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摘%要%从方法学上总结了目前石墨烯8导电聚合物复合材料的制备途径!重点介绍了其在能源领域作为超

级电容器电极材料的应用!并归纳了其在传感器材料&燃料电池&太阳能电池&电致变色器件及锂离子电池等

方面的研究进展4
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%%石墨烯是由单层碳原子紧密堆积成的具有二
维蜂窝状晶格结构的碳材料!其中碳原子以六元
环形式周期性排列于石墨烯平面内!每个碳原子
均以 KQ# 形式杂化!具有 !#"p的键角!赋予石墨烯
极高的力学性能4同时!每个碳原子贡献 Q 轨道上
剩余的一个电子形成大 $键!$电子可以自由移
动!赋予石墨烯良好的导电性4正是因为具有这样
特殊的结构!石墨烯同时还被赋予优良的导热性
能和良好的透光性 ’!(4从 #""$ 年英国曼彻斯特大
学两位科学家 &HGSF和 W3HK6=H6>H 通过剥离石墨
片得到石墨烯!到 #"!" 年这两位科学家因此而共
同分享该年的诺贝尔物理学奖!再到如今的短短
十年间!石墨烯的制备已在实验上发展了多种方
法如微机械剥离法&化学气相沉积法&氧化还原法
和外延生长法等等 ’# N!;( !其电学和力学性能等也
已在理论上得到了进一步的证实 ’!J N##(4近年来!
石墨烯的应用研究和实用化探索在超高速计算机
芯片&纳米$磁%传感器&储能材料&磁材料&透明
电极&液晶显示材料和有机光伏电池等领域的进
展!已经充分展示出了石墨烯作为一类新型的功
能材料在高科技领域中的诱人前景!以及对当前
和未来科学技术的变革所产生的重大影响 ’#7 N#J(4

导电聚合物是由具有延伸的共轭 $键的高
分子主链经化学或电化学掺杂而显示半导体甚至

导体性质的聚合物!也是一类拥有诺贝尔奖光环
的明星材料4!LJJ 年!经碘掺杂的聚乙炔具有金
属特性 ’#M(的新发现宣告了有机导电聚合物的诞
生!进而引发了有机固体电子功能材料的研究热
潮!美国化学家 -=5]>=S<>G&物理学家 bFFAFS以
及日本科学家 1@>S=_=̂=作为导电聚合物的发现
者也因此共同分享了 #""" 年的诺贝尔化学奖4导
电聚合物的导电性能可通过可逆的掺杂9去掺杂
$氧化9还原过程%的转换而实现从导电态到绝缘
态的性质切换!并能根据使用的需要在导体&半导
体和绝缘体之间进行调节4除了其特殊的化学组
成与结构以及独特的掺杂8脱掺杂行为赋予了其
丰富的物理化学性能外 ’#L N7#( !导电聚合物还具有
密度小&质量轻和可加工性等一系列优点!由此使
其在金属防腐&电磁屏蔽&能源存储和信号传递等
高科技领域的应用方面具有广泛而巨大的应用
潜力 ’77 N$"(4

对石墨烯与导电聚合物这 # 种都具备离域大
$共轭体系的材料进行复合!一方面可以实现这
两种功能材料的性能互补!利用石墨烯与导电聚
合物间的电子传递实现材料性能的进一步增强与
拓展"另一方面!也可以克服石墨烯纳米片的微小
尺寸对材料的加工与应用带来的不便!同时避免
石墨烯纳米片之间因为相互之间紧密堆叠而失去
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单层石墨烯的优良特性4然而!导电聚合物常常不
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溶不熔!给制备导电聚合物与石墨烯复合材料带
来了一定的难度4因此!如何进行石墨烯8导电聚
合物复合材料结构的设计&表面8界面性质的调
控&复合机理的阐述以及复合材料的可控放大制
备及其功能化等一直是颇具挑战性的研究课

题 ’$! N$:(4本文从方法学上总结归纳了石墨烯8导
电聚合物复合材料的多种制备途径 ’$; N:"( $如图 !
所示%4由于导电聚合物具有出色的赝电容性质!
其复合材料多用于制备电容器电极材料!因此!本
文同时对其应用于电容器电极材料方面的工作进
行了重点介绍4
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!"石墨烯J导电聚合物复合材料的
制备
!#!"溶液共混法

