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石墨烯/聚苯胺/四氧化三锰纳米复合材料的制备
任莉君　张新博　陆　航　谭红艳

(宝鸡文理学院化学化工学院,铁电功能材料工程中心,陕西省植物化学重点实验室,宝鸡７２１０１３)

摘　要　成 功 制 备 了 石 墨 烯/聚 苯 胺/四 氧 化 三 锰(RGO/PANI/Mn３O４)纳 米 复 合 材 料.首 先,以 过 硫 酸 铵

(APS)为氧化剂,在氧化石墨烯(GO)片层上氧化聚合苯胺单体,制备氧化石墨烯/聚苯胺(GO/PANI),再通过水热法

将 GO 还原并热解 Mn(Ac)２􀅰４H２O 从而制得 RGO/PANI/Mn３O４ 复合材料.形貌和结构表征结果表明 Mn３O４ 纳

米颗粒均匀生长在以PANI为导电连接层的 RGO 片层上.
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Abstract　Thereducedgrapheneoxide/polyaniline/manganoＧmanganicoxide(RGO/PANI/Mn３O４)composite

nanomaterialwassuccessfullyprepared．Thegrapheneoxide/polyaniline (GO/PANI)wasprepared bychemical

oxidativepolymerizationbyusing APSasoxidizingagentfirstly,thenthe RGO/PANI/Mn３O４ wasobtainedby

hydrothermaltreatmentofGO/PANIand Mn(Ac)２􀅰４H２O．The morphologyandstructureofthe materialswere

characterizedandtheresultsshowedthatMn３O４ nanoparticlesweregrownonRGOlayeruniformlywithPANIas

conductingconnectionlayer．
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　　纳米复合材料是最具应用潜力的材料之一.由

于纳米分散相具有强的界面相互作用和大的比表面

积,从而使得纳米复合材料表现出独特的性能.这

为设计制备高性能新材料提供了新的机遇[１Ｇ３].目

前关于石墨烯/导电聚合物/锰氧化物三元复合材料

的研究较少,由于材料本身制备条件的复杂性和顺

序性,需要合理设计结构,才能得到性能优异的三元

复合材料,因此优化三元复合材料制备方法尚需进

行大量探索.目前制备方法主要有化学法和电化学

法.Wang等[４]制备了一种新型的硫化石墨烯/二

氧化锰/聚苯胺三元复合材料,以 KMnO４ 为氧化剂

采用原位聚合法制备的复合材料中５~１０nm 的二

氧化锰/聚苯胺颗粒沉积在硫化石墨烯纳米片层表

面.姚添元[５]以 KMnO４ 为氧化剂,苯胺为还原剂,
常温一步法制备氧化 石 墨 烯/二 氧 化 锰/聚 苯 胺

(GO/MnO２/PANI)三元复合材料.该复合材料微

观结构呈片层状,且具有良好的电化学性能.Yu
等[６]以石墨烯修饰的玻碳电极为工作电极,首先以

Mn(Ac)２􀅰４H２O 为电解质溶液采用电化学沉积技

术制备石墨烯/二氧化锰(RGO/MnO２)复合材料,
再进一步在其上电沉积 PANI得到 RGO/MnO２/

PANI三元复合材料.电化学法设备简单,操作方

便,制备的产品纯度高,但其最大的缺点是由于受到

电极表面积的限制难以大批量生产.
由于材料本身制备条件的复杂性和顺序性,需

要合理设计结构才能得到性能优异的三元复合材

料,因此优化三元复合材料制备方法尚需进行大量

探索.本研究以柔性石墨烯为生长基体,PANI为

导电连接层,使 Mn３O４ 均匀生长在连接层上,从而

制备了 RGO/PANI/Mn３O４ 三元纳米复合材料.
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用柔性石墨烯作支撑,导电性好的PANI作为连接

物,有助于 Mn３O４ 纳米颗粒在石墨烯片层上均匀

生长,从而制备出纳米颗粒分布均匀的三元纳米复

合材料.该复合材料将有望应用于超级电容器电极

材料、催化和传感器等方面.

