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多肽掺杂的聚苯胺与氧化石墨烯共价复合物的
合成与表征
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摘　要　利用含有氨基和羧基官能团的多肽原位掺杂聚苯胺,在聚苯胺的表面引入游离的氨基,再通过氨基与

氧化石墨烯表面羧基的酰胺化反应使聚苯胺与氧化石墨烯通过共价键结合形成共价复合物.利用傅里叶变换红外

光谱仪、热重分析仪、场发射扫描电子显微镜、透射电子显微镜和高倍透射电子显微镜对共价复合物进行了表征.研

究结果表明,共价键能够提高复合物的稳定性,共价键还能够影响其超分子结构.
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Abstract　ThecovalentattachmentofcopolypeptideＧdopedpolyaniline(PANI)nanofibersontographeneoxide
(GO)sheetsinanaqueousmediumwasinvestigatedforthefirsttime．Thecopolypeptide,comprisingofglutamicacid
(Glu)andlysine (Lys)units,wasinsitudopedinto PANIbythefreecarboxylicgroupsof Glusegments．
CopolypeptideＧdopedPANIwascovalentlyattachedontotheGOsurfacethroughsimpleamidation．Characterization
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　　聚合物基复合材料具有制备简便、耐腐蚀性好、
环境适应性强、摩擦学性能好等特点[１],优异的光、
电和物理特性使其广泛应用于各领域.在各种聚合

物中,聚苯胺(PANI)因环境稳定性好、电化学活性

高、氧化态与还原态之间转变灵活[２]而受到广泛关

注.然而PANI的循环稳定性较差,改善此弱点的

有效方法是将PANI包覆在碳基材料上.近年来石

墨烯因独特的电、光、催化和机械性能成为与聚合物

结合制备纳米复合物的一种常用的碳材料[３],然而

特殊的二维结构、高表面能及范德华力的作用使得

纯石墨烯很容易团聚,从而限制了其应用,对石墨烯

进行修饰是解决这一问题的有效方法之一.在修饰

的石墨烯中,氧化石墨烯(GO)是最容易合成和分散

的石墨烯衍生物.与石墨烯类似,GO 也具有层状

结构,但其层面和边缘处有大量的含氧官能团[４],因
此使 GO不易发生团聚,也能够与其他物质结合制

备石墨烯基复合材料.
制备PANI/GO复合材料常用的方法主要有:

PANI与 GO 物理共混[５];苯胺在 GO 存在下进行

原位聚合生成PANI[６].通过这２种方法制备的复

合材料中PANI和 GO都是通过非共价作用力结合

的,但是非共价作用力的结合往往较弱,PANI/GO
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复合材料在使用过程中 PANI容易从 GO 表面脱

离,从而影响材料的性能,而共价结合的强作用力则

可减少这种情况的发生[７].
将生物分子连接到导电聚合物纳米结构上使得

具有生物活性的功能基团与具有氧化还原活性的纳

米尺度体系可以结合在一起.将生物分子结合到聚

合物表面最常用的方法是吸附[８],吸附法最大的缺

点是使用过程中生物分子很容易脱附.本研究采用

与吸附不同的方法,将生物分子多肽作为掺杂剂掺

杂PANI,这种离子间的静电吸引力使得二者的结

合具有足够的强度.通过多肽掺杂在PANI分子链

上引入了氨基,使PANI能够与 GO发生共价反应,
制备的复合物中存在离子键和共价键这２种分子内

作用力,通过研究复合物的微/纳米结构,进一步了

解分子内作用力对超分子结构的影响.近年来,GO
因具有良好的生物相容性以及无明显的毒性等特性

而被用于药物负载等生物应用领域[９],PANI本身

也具有良好的生物相容性,引入生物分子多肽后由

３种生物相容很好的组分合成的复合物有望应用于

生物化学领域.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

天然鳞片石墨(粒径４５μm),AlfaAesar中国分

公司;谷氨酸Ｇ赖氨酸共聚物 (重均分子量 ２００００
g/mol,谷 氨 酸 与 赖 氨 酸 摩 尔 比 为 ６∶４),Sigma
Aldrich中国分公司;１Ｇ(３Ｇ二甲氨基丙基)Ｇ３Ｇ乙基碳