溶液共混法是制备石墨烯和导电聚合物复合
物最简单的方法!它要求石墨烯材料和导电聚合
物能够稳定分散在常用溶剂中4由于氧化石墨烯
$P*%能够稳定分散在水&二甲基甲酰胺$]-X%&
四氢呋喃$(bX%和 H9甲基吡咯烷酮$2-)%等溶
剂中!因此常被用作石墨烯8导电聚合物复合材料
的前驱体系4制备方法是将一定量的导电聚合物
混合于 P*分散液中!然后利用化学或者热还原
的方法将混合物中的 P*还原成石墨烯!最后除
去溶剂就得到石墨烯8导电聚合物复合物4目前只
有很少的工作利用共混的方式来制备石墨烯和导
电聚合物的复合物 ’$L! :! N:;(41@>课题组通过将表

面羧基修饰的石墨烯和聚苯胺纳米纤维共混!利
用真空过滤的方式得到复合物薄膜 ’$L(4该复合物
薄膜表现出了规整的)三明治*层状结构!聚苯胺
纳米纤维均匀地填充于石墨烯层间 $如图 # 所
示%4聚苯胺纤维与石墨烯片的静电相互作用!在
降低了界面排斥效应的同时增强了两者间的相互
作用!使得到的复合物薄膜表现出一定的力学强
度和柔韧性!可以加工成所需的形状!同时其具有
较高的电导率 $:I: 185<%和出色的超级电容器
性质$#!" X8A%4但是!溶液共混法也有其不足之
处!主要表现为在制备过程中!由于石墨烯与导电
聚合物之间没有很强的相互作用!两种组分很容
易各自发生聚集而形成溶胶!无法形成两者的复
合物4这种情况在复合体系浓度较大时体现得尤
为明显4

X>A4#%’S3KK9KF56>3H 1.- ><=AFK3RAS=Q@FHF8Q3?Y=H>?>HF$=! Z% R>?<KQSFQ=SFG ZYK3?E6>3H <>[>HA

<F6@3GK$/FQS>H6FG >̂6@ QFS<>KK>3H RS3</FR4’$L( " ’3QYS>A@6$#"!"% &<FS>5=H ’@F<>5=?135>F6Y%

!#$"原位聚合法
原位聚合法是指将导电聚合物单体先均匀分

散到含有石墨烯材料的体系中进而引发单体聚合
的方法4由于静电吸引&$I$堆积&氢键或者共价
键等相互作用!导电聚合物单体会吸附或者共价
修饰在石墨烯片层表面!然后被氧化剂引发聚合
进而生长在石墨烯表面!从而避免了单体在溶液
中发生聚合4原位聚合法制备导电聚合物8石墨烯
复合物的关键在于控制聚合反应条件!例如反应
温度&氧化剂与单体的比例和石墨烯与单体的比
例等等4近年来采用这种方法制备导电聚合物8石
墨烯复合材料已经有较多的研究 ’:J NJJ(4

一般地!原位聚合法先制备导电聚合物与改
性石墨烯的复合物!再通过还原改性石墨烯得到
导电聚合物8石墨烯复合材料4这种方法的好处在
于能够尽量避免石墨烯直接参与原位聚合时会在
体系中发生自聚集的情况4VE 研究组首先报道!
在酸性条件下!苯胺单体会吸附在氧化石墨烯表
面并原位聚合生成聚苯胺纳米纤维!然后经过肼

还原可得到石墨烯8聚苯胺复合物 ’;7(4所得到的
材料的比电容值在 "I! &8A充电电流下达到 $M"
X8A!是一种较为理想的超级电容器电极材料4+>H
课题组详细研究了通过控制反应条件!例如单体
和氧化剂的浓度&石墨烯和单体的比例&反应时间
和反应温度等等!制备得到例如纳米纤维&纳米管
和纳米球等不同形貌的石墨烯8导电聚合物复合
物 ’J:(4除了利用单体与氧化石墨烯的非共价键相
互作用外!d=F_ 课题组利用乙酰化反应!将氧化
石墨烯表面共价修饰上苯胺单体!然后再加入适
量的单体和氧化剂成功制备得到石墨烯8聚苯胺
复合物4相对于吸附和静电吸引等非共价键相互
作用!共价修饰石墨烯制备复合材料的好处在于
能有效降低两种组分发生相分离的可能性和程
度 ’:J(4

