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石墨烯/聚吡咯复合材料制备及应用研究进展
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摘　要　具有独特二维纳米结构的石墨烯可为电子转移提供通道,使其复合材料具有优良的电容性能.聚吡咯

(PPy)因具有超电容性能、聚合电位低和空气稳定性好等优点,常作为理想型电极材料.综述了原位化学氧化聚合法

和电化学沉积法２种石墨烯/PPy复合材料的制备方法,以及石墨烯/PPy复合材料在超级电容器、微波吸收、燃料电

池催化剂和传感器等电化学方面的应用现状,并展望了石墨烯/PPy复合材料的未来发展方向.
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　　石墨烯是一种由sp２ 杂化的碳原子紧密排列

成蜂窝结构的二维晶体,室温下具有良好的机械

性能、热 稳 定 性 和 导 电 性.由 于 较 高 的 热 导 率

(５３００W/m􀅰℃)、电子迁移率(２􀆰３×１０５cm２/V)、比
表面积(２６３０cm２/g)[１Ｇ２],在聚合物中添加石墨烯

后,石墨烯/聚合物复合材料热稳定性、电化学特性

显著改善,在电极材料领域应用广泛[３].聚吡咯

(PPy)是导电聚合物的典型代表,具有优良导电性、
机械性能、制备成本低和环境危害小等优点[４],但溶

解性和加工性差限制了其更广泛的应用[５].采用

PPy与无机物复合制备复合材料,以获得更高使用

价值,是克服这些缺陷最常见的方法.

１　石墨烯/PPy复合材料的制备

１􀆰１　原位化学氧化聚合法

原位化学氧化聚合法是采用化学接枝作用,使

石墨烯均匀分散于吡咯单体,形成紧密的化学键合,
后利用氧化剂引发吡咯单体聚合制备石墨烯/PPy
复合材料.此方法不仅工艺简单、成本较低,还可增

加PPy的活性物质,提高石墨烯/PPy复合材料的

使用寿命.

Oraon等[６]以过硫酸铵(APS)溶液为氧化剂,
制备了纳米粘土/石墨烯/PPy三元复合材料.与未

原位聚合形成的复合材料相比,原位化学氧化聚合

法制备的复合材料中石墨烯与PPy表面结合紧密,
且比电容得到有效提高,在扫描速度为１０mV/s条

件下,在１mol氯化钾(KCl)电解质溶液中比电容可

达３４７F/g.Wang等[７]以 APS溶液为氧化剂,十二

烷基磺酸钠(SDS)改性石墨烯纳米片(GNS),制备

了具有良好片状形貌的梯度 GNS/PPy复合材料.
与纯PPy相比,GNS/PPy复合材料具有更高速度

的放 电 能 力 和 更 好 的 电 容 性,在 １mol硝 酸 钠
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(NaNO３)电解质溶液中,电流密度为１０mA/cm２ 条

件下,比电容达到２９４F/g.

Liu等[８]以含铁离子(Fe３＋ )的盐溶液为氧化

剂,在冰浴中制备了纳米夹层结构石墨烯/PPy复合

材料,在石墨烯与聚吡咯的质量配合比为１∶１０,电
流密度 为 ０􀆰４５A/g 条 件 下,比 电 容 达 到 最 大 值

６５０F/g,复合材料具有最佳电化学性能.此外,石
墨烯/PPy超级电容器具有极好的循环稳定性,在

５０００次循环后可保留９５％的比电容.

１􀆰２　电化学沉积法

电化学沉积法是在电场作用下,通过氧化还原

反应,吡咯单体在电极表面发生聚合,使吡咯单体直

接生成PPy薄膜包裹于电极材料表面的过程,具有

操作简单、无需加入氧化剂、产品纯度高和导电率高

等优点.

Feng等[９]以玻碳电极为工作电极,饱和甘汞电

极为参比电极,铂电极为反电极,硫酸(H２SO４)为电

解质溶液,制备了石墨烯/PPy复合薄膜,发现石墨

烯与PPy对增强复合材料的电化学性能具有协同

效应.相比单一组分,石墨烯/PPy复合薄膜电化学

性能更优,在０~＋１V 之间的充放电分析发现,在
电流密度为１A/g的条件下,比电容可达到３３５F/g,

１０００次循环的比电容保持率在８５％.

Chang等[１０]在＋０􀆰８V 电位条件下,以金电极

为工作电极,银/氯化银(Ag/AgCl)为参比电极,铂
电极为反电极,通过电化学沉积法将还原氧化石墨

烯(RGO)/PPy复合薄膜合成于工作电极上,其电

化学性能优于纯 PPy和氧化石墨烯(GO)/PPy复

合材料,原因是RGO可以在电极/电解质界面为电

荷提供更大的分离面积.