二亚胺(EDC),苏州高新生物科技有限公司;NＧ羟

基丁二酸酰亚胺(NHS),中国 Aladdin控股集团有

限公司;其他试剂均为分析纯,西安化学试剂厂.苯

胺经减压蒸馏后,置于棕色瓶中,于４℃避光保存,
其他试剂直接使用.

场发射 扫 描 电 子 显 微 镜 (FESEM,SU ８０１０
型),日本日立公司;透射电子显微镜(TEM,HＧ６００
型),日本日立公司;高倍透射电子显微镜(JEMＧ
２１００型),日本电子株式会社;傅里叶变换红外光谱

仪(FTＧIR,Vertex７０型),德国 Bruker公司;热重

分析仪(TG,STA７３００型),日本日立公司.

１􀆰２　实验过程

多肽掺杂的PANI纳米纤维合成方法参照文献

[１０],记作PANIＧP.
氧化石墨采用改进的 Hummers法制备[１１].

将干燥的氧化石墨充分研磨后分散于蒸馏水中,配
制成质量浓度为１mg/mL的分散液,然后置于超声

波中,超声分散２h,得到稳定的 GO分散液.
将１００mL质量浓度１mg/mL的 GO 分散液加

入到同体积的PANIＧP纳米纤维分散液中(质量浓

度１mg/mL),再加入１２５mgEDC,１８２mgNHS,室
温下搅拌反应２４h.将反应物离心分离,用蒸馏水

充分洗涤后,于４０℃真空干燥２４h,制备出多肽掺杂

的 PANI/GO复合物,记作PANIＧPＧGO.

１􀆰３　测试与表征

采用 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 观 察 粉 末 状

PANIＧPＧGO样品的微观形貌.采用透射电子显微

镜和高倍透射电子显微镜检测PANIＧPＧGO 样品的

微观形貌.将少量干燥的PANIＧPＧGO 样品和适量

KBr混合压片,用傅里叶变换红外光谱仪分析样品

的微观结构.采用热重分析仪分析样品的热稳定性

能,测试条件:氮气气氛,升温速率１０℃/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　介质酸性对PANIＧP的影响

多肽掺杂的 PANI纳米纤维使用pH＝４􀆰０的

盐酸溶液作为反应介质,反应起始pH 较高,这个酸

度既可以保证谷氨酸中的羧基能够较好地掺杂

PANI,也能够保证生成的 PANI具有较高的导电

性[１０].当介质pH＞５􀆰０时,体系中质子的浓度过

低,PANI的电导率将会明显下降.但如果介质的

酸度过高(pH＜３􀆰０),多肽无法竞争过盐酸,所以很

难掺杂PANI.因此pH＝４􀆰０是最合适的酸度,能
够同时 保 证 PANI的 电 导 率 和 多 肽 的 掺 杂 率,

PANI分子链上氧化单元中的亚胺氮原子一部分被

谷氨酸中的羧基掺杂,一部分被盐酸掺杂.谷氨酸

中的羧基掺杂 PANI,而赖氨酸中自由的氨基由于

具有较强的亲水作用,将位于多肽掺杂的PANI纳

米纤维的表面[１０],便于和其他的功能基团接触,使
得 GO中的羧基有可能与自由氨基反应.