由于石墨烯片层之间强烈的相互作用会使得
石墨烯本身在制备复合材料过程中发生自聚集!
所以如何制备具有良好分散性的改性石墨烯成为
人们研究的热点课题!目前对此已有较多的研
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究 ’JM NM7(4例如!VE 研究组利用氢氧化四丁基铵
和十二烷基苯磺酸钠修饰石墨烯片!然后制备得
到了石墨烯8聚苯胺纤维复合物 ’JM( !其用作电极
材料所测得的比电容值达到了 :#; X8A4V=HA研
究组使用磺胺酸芳香重氮盐修饰氧化石墨烯片得
到了能够在水中均匀分散的石墨烯分散液!再利
用原位聚合法在石墨烯表面均匀生长一层聚苯胺
颗粒 ’M7(4所得材料表现出较高的比电容值 $J;7
X8A%!并且经过 !"" 圈循环充放电之后电容保留
率为 L;O4

石墨烯8导电聚合物复合材料一般用作超级
电容器电极材料!通常需要材料本身具有较高的
有效比表面积!从而能够增强电解液与电极材料
间的离子交换作用4近年来人们在寻求制备具有
高比表面积的石墨烯8导电聚合物的方法上做了
许多有益的探索 ’$;! :J!;!!;#!M$!M:(4e>F课题组利用表
面改性的石墨烯!制备了一种三明治结构的石墨
烯8聚苯胺复合物!其中在石墨烯片层两侧均生长
有聚苯胺颗粒 $如图 7 所示%4在这种特殊结构
中!石墨烯片能够有效地起到电荷转移层的作用!
复合物的比表面积约 !#J <# 8A!比纯聚苯胺$7;
<# 8A%提高了近 $ 倍!进而复合材料的比电容值
$$$# X8A%在相同电流下相比于纯聚苯胺$##; X8
A%也得到了较大的提高 ’$;(4

X>A47 % 1.- ><=AFK# $=! 5! G % 53\=?FH6?Y9AS=R6FG )&208P*

53<Q3K>6FK$=H>?>HFqP*$<=KKS=6>3% r;q!% ! =HG $ Z% H3H9AS=R6FG

)&208P*53<Q3K>6FK$=H>?>HFqP*$<=KKS=6>3% r;q!% $/FQS>H6FG

RS3</FR4’$;( " ’3QYS>A@6$#"!$% ! >̂6@ QFS<>KK>3H RS3<.?KF\>FS%

超级电容器电极材料往往要求电极材料具有
较高的电导率!所以如何提高材料的导电性能同
样至关重要4V=HA研究组首先以氧化石墨烯片作
为基底!在其表面复合生长上聚苯胺纳米纤维4虽
然氧化石墨烯电导率很差!但由于聚苯胺骨架与

氧化石墨烯片的 $I$相互作用使得复合材料电
荷传导阻抗减小!使制备得到的氧化石墨烯8聚苯
胺复合物电导率达到 !" 185<!比纯聚苯胺的电
导率$# 185<%还要高!所得复合物的比电容值为
:7! X8A’M;(4为了进一步提高材料的电导率!X=H
研究组利用磺胺吡啶修饰的石墨烯代替氧化石墨
烯制备石墨烯8聚苯胺的复合物4由于磺酸基团的
掺杂提高了复合材料的电导率 $#:I; 185<%!同
时磺酸基团作为电子传输桥梁增强了石墨烯与聚
苯胺的相互作用!提高了复合材料的电化学活性!
其比电容值提高到 !"$; X8A’MJ(4另外!+>研究组
以高氯酸的水溶液代替纯水作为反应溶剂!原位
聚合制备得到聚苯胺8石墨烯复合物4由于高氯酸
对聚苯胺的掺杂作用以及聚苯胺与石墨烯之间的
$I$相互作用!使得复合材料的电导率比两种单
独组分的电导率都要高4同时!因电子在充放电过
程中能够快速有效地传输!复合材料显示了高达
!!7" X8A的比电容值 ’;J(4
!#%"电化学聚合法