Zuo等[１１]在＋０􀆰８V 电位条件下,将磺化石墨

烯(SG)/PPy复合材料合成于铂电极,所得复合材

料除了具有高比电容、良好循环稳定性外,还具有良

好的热稳定性.在SG/PPy对称超级电容器中,电
流密度为０􀆰３A/g条件下,比电容为２５３F/g,即使

在１０A/g的电流密度条件下比电容也可以保持

１６５F/g.

２　石墨烯/PPy复合材料电化学应用

研究表明,石墨烯在PPy基体中可作为导电通

道,电子自由运动形成导电网络,通过隧道效应增加

复合材料导电性[１２].除此之外,由于两者之间的协

同作用,PPy经石墨烯改性后,其复合材料的电化学

特性得到拓展和增强.石墨烯/PPy复合材料在超

级电容器、微波吸收、燃料电池催化剂和电化学传感

器等领域具有更好的应用价值和发展前景.

２􀆰１　在超级电容器方面的应用

PPy作为传统导电聚合物,是超级电容器电极

材料不二选择,但在循环过程中会发生膨胀、收缩和

断裂,导致体积变化明显、电导率和循环稳定性下

降[１３].石墨烯具有高比表面积、优良的热性能、机
械性能、电化学性能和良好的循环稳定性,在储能领

域受到广泛关注,但比电容低限制了其在超级电容

器领域的应用.采用制备石墨烯/PPy复合材料,将
其作为电极材料来提高超级电容器比电容值和循环

稳定性.

Yan等[１４]采用十二烷基苯磺酸钠(SDBS)对

RGO进行插层处理,通过原位化学氧化聚合法制备

了插层RGO(GSR)/PPy电极材料.通过恒电流充

放电对电极材料电容值进行测试,结果显示,在

０􀆰１A/g电流密度条件下,GSR/PPy电极材料比电

容最小值为１４２F/g,最大值为２７７F/g,且比电容随

PPy含量增大而递增.原因为 PPy具有高纵横比

和高比表面积,且石墨烯层间πＧπ键相互叠加.

Li等[１５]采用电化学沉积法,制备了石墨烯/

PPy纳米复合材料为超级电容器电极,通过循环伏

安法对电极材料比电容进行测定.结果显示,在

０􀆰５A/g电流密度条件下,电极材料比电容最大值

为５３６F/g(聚合时间为１００min),最小值为３０６F/g
(聚合时间为１０min),且比电容随聚合时间延长而

递增.

Kashani等[１６]将 PPy掺杂于纳米多孔石墨烯

中,制备了三维互联石墨烯纳米管/PPy复合材料

(ntＧGPPy).研究表明,双连续纳米杂化材料较大

的比表面积和高导电性,显著增强了 PPy电容性

能,使其具有良好的循环稳定性和高的反应速率.
循环周期数为１５００次条件下,石墨烯纳米管含量为

１０％(wt,质量分数,下同)的复合材料的峰值电流

是原来电流值的９４％,且随着石墨烯纳米管含量增

加而递增.在循环周期数为１３０００次条件下,１０％
含量石墨烯纳米管复合材料的峰值电流是原来电流

值的７５％,且峰值电流随循环周期数增加递减.

He等[１７]采用冷冻干燥法制备了多孔石墨烯/

PPy纳米复合气凝胶(HGPAs),独特的分层多孔结

构以及多孔石墨烯与PPy纳米粒子间协同效应,有
助于改善复合材料的电化学特性.研究发现,PPy
纳米粒子直径为４０nm 条件下,HGPAs最小比电容

为３５５F/g,循环２０００次后最小峰值电流是原来电

􀅰６􀅰
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流值的７０％,在纳米粒子直径为２５０nm 条件下,

HGPAs具有最大比电容值４１８F/g,循环２０００次后

最大峰值电流是原来电流值的７４％,且比电容和循

环稳定性均随PPy直径增大而递增.

２􀆰２　在微波吸收方面的应用

作为石墨烯的衍生物,GO 具有独特的二维层

状结构.高比表面积的 GO具有羟基、羧基、羰基等

含氧基团,在水中具有良好的分散性,易与其他材料

发生反应.除此之外,GO 低密度性为轻质吸波材

料的设计提供了很好的选择.

Chen等[１８]采用原位插层复合技术制得 GSR/

PPy 复 合 薄 膜. 复 合 薄 膜 厚 度 为 ３mm,在

１２􀆰２GHz处的吸收峰最强,峰值为－３８􀆰９dB,反射

损耗(RL)值低于－１０dB的峰宽为６􀆰２GHz,且在

３~５mm 范围内,吸收峰随厚度增加发生左移.表

明原位插层复合技术使复合材料显示出更强的偏振

特性,导致电磁损耗与宽带响应显著增强.