１　实验部分

１􀆰１　GO/PANI和RGO/PANI的制备

采用改进的 Hummers法[７]制备氧化石墨,将

１００mg氧化石墨超声２h分散于２００mL超纯水中,
制得０􀆰５mg/mLGO 分散液备用.称取５mg十二

烷基硫酸钠溶解于２５mL超纯水中,将１５０μL苯胺

加入其中搅拌均匀.另取３０mL０􀆰５mg/mL的 GO
分散液与其混合,搅拌均匀后,超声处理１５min;另
外,将２５mL溶有０􀆰３５g过硫酸铵(APS)的１mol/L
HCl缓慢加入上述分散液中,３０min滴完后搅拌均

匀,在冰浴中(~５℃)搅拌反应１２h.将墨绿色悬浮

液抽滤,洗涤抽滤后真空 ６０℃ 干燥 １０h,得 GO/

PANI固体粉末样;将冰浴中反应制得的墨绿色

GO/PANI悬浮液抽滤后超声分散于４０mL超纯水

中,将４０mLGO/PANI分散液移入反应釜中１８０℃
水热反应１２h,冷却至室温得产物RGO/PANI分散

液,抽滤洗涤后真空６０℃干燥１０h得 RGO/PANI
固体粉末样.

１􀆰２　RGO/PANI/Mn３O４ 的制备

向 ２０mL GO/PANI 分 散 液 中 加 入 ０􀆰１５g
Mn(Ac)２􀅰４H２O,搅拌均匀后１８０℃水热反应１２h.
冷却至室温,抽滤洗涤后,真空６０℃干燥１０h,得最

终产物RGO/PANI/Mn３O４.根据各个阶段产物反

应前后的质量差计算得到复合材料 RGO/PANI/

Mn３O４ 中PANI和 Mn３O４ 的质量分数分别为４７％
和３５％.

１􀆰３　PANI和 Mn３O４ 的制备

将１５０μL苯胺溶解于５５mL水中,将２５mL溶

有０􀆰３５gAPS的１mol/L盐酸缓慢加入上述溶液中

搅拌均匀,在冰浴中搅拌反应１２h.将所得墨绿色

悬浮液进行抽滤洗涤,真空 ６０℃ 干燥 １０h,制得

PANI固体粉末样.在２０mL超纯水中加入０􀆰１５g
Mn(Ac)２􀅰４H２O,搅拌均匀后１８０℃水热１２h.冷

却至 室 温,抽 滤 洗 涤,真 空 ６０℃ 干 燥 １０h,制 得

Mn３O４ 固体粉末样.

１􀆰４　分析与表征

采用粉末衍射仪(XRD,RigakuD/MaxＧ３c型,
日本理学公司)对样品进行 XRD物相分析,测试条

件:Cu靶 Kα线(λ＝０􀆰１５４nm),Ni滤波,电压和电

流分别为４０kV和３０mA,扫描范围为５~６０°(２θ),
扫描速度８°/min;样品的表面形貌观察所用仪器为

冷场发射扫描电镜(FEＧSEM,SU８０２０型,日立高新

技术公司);样品的微观形貌观察分析所用仪器为透

射电镜(TEM,JEMＧ２１００型,日本电子公司);采用

红外光谱仪(FTＧIR,EQUINX５５型,德国布鲁克公

司),KBr压片法测定试样的红外光谱.

２　结果与讨论

２􀆰１　形貌表征

RGO、RGO/PANI和 RGO/PANI/Mn３O４ 的

FEＧSEM 图见图１.由图可知,RGO 呈柔软的薄片

层状形貌,且层与层之间十分松散.这是因为 RGO
是由冷冻干燥而得来的,层间水分的去除速度较慢,
层与层之间的结合是非常松散的,因此表现出非常

蓬松的形貌.RGO片层上生长PANI之后,片层变

厚,直径约为１０nm 的针状PANI均匀垂直生长在

柔性RGO片层上且片层产物在分散性良好.当在

其上生长 Mn３O４ 纳米颗粒之后,所得RGO/PANI/

Mn３O４ 复合材料片层变厚,片层上的颗粒尺寸较之

前变大且分布均匀,片层进一步变厚.