上述利用原位聚合法制备得到的复合材料一
般以粉末形式存在!在作为电极材料使用时!需要
混合加入例如聚四氟乙烯类的粘接剂用来增加复
合材料与电极的黏合性!防止材料在充放电过程
中从电极表面脱落!但由此会在一定程度上降低
材料的比电容值4然而!利用电化学聚合的方法不
仅能够制备高力学强度的复合物薄膜!而且可以
通过调节电化学参数!例如电势区间和电流密度
以精确控制电化学聚合反应过程 ’$J! MM NLL(4V=HA
研究组采用通过真空抽滤得到的石墨烯薄膜作为
电极!在含有苯胺单体的水相体系中进行电化学
聚合!首次制备了能够自支撑的柔性石墨烯8聚苯
胺复合薄膜$如图 $ 所示%!但由于石墨烯薄膜电
极材料本身的比表面积不大!导致材料的比电容
值只有 #77 X8A’$J(4XFHA研究组改进了实验方法!
采用玻碳电极在氧化石墨烯和苯胺单体的水分散
液中进行电化学聚合!制备得到聚苯胺8石墨烯的
复合材料4这样制备得到的复合物的比表面积得
到很大的提高!比电容值也提升到 ;$" X8A’MM(4在
形貌控制方面!电化学聚合能利用电场的导向作
用来制备具有特定取向的纳米结构4’=3课题组
通过电化学沉积的方法在还原石墨烯表面生长一
层聚苯胺纳米棒阵列 ’ML(4由于聚苯胺纳米棒是垂
直生长在石墨烯片层的表面!其本身能够承受一
定的表面张力而不至于在充放电过程中发生自身
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结构坍塌!且石墨烯片作为基底能够缓冲聚苯胺
带来的形变从而避免材料本身从电极上脱离!所
以这种特殊结构的复合材料在较大的电流 $#I:
&8A%下仍有 LJ" X8A的比电容值!且 !J"" 圈循环

充放电之后电容保留值也有 L"O4虽然相比于原
位聚合法!电化学聚合有很多优点例如反应可控
和材料力学性能好等!但是由于电化学设备的局
限性!在实际应用过程中复合材料不能大量制备4

X>A4$%1.-=HG (.-><=AFK3R6@FPS=Q@FHF9Q=QFS$=! 5! F% =HG AS=Q@FHF8Q3?Y=H>?>HF53<Q3K>6FQ=QFS$ Z! G!

R% " $=! Z% +3̂9<=AH>R>5=6>3H 1.-><=AFK! K@3̂>HA6@FK6=5_FG ?=YFS9ZY9?=YFSK6SE56ESF" $5! G% b>A@9<=AH>R>5=6>3H

1.-><=AFK=HG $F! R% ?3̂9<=AH>R>5=6>3H (.- ><=AFK! K@3̂>HA6@F<3SQ@3?3AY3RAS=Q@FHF=HG AS=Q@FHF8)&20

K@FF6K4&SS3̂K>H Q=HF?K$F% =HG $R% GFH36>HA6@F=<3SQ@3EK5=SZ3H R>?<GFQ3K>6FG 3H 6@F53QQFSAS>G $/FQS>H6FG
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!#&"界面聚合法
界面聚合法也是一种能够有效制备石墨烯8

导电聚合物复合材料的方法 ’$M! !"" N!"7(4不同于原
位聚合法!界面聚合反应通常发生在水相与有机
相界面之间4一般聚合物单体先溶解在例如甲苯&

氯仿或者苯等有机溶剂中!而氧化剂例如过硫酸
铵等则溶解在酸性的水溶液中!同时石墨烯或者
其衍生物分散在有机相或者水相中4然后混合 #

种溶液!氧化剂引发单体聚合从而得到石墨烯8导
电聚合物复合材料4和电化学聚合法类似!通过界
面聚合能够制备微纳米结构均一连续并且能够自
支撑的透明均匀复合材料薄膜!而且所得的材料
能被转移到任意材质的基底上!有利于后续处理
和应用4界面聚合法制备导电聚合物8石墨烯复合
物的关键同样在于控制聚合反应条件4V=HA研究
组以磺化石墨烯为基质材料!通过界面聚合方法
制备出不同分级结构的磺化石墨烯8聚苯胺复合
材料!并系统研究了氧化剂类型对复合材料的化
学组成&形貌结构和超级电容特性的影响4结果显
示!过硫酸铵为氧化剂合成的复合材料中聚苯胺
的含量和氧化程度最高!其形貌呈现出石墨烯片