Liu等[１９]采用三步法合成了 RGO/Co３O４/PPy
纳米复合材料.通过吸波性能检测发现,在频率为

２~１８GHz范围内,RGO/PPy复合材料的介电损耗

角正 切 (tanδε)为 ０􀆰１７~１􀆰８８,磁 损 耗 角 正 切

(tanδμ)为０􀆰０５~１􀆰０３,RGO/Co３O４/PPy复合材料

tanδε 为０􀆰４５~０􀆰８５,tanδμ 最大值为０􀆰５８.除此之

外,在频率为１５􀆰８GHz条件下,RGO/Co３O４/PPy
复合材料的 RL 值为－３３􀆰５dB,且在试样厚度为

２~４mm 条 件 下,RL 值 低 于 －１０dB 的 峰 宽 为

１１􀆰４GHz.表明 RGO/Co３O４/PPy复合材料具有

优良的电磁波吸收性能.

Liu等[２０]采用一步还原自组装,制备了三维石

墨烯/PPy气凝胶(GPA),在２~１８GHz范围内,对
比纯石墨烯气凝胶(GA)和含５０％PPy纳米棒的

GPA复合材料的RL 值发现,GA 的RL 值均大于

－１０dB,且在频率为７􀆰４GHz条件下出现最强吸收

峰,峰值为－５􀆰８dB.GPA 在频率为６􀆰４GHz条件

下出现最大吸收峰,峰值为－５１􀆰１２dB,RL 值低于

－１０dB的峰宽为５􀆰８GHz.表明 PPy纳米棒不仅

起到了阻隔作用,避免石墨烯薄片聚集,而且将 GA
从稳定的单孔结构转变为连通的网络结构,有效调

节了电磁参数,表现出比 GA更好的微波吸收特性.

２􀆰３　在燃料电池催化剂领域的应用

碳材料虽已广泛用于质子交换膜燃料电池,但
其不具有对氧还原的催化活性,大大降低了使用效

率.研究发现,在碳原子周围的活性位点,具有高电

负性的氮原子会夺取碳原子的电子,失电子的碳原

子将促进氧分子的活化[２１].由于PPy分子中含有

氮原子,可作为掺杂石墨烯的氮(N)源,将N掺杂石

墨烯作为质子交换膜燃料电池的电极催化剂.

Lin等[２２]以 PPy为 N 源,制备了含 N 量为

２％~３％的三维多孔结构 N掺杂石墨烯(NG).电

化学性能表征显示,在电极电位为－０􀆰４V 条件下,
经９００℃煅烧形成的 NG(NGＧ９００)的氧还原反应电

子转移数为３􀆰８,表明 NG具有超强稳定性.此外,

NGＧ９００的动力学极限电流密度为９mA/cm２,NGＧ
１０００的动力学极限电流密度为８􀆰５mA/cm２,这因

为在９００℃条件下,NG发生分解反应,氮原子功能

性丧失,催化活性下降.

Babu等[２３]以PPy纳米线和RGO为原料,制备

了 N掺杂碳纳米线(RGOＧCN).通过电化学性能

表征对比发现,RGO在电极电位为－０􀆰４４V条件下

出现阴极峰,峰值为－０􀆰５mA/cm２,RGOＧCN 在电

极电位 为 －０􀆰４５V 条 件 下 出 现 阴 极 峰,峰 值 为

－１􀆰５mA/cm２,表明 RGOＧCN 具有更好的吸附效

果,且表面氧分子含量下降.除此之外,RGOＧCN
在电极电位为－０􀆰６V、－０􀆰７V、－０􀆰８V 条件下,单
位氧分子转移电子数分别为２􀆰６５、２􀆰８３、３􀆰０８.表

明RGOＧCN具有高含氮量,通过整合碳纳米线与石

墨烯形成独特的纳米结构,促进氧分子有效吸附,提
高电子转移效率,增加对氧还原反应催化活性.

Ren等[２４]通过水热合成法制备了 GO/Fe２O３/

PPy复合材料,并进行了电催化性能表征.结果显

示,在电极电位为－０􀆰８V 条件下,GO/PPy复合材

料的电流密度趋近于０,而 GO/Fe２O３/PPy复合材

料的电流密度为－２􀆰０mA/cm２.此外,经８００℃煅

烧形成的复合材料在电极电位为－０􀆰４V、－０􀆰５V、

－０􀆰６V 条件下,单位氧分子转移电子数分别为

３􀆰５８、３􀆰６４、３􀆰９１.表明 GO/Fe２O３/PPy复合材料

可作为氧还原反应的高效催化剂,应用于科学研究.