图１　RGO(a)、RGO/PANI(b)和

RGO/PANI/Mn３O４(c)的FEＧSEM 图

图 ２ 为 RGO、RGO/PANI 和 RGO/PANI/

Mn３O４ 的 TEM 图.由图可知,RGO 呈现出带有

褶皱的薄纱状形貌,面积约为几百平方纳米.另外,
图中的褶皱和卷曲现象明显,这是由于单层石墨烯

的内在热应力所致[８].在 RGO/PANI中,可以明

显观察到针状PANI均匀生长在 RGO 片层上.当

生长上 Mn３O４ 之后,片层明显变厚且片层上的颗

粒增大,这与FEＧSEM 结果一致.
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图２　RGO(a)、RGO/PANI(b)和

RGO/PANI/Mn３O４(c)的 TEM 图

２􀆰２　结构表征

图３ 为 RGO、PANI、Mn３O４、RGO/PANI和

RGO/PANI/Mn３O４ 的 XRD 谱 图. 由 图 可 知,

RGO在２θ＝２５°处出现强度很弱的宽化衍射峰,对
应于石墨烯材料的(００２)衍射面[９].PANI在２θ＝
８°、１５°、２０°和２５°处均出现衍射峰,在２θ＝１５°、２０°和

２５°处出现的衍射峰是PANI的特征衍射峰,分别归

属为周期平行于聚合物分子链和周期垂直于聚合物

图３　RGO、PANI、Mn３O４、RGO/PANI和

RGO/PANI/Mn３O４ 的 XRD谱图

分子链[１０].此外,在２θ＝８°处出现的衍射峰归属为

PANI主链上的氮原子和掺杂剂之间 的 短 程 有

序[１１].因此,制备的PANI具有一定的结晶性.所

制备 Mn３O４ 的XRD谱图与标准卡片一致(JCPDS
cardno􀆰２４Ｇ０７３４)[１２Ｇ１３].RGO/PANI在２θ＝２０°处

出现衍射峰,与纯PANI相比,出现在２θ＝８°、１５°和

２５°的 衍 射 峰 消 失,表 明 RGO 与 PANI复 合 后

PANI的结晶性变差.RGO/PANI/Mn３O４ 在２θ＝
２０°处出 现 衍 射 峰,表 明 纳 米 复 合 材 料 中 RGO/

PANI的存在,此外一系列尖锐衍射峰的出现与

Mn３O４ 纯相衍射峰位置重合,表明成功制备了三元

复合物RGO/PANI/Mn３O４.

RGO、PANI、Mn３O４、RGO/PANI 和 RGO/

PANI/Mn３O４ 的 FTＧIR 谱图见图 ４.由图可知,

RGO在１５５６和１１７６cm－１处为碳骨架的弯曲振动

峰[１４].PANI在１５６８cm－１、１４８７cm－１、１２９８cm－１、

１１３２cm－１和８０１cm－１处出现较强吸收峰,与文献报

道的典型PANI红外光谱特征吸收峰一致[１５],１５６８
和１４８７cm－１处的吸收峰分别对应于掺杂态 PANI
分子链上醌式结构和苯式结构中的C􀪅􀪅C伸缩振动

特征吸收峰,１２９８cm－１为苯环上的 C—N 伸缩振动

特征吸收峰.１１４６cm－１为苯环中 C—H 面内弯曲

振动特征吸收峰,而８２１cm－１则对应于１,４取代苯

环中C—H 面外弯曲振动特征吸收峰.Mn３O４ 在

６３２和 ５２８cm－１ 处为 Mn—O 的振动吸收峰.在

RGO/PANI和 RGO/PANI/Mn３O４ 的 XRD 谱图

中,有RGO和PANI特征峰的出现,表明复合物中

RGO 和 PANI的 存 在,与 RGO/PANI相 比,在

RGO/PANI/Mn３O４ 的 FTＧIR 谱 图 中,出 现 了

Mn３O４ 的 特 征 吸 收 峰.FTＧIR 结 果 再 次 表 明

图４　RGO、PANI、Mn３O４、RGO/PANI和

RGO/PANI/Mn３O４ 的FTＧIR谱图
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RGO/PANI/Mn３O４ 三元纳米复合材料的成功制