上垂直生长聚苯胺纳米短棒阵列结构4聚苯胺的
共轭程度和结晶性均较高!从而赋予复合材料高
的比电容$$LJ X8A%!以及良好的倍率特性和循环
稳定性$#""" 次循环后比电容仅损失 :IJO%!是
一种很有潜力的能量存储材料 ’!"#(4笔者研究组
以全氟磺酸聚合物 2=R>3H 对石墨烯进行修饰!使
得石墨烯在保持了疏水性的同时又能有效分散在
三氯甲烷溶剂中!而修饰引入的磺酸根使得苯胺
单体能够较好地吸附在石墨烯表面$如图 :$=%所
示%4在界面聚合过程中!随着聚苯胺在临近水相
的一面生成!2=R>3H 修饰石墨烯8聚苯胺薄片的两
面呈现出不同的亲疏水性!并在降低表面能的驱
动下相互卷曲&拼接!最终形成了空心微球状的复
合物$如图 :$ Z%所示% ’$M(4进一步考察该空心微
球的电化学性能发现其具有较高的比电容值!有
望成为待选的超级电容器电极材料4
!#’"自组装法

近年来!自助装法也被广泛应用于石墨烯8导
电聚合物复合材料的制备 ’:"! !"$ N!!!(4通常先制备
具有一定形貌的导电聚合物材料!然后利用石墨
烯材料与导电聚合物材料静电吸引$一般石墨烯

#77!



!" 期 沈宸等#石墨烯8导电聚合物复合材料在超级电容器电极材料方面的研究进展

X>A4:%$=% (@FK5@F<F=HG $ Z% 1.-><=AFK3RAS=Q@FHF8)&20@3??3̂ H=H3KQ@FSFK$/FQS>H6FG RS3</FR4’$M( "

’3QYS>A@6$#"!$% ! >̂6@ QFS<>KK>3H RS3<.?KF\>FS%

及其衍生物材料表面带负电&而导电聚合物材料
表面带正电%和 $I$堆积等相互作用!制备两者
的复合物4利用这种方法制备的复合材料一般呈
胶囊&三明治或者核壳结构4V=HA研究组利用自
组装的方法!将带负电的氧化石墨烯包裹在带正
电的聚苯胺纤维外层!然后利用水合肼还原氧化
石墨烯!成功制备了石墨烯包裹聚苯胺纳米纤维
的复合材料$如图 ; 所示%4这种复合纳米纤维能
够抽滤成膜!并直接用作超级电容器电极材料!在
能源存储器件方面有很大应用潜力 ’:"(4+>E 课题
组利用聚苯乙烯小球做模板制备了聚苯胺空心微
球!然后利用静电自组装的方法制备了石墨烯包
裹的聚苯胺纳米球4这样制备得到的空心结构有
效地增大了复合材料的比表面积!提供了更多有
利于离子传输的电活性区域!因此复合材料同时
拥有较好的倍率特性和循环稳定性!可用作超级
电容器电极材料 ’!"$(4

相对于聚苯胺!聚吡咯由于其单体较好的水
溶性和较低的毒性!也可以用来制备石墨烯8导电
聚合物复合物并应用于超级电容器电极材料4聚
吡咯本身循环寿命和倍率特性相对较差!所以与

石墨烯制备复合物的研究相对于聚苯胺而言较
少 ’!!# N!!:(4笔者课题组利用多价金属阳离子在不
同价态间的转变时所对应的氧化能力与还原能力
的差别!从氧化石墨烯与吡咯单体出发!从氧化石
墨烯与吡咯单体出发!一步法构筑了具有网络状
多孔结构的石墨烯8聚吡咯复合物 $如图 J 所
示% ’!!:(4该复合材料在循环伏安和恒电流充放电
条件下都具有较高的比电容值!且随着扫描速率
的增加和电流密度的提高比电容值仍保留较多!
表现出良好的倍率特性4在高达 !" &8A的电流密
度下反复充放电 :""" 次后!该复合材料仍能保留
M"O的比电容值!表现出良好的抗衰减性$如图 J
$5% 所示%!是一种理想的超级电容器电极材料4
相比于聚苯胺和聚吡咯!聚 7! $9亚乙基二氧噻吩
$).]*(%本身比电容值较低!所以目前关于其与
石墨烯复合用作超级电容器电极材料的研究很
少 ’L"!!!;!!!J(4+FF研究组利用电化学法在电极上交
替沉积石墨烯与 ).]*(制备得到了多层石墨烯8
).]*(复合薄膜!其比电容值在 ! &8A的电流下
约 !:$ X8A!循环充放电 !""" 圈后保留率约
M;O ’L"(4

777!