２􀆰２　FTＧIR分析

GO、PANIＧP及PANIＧPＧGO 的FTＧIR谱图见

图１.从 GO 的 FTＧIR 谱图可以看出:GO 片层上

含有许多含氧官能团,１７００cm－１处的强峰是羧基中

C􀪅􀪅O的伸缩振动吸收峰;１０８２~１３８６cm－１处的峰

归属于羧基中C—O,环氧基中 O—C—O 以及烷氧

基中C—O的吸收.从PANIＧP的FTＧIR谱图可以

看出:PANIＧP 具 有 PANI的 典 型 特 征 吸 收 峰;

１４９０cm－１和１５７０cm－１处分别为PANI骨架中苯式

结构和醌式结构的吸收峰,１２９０cm－１、１１４３cm－１、

８３０cm－１处分别为C—N的伸缩振动,C—H 面内和

􀅰２１２􀅰
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面外的弯曲振动吸收峰;１６９５cm－１处出现的较弱的

吸收 峰 可 归 属 为 多 肽 中 C􀪅􀪅 O 的 振 动 吸 收;

３４００cm－１和３２００cm－１附近是多肽和PANI分子链

中氨基的吸收峰,这些吸收峰说明多肽成功地掺杂

在 PANI中.PANIＧPＧGO 的 FTＧIR 谱图中含有

GO和PANI的特征吸收峰,与 GO 和 PANIＧP相

比,PANIＧPＧGO中一些吸收峰的形状和位置都不

同程度地发生了变化,这也说明 GO 和 PANIＧP发

生了化学反应使得PANIＧPＧGO的分子结构发生了

变化,造成官能团所处的化学环境发生了变化.从

FTＧIR谱图看出:PANIＧP中３４００cm－１和３２００cm－１

附近伯氨基的双峰被 PANIＧPＧGO 中３３５０cm－１附

近仲胺基的单峰所取代,说明 PANIＧP中的氨基与

GO中的羧基发生了反应,使得伯氨转变为酰胺中

的仲氨;GO 中１７００cm－１处的羰基吸收峰偏移到

１６３０cm－１处,这与羧基转变为酰胺基所引起的羰基

的化学环境改变相一致.这些峰的变化证明了

PANIＧP中多肽上的氨基与 GO 中的羧基发生了共

价反应.

图１　GO、PANIＧP及PANIＧPＧGO的FTＧIR谱图

２􀆰３　TG分析

GO、PANIＧP及 PANIＧPＧGO 的 TG 曲线图见

图２.由图可知:PANIＧPＧGO 与PANIＧP和 GO 具

有不同的分解温度,这也证明 PANIＧP与 GO 发生

了反应,而不是简单地混合在一起.石墨烯的热稳

定性非常好,在４０~８００℃的范围都不会热分解;而

GO从２００℃开始质量迅速减少,在２００~２５０℃范

围 GO的质量损失率为４５％左右,这主要是因为

GO 中不稳定的含氧官能团热分解形成了一氧化

碳、二氧化碳和水蒸汽.PANIＧP从１５０℃开始明显

失重,这主要是掺杂剂的脱除造成的.而 PANIＧPＧ
GO则是从２３０℃开始质量明显减少,其分解温度远

高于PANIＧP,说明PANIＧP与 GO 形成共价键后,
可以使多肽分子更稳定,不像在 PANIＧP分子中那

样容易脱离.与GO相比,PANIＧPＧGO的分解温度

也有所提高,一方面是由于在复合物中 GO 的羧基

参与了共价反应,使得 GO中游离的官能团减少;另
一方面是由于共价键的强度较高,共价结合的稳定

性也较强.由 TG曲线的变化可知共价键的形成提

高了PANIＧPＧGO的稳定性.