Pattanayak等[２５]制备了 GO/Cu２O/PPy复合

材料作为甲醇氧化的阳极催化剂.电化学阻抗法测

试发现,Cu２O/PPy和 GO/Cu２O 复合材料的电子

转移电阻(Rct)分别为 ３５０􀆰２Ω 和 ３４６􀆰９７Ω,GO/

Cu２O/PPy复合材料的Rct为３２９Ω,与一般的阳极

催化剂相比,GO/Cu２O/PPy复合材料表现出更高

的电流密度和更强的稳定性.

２􀆰４　在电化学传感器领域的应用

石墨烯作为一种碳纳米材料,在电化学传感器

领域具有很好的应用前景.但由于自身卷曲、团聚、
层间堆叠和分散性差等缺陷,无法满足电化学检测
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的要求[２６].因此,有必要将石墨烯与其他功能材料

复合,改善石墨烯电化学特性,拓展和增强石墨烯的

电化学传感效应.研究表明[２７],在 PPy合成过程

中,使用不同掺杂剂会改变其表面形貌、物理性质和

电荷特性,从而提高其电化学传感能力.

Sun等[２８]采用原位聚合法制备了 RGO/PPy
薄膜.对浓度为１０×１０－６的氨气(NH３)响应效果

对比发现,含５％ RGO的RGO/PPy复合传感器的

响应值为５０％,纯 PPy传感器的响应值为２０％.
除此之外,含５％ RGO的RGO/PPy复合传感器的

响应值与 NH３ 浓度的关系为y＝４􀆰７３x＋２􀆰７９(y
为响应值,x 为 NH３ 浓度值),纯 PPy传感器的响

应值 与 NH３ 浓 度 的 关 系 为 y＝１􀆰９x＋３􀆰１ 及

RGO/PPy复合薄膜对 NH３ 具有更好的灵敏度.

Lin等[２９]制备了石墨烯/PPy复合材料,作为电

化学传感器敏感元件材料,用于检测湿度.结果显

示,在样品湿度(RH)为１２％~９０％范围内,石墨

烯/PPy复合材料的敏感度(S)随 RH 增大而呈增

大趋势.在样品 RH 为９０％条件下,纯 PPy的S
值为６４􀆰６,石墨烯/PPy复合材料的S 值为１３８.
此外,含１０％石墨烯的复合材料的响应和恢复时间

分别为１２s和２０s,敏感极限小于０􀆰１６％.表明此

石墨烯/PPy复合材料对湿度具有独特的敏感性.

Tan等[３０]基于分子印迹PPy/石墨烯量子点复

合物(MIPPy/GQDs)制备了新型电化学传感器,检
测水中的双酚 A(BPA)含量.研究发现,玻碳/

GQDs的 峰 值 电 位 差 (ΔEp)为 １１０mV,MIPPy/

GQDs的ΔEp 为１４９mV,原因为 MIPPy/GQDs改

善了铁氰化钾(K３[Fe(CN)６])在电极上分散性,

BPA的浓度从０􀆰１~５０􀆰０mol响应值呈线性关系.
通过表征 K３[Fe(CN)６]峰值电流的减少来计算水

溶液中BPA的含量.测试某自来水和海水中BPA
含量,检测率分别为９４􀆰５％和９３􀆰７％,与高效液相

色谱法测试结果误差小于０􀆰０５.

Arulraj等[３１]制得石墨烯/果胶(Pct)/PPy复合

材料,用于检测汞离子(Hg２＋ )的高灵敏电化学传感

器.研究结果显示,石墨烯/PPy复合材料的敏感度

为１０􀆰１６μA/μM,检 测 极 限 为 １fM,石 墨 烯/Pct/

PPy复合材料对 Hg２＋ 灵敏度为２８􀆰６４μA/μM,检
测极限为４fM.表明石墨烯/Pct/Ppy复合材料对

Hg２＋ 的检测表现出了良好的检测敏感性,比世界卫

生组织对饮用水中 Hg２＋ 的含量要求(＜０􀆰００１mg/L)
低近６个数量级.

３　总结与展望

概括了石墨烯/PPy复合材料在超级电容器、微
波吸收、燃料电池氧还原催化剂和电化学传感器等

方面的应用.石墨烯高比表面积和表面丰富的官能

团,对PPy的电化学特性有明显的增强作用,石墨

烯与PPy的复合在电化学领域具有更加广泛的应

用前景.
但PPy循环寿命短以及石墨烯与 PPy之间相

容性较差,限制了石墨烯/PPy复合材料性能的充分

发挥,因此有待深入研究.首先,应寻找更具创新性

的方法处理石墨烯,改善与 PPy之间的相容性,提
高石墨烯在PPy中的分散性;其次,应更加细致地

研究对石墨烯/PPy复合材料电化学特性的影响因

素,改变两者之间作用机理和键合类型等.通过更

深入的研究,使石墨烯/PPy复合材料更多应用于日

常生活.
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