高%%分%%子%%学%%报 #"!$ 年
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$"石墨烯J导电聚合物水凝胶的制
备
%%水凝胶是通过化学或物理交联而形成的包含
大量水的三维网络结构4这类材料通常具有独特
的机械性能&溶胀性能和刺激响应性等性质!已经
得到了深入的研究和广泛的应用4+>课题组首次
报道了氧化石墨烯在还原过程中的凝胶化现象以
来!对石墨烯凝胶化行为和凝胶性质的探索就成
为了材料科学领域的一个新的研究热点!并取得
了许多重要进展 ’!!M N!#$(41@>研究组第一次得到
了结构规整的石墨烯水凝胶 ’!!L(4同时!导电聚合
物水凝胶材料兼具水凝胶的特性和导电聚合物优
异的电化学活性!近年来在如何制备石墨烯8导电
聚合物水凝胶方面的研究也引起了科学界极大的
兴趣4笔者课题组发现!利用富电子单体 7! $9亚
乙基二氧噻吩$.]*(%对高氧化度氧化石墨烯的
给电子作用!使其在制备过程中起到了还原剂与
聚合物单体的双重功效!在将高氧化度氧化石墨
烯还原为石墨烯的同时在其表面原位聚合生长上
聚$7! $9亚乙基二氧噻吩%$).]*(%!通过聚合物
分子链的桥连并结合其与石墨烯片层的 $I$相
互作用成功构筑了一种三维结构的水凝胶材
料 ’!#:(4经过后续的氧化进一步强化了水凝胶的
力学性能!最终得到了兼具高机械强度和良好电

X>A4J%$=% (@FK5@F<F! $ Z% 1.-><=AFK=HG $5% 5Y5?FK6=Z>?>6Y3RAS=Q@FHF8)),H=H353<Q3K>6FK’!!:( $/FQS3GE5FZYQFS<>KK>3H 3R(@F

/3Y=?135>F6Y3R’@F<>K6SY%

学性能的石墨烯8).]*(水凝胶4这一新型石墨
烯复合水凝胶是截止目前文献报道中机械强度最
大的石墨烯基水凝胶4jE 课题组将吡咯单体与氧
化石墨烯混合!先热还原氧化石墨烯!然后电化学
聚合吡咯!从而得到了具有三维网络结构的石墨
烯8聚吡咯复合凝胶 ’!#;(4该凝胶具有良好的可压

缩性能!而且表现出较高的比电容值!是一种优良
的电极材料4在上述工作的基础上!笔者课题组通
过一种新颖的结合自组装过程和氧化反应的一步
法路线构筑了石墨烯8聚吡咯复合水凝胶4利用
’E# g在室温下氧化性低&高温下氧化性增强的特
点!在中性的&高浓度反应物体系中!通过改变温
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度来调节体系内吡咯单体的聚合反应速率!使在
室温下仅发生吡咯单体和氧化石墨烯的自组装!
而在升高温度下发生吡咯还原氧化石墨烯以及在
氧化石墨烯表面原位聚合生成聚吡咯的同步反
应!由此得到了具有纳米片层构成的介观尺度的
三维网络结构!反应机理如图 M$=% 所示4该复合

水凝胶具有良好的可压缩性能!其压缩断裂应力
达到 "I7: -)=$如图 M$ Z%所示%!同时具有良好
的电化学性能!其在 ! &8A的比电容的达到 $J7
X8A!并且在 : &8A的电流下充放电循环 :""" 次
后仍能保持 M#O的比电容$如图 M$5%所示%4

X>A4M%$=% (@FK5@F<F! $ Z% QSFKKESF6FK6=HG $5% F?F56S35@F<>5=?QS3QFS6>FK><=AFK3RAS=Q@FHF8)),@YGS3AF?K

%"石墨烯J导电聚合物