备.由于PANI具有共轭分子结构,材料在复合过

程中发生了氢键及π键的共轭作用影响整个分子链

的振动频率,导致吸收峰蓝移[１６Ｇ１７].

３　结语

采用 Mn(Ac)２􀅰４H２O 作为锰源,在水热条件

下,以PANI导电连接层控制 Mn３O４ 纳米颗粒在柔

性石 墨 烯 基 体 上 的 形 成 和 生 长.RGO/PANI/

Mn３O４ 中PANI和 Mn３O４ 的质量分数分别为４７％
和３５％.结构和形貌表征结果表明制备的 RGO/

PANI/Mn３O４ 三元纳米复合材料中 Mn３O４ 纳米颗

粒均匀分布在RGO/PANI片层上.

参考文献

[１]　SunJ,ZhangQC,WangXN,etal．Constructinghierarchical

dandelionＧlike molybdenumＧnickelＧcobalt ternary oxide

nanowirearraysoncarbonnanotubefiberforhighperformＧ

ancewearablefiberＧshapedasymmetricsupercapacitors[J]．J

MaterChem A,２０１７,５(４０):２１１５３Ｇ２１１６０．
[２]　ChenW W,HeP,SunS,etal．Smartelectronictextiles[J]．

AngewChemIntEd,２０１６,５５(２１):６１４０Ｇ６１６９．
[３]　YinZG,ZhengQD．ControlledsynthesisandenergyapplicaＧ

tionsofoneＧdimensionalconductingpolymernanostructures:

anoverview[J]．AdvEnergyMater,２０１２,２:１７９Ｇ２１８．
[４]　WangG,TangQ,BaoH,etal．SynthesisofhierarchicalsulＧ

fonatedgraphene/MnO２/polyanilineternarycompositeand

itsimproved electrochemical performance [J]．J Power

Sources,２０１３,２４１:２３１Ｇ２３８．
[５]　姚添元．氧化石墨烯/锰氧化物/聚苯胺三元复合电极材料的

制备及性能研究[D]．南京:南京理工大学,２０１４．
[６]　YuL,GanM Y,MaL．FacilesynthesisofMnO２/polyaniline

nanorodarraysbasedongrapheneanditselectrochemicalperＧ

formance[J]．SynthMet,２０１４,１９８:１６７Ｇ１７４．
[７]　KovtyukhovaN,OllivierP,MartinB,etal．LayerＧbyＧlayerasＧ

semblyofultrathincompositefilmsfrom micronＧsizedgraphＧ

iteoxidesheetsandpolycations[J]．Chem Mater,１９９９,１１
(３):７７１Ｇ７７８．

[８]　LiS,WuDQ,ChengC,etal．Electrochemicalsupercapacitors

fromconductingpolyanilineＧgrapheneplatforms[J]．Angew

ChemIntEd,２０１３,５２(４６):１２１０５Ｇ１２１０９．
[９]　WangW,LiF,ZhaoJ,etal．Fabricationofgraphene/polyaniＧ

linecompositepaperviainsituanodicelectropolymerization

forhighＧperformanceflexibleelectrode[J]．ACSNano,２００９,３
(７):１７４５Ｇ１７５２．

[１０]　邓玲娟．过渡金属氧化物/石墨烯纳米电极材料制备及其电容

性质研究[D]．西安:陕西师范大学,２０１３．
[１１]　HuaM Y,SuY N,ChenSA．WaterＧsolubleselfＧacidＧdoped

conductingpolyaniline:poly(anilineＧCoＧNＧpropylbenzenesulＧ

fonicacidＧaniline)[J]．Polymer,２０００,４１(２):８１３Ｇ８１５．
[１２]　WanM X．AtemplateＧfreemethodtowardsconductingpolyＧ

mernanoＧstructures[J]．Adv Mater,２００８,２０(１５):２９２６Ｇ

２９３２．　　　
[１３]　NethravathiC,RajamathiM,RavishankarN,etal．Synthesis

ofgrapheneoxideＧintercalatedαＧhydroxidesbymetathesisand

theirdecompositiontographene/metaloxidecomposites[J]．

Carbon,２０１０,４８(１５):４３４３Ｇ４３５０．
[１４]　GotohK,Kinumoto T,FujiiE,etal．Exfoliatedgraphene

sheetsdecoratedwithmetal/metaloxidenanoparticles:simple

preparationfromcationexchangedgraphiteoxide[J]．Carbon,

２０１１,４９(４):１１１８Ｇ１１２５．
[１５]　LiD,MarcB,ScottG．ProcessableaqueousdispersionsofgraＧ

phenenanosheets[J]．NatNanotech,２００８,３:１０１Ｇ１０５．
[１６]　莫尊理,左丹丹,陈红,等．纳米石墨薄片/聚吡咯复合材料的

制备[J]．无机化学学报,２００７,２３(２):２６５Ｇ２６９．
[１７]　陈思明．新型石墨材料的制备及其在电化学领域方面的应用

[D]．北京:北京化工大学,２０１０．
收稿日期:２０１８Ｇ０２Ｇ１２
修稿日期:２０１８Ｇ０６Ｇ２６

􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁

　　(上接第７１页)
[３]　ZhuH,GuoZ．Asuperhydrophobiccopper mesh with miＧ

crorodstructureforoilＧwaterseparationinspiredfromramee

leaf[J]．ChemistryLetters,２０１４,４３(１０):１６４５Ｇ１６４７．
[４]　CengizU,ErbilHY．SuperhydrophobicperfluoropolymersurＧ

faceshavingheterogeneousroughnesscreatedbydipＧcoating

fromsolutionscontaininganonsolvent[J]．AppliedSurface

Science,２０１４,２９２(１):５９１Ｇ５９７．
[５]　WangJ,ChenY．OilＧwaterseparationcapabilityofsuperhyＧ

drophobicfabricsfabricatedviacombiningpolydopamineadＧ

hesionwithlotusＧleafＧlikestructure[J]．JournalofApplied

PolymerScience,２０１５,１３２(３９):４２６１４Ｇ４２６１９．
[６]　WuL,ZhangJ,LiB,etal．Facilepreparationofsuperdurable

superhydrophobicmaterials[J]．JournalofColloid&Interface

Science,２０１４,４３２(２０):３１．
[７]　王冠,张德远,陈华伟．SiO２ＧPTFE超疏水复合涂层的制备与

分析[J]．功能材料,２０１４,４５(２２):２２０１３Ｇ２２０１６．
[８]　何威,高鑫,韩峰．玻璃表面 PDMS/TiO２ 杂化超疏水涂层的

制备[J]．广东化工,２０１６,４３(１０):３９Ｇ４０．
[９]　赵宁,卢晓英,张晓艳,等．超疏水表面的研究进展[J]．化学进

展,２００７,１９(６):８６０Ｇ８７１．
[１０]　SasakiK,TenjimbayashiM,ManabeK,etal．AsymmetricsuperＧ

hydrophobic/superhydrophiliccottonfabricsdesignedbyspraying

polymerandnanoparticles[J]．ACSApplied Materials&InterＧ

faces,２０１５,８(１):６５１Ｇ６５９． 收稿日期:２０１８Ｇ０１Ｇ３０
修稿日期:２０１９Ｇ０２Ｇ１２

􀅰５７􀅰




