曲线见图５.由图可

知,纯PANI制作的气敏元件对 H２ 没有灵敏性,不
具有实用价值,原因可能是化学吸附氧与 H２ 反应

生成水,材料表面的水分子阻碍了 H２ 与吸附氧的

相互作用.复合材料对 H２ 表现出较大的敏感性,
在２００×１０－６以下,灵敏度随 H２ 浓度增加上升很

快,而大于２００×１０－６后,灵敏度上升趋势变慢.说

明复合材料的气敏性能得到了提高,这可能是石墨

烯的引入使复合材料具有较大的比表面积和较多的

孔道,化学吸附氧与 H２ 反应产生的水蒸汽就比较

容易脱附[１３].

图５　３DＧrGO/PANI杂化材料的灵敏度与浓度关系图

２􀆰５　气敏机理分析

H２ 分子与 PANI接触后,吸附在胺基氮原子

上,断开共价键后与氮原子结合,形成新的化学键

N—H 键,这种电荷转移促使PANI处于极化状态,
引起电阻下降[１４].但是,复合材料的另一组分石墨

烯含有羧酸基团和环氧基团,能够夺取吸附 H２ 的

电子,这样就减少了其价带中空穴的数目,引起材料

电阻增加,这一趋势和PANI的电阻变化趋势相反.
气敏性能测试结果表明PANI的气敏机理占据主要

方面,SEM 可以部分解释这个现象,石墨烯的表面

被PANI纳米线覆盖,和石墨烯相比,PANI接触

H２ 分子的机会更大,这样一来,复合材料的制备主

要表现出PANI的气敏机理.

３　结论

利用原位化学氧化聚合法制备了二元杂化气敏
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材料３DＧrGO/PANI.在室温条件下,和 PANI气

敏元件比较,３DＧrGO/PANI对 H２ 表现出较好的灵

敏度、响应性能和恢复性能,H２ 浓度为５００×１０－６

时,灵敏度达到１０􀆰６.复合材料的气敏性能提高有

两方面原因,一是石墨烯和导电高分子之间存在协

同效应;二是３DＧrGO起到了杂化材料的支撑作用,
增加了内部孔道和比表面积,有利于 H２ 分子的快

速扩散.在开发常温便携式气体检测仪器方面,该
材料具有一定的潜在应用价值.
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