图２　GO、PANIＧP及PANIＧPＧGO的 TG曲线图

２􀆰４　FESEM 及TEM 分析

通 过 对 比 PANIＧP、GO 及 PANIＧPＧGO 的

FESEM 图(见图３)和 TEM 图(见图４),一方面证

明了PANIＧP与 GO 发生了共价反应,另一方面也

考察了共价键和离子键对反应物PANIＧP、GO和产

物PANIＧPＧGO微观形貌的影响.从图３(a)可以看

出PANIＧP比较纯净,直径比较均匀,但是其长径比

较小,这是由于合成PANIＧP纳米纤维时反应起始

pH 较高造成的.从图３(b)看出,GO 具有典型的

微米级片状结构.从图３(c)可以看出:与 PANIＧP
相比,PANIＧPＧGO中纳米纤维因被GO片包覆而无

法看到,与未反应前相比这层包覆的 GO 片更加舒

展、更薄、褶皱也较多.说明PANIＧP与 GO的确发

生了复合反应,而且两者形成的共价键能够抑制

GO片层的聚集,使其更柔韧.

图３　PANIＧP(a)、GO(b)、PANIＧPＧGO(c)的FESEM 图

从图４(a)可以看出 PANIＧP中纳米短纤排列

成树枝状的多级结构.形成这种规则的多级结构很

可能有２方面的原因:一方面是因为反应的起始

pH 较高,另一方面是由于多肽大分子的掺杂.在

􀅰３１２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

反应介质pH 较高时,体系中生成的齐聚物主要是

支化结构,倾向于πＧπ堆积,而多肽分子较大,掺杂

PANI后会阻碍 PANI分子链的塌缩.另外,多肽

这种双亲性的分子也具有较强的氢键作用和静电作

用力,在多种作用力的驱动下PANI分子排列组装

成这种树枝状的多级结构.从图４(b)看出 GO 具

有典型的片状结构.从图 ４(c)可以 明 显 看 出,

PANIＧPＧGO中掺杂的 PANIＧP纳米纤维被薄膜状

的 GO片层包裹,这也进一步说明了两者的相互结

合.对比PANIＧPＧGO、PANIＧP和 GO 的微观形貌

发现:不论是PANIＧP纳米纤维还是 GO 片在形成

复合物PANIＧPＧGO 后形貌都发生了变化,PANIＧP
纳米纤维的长度虽然变化不大,但直径明显缩小;

GO片上的褶皱明显增多,变得更薄.这些形貌上

的变化说明２种材料之间发生了共价反应而不是简

单的混合,共价键的形成对 PANIＧP 纳米纤维和

GO片的团聚都有强烈的抑制作用.PANIＧP纳米

纤维长径比的增加和 GO片柔韧性的增强都可能提

高 PANIＧPＧGO的性能.多肽掺杂后形成的离子键

能导致 PANI纳米纤维的形貌发生变化,PANIＧPＧ
GO中生成的共价键也能使 PANIＧP 纳米纤维和

GO片的形貌发生变化.这些变化都证明除了分子

间相互作用外,分子内作用力也能够影响产物的超

分子结构.

图４　PANIＧP(a)、GO(b)、PANIＧPＧGO(c)的 TEM 图

３　结论

(１)利用含自由羧基和氨基的多肽原位掺杂

PANI制备了PANIＧP纳米纤维,同时在PANI中引

入了高活性的氨基,再与含有大量羧基的GO发生酰

胺化反应得到了共价结合的PANIＧPＧGO复合物.
(２)FTＧIR分析表明,PANIＧP与GO通过化学反

应使得复合物PANIＧPＧGO中形成了新的化学键.
(３)TG 分析表明,PANIＧP与 GO 发生了化学

反应,在 PANIＧPＧGO 中形成了新的化学键.PAＧ
NIＧPＧGO的分解温度远高于 PANIＧP,说明共价键

的形成使得作为掺杂剂的多肽的结合更加稳定.
(４)FESEM 和 TEM 分析都证明了PANIＧP和

GO 的相互结合,而且新形成的共价键使 PANIＧP
纳米纤维的长径比增加,GO片的柔韧性增加,说明

二者之间不仅仅是物理共混,而是发生了化学反应,
也说明共价键能够影响纳米材料的超分子结构.

[致谢:感谢西安交通大学的井新利教授及功能

高分子研究组在本文的研究工作中给与的帮助和

支持.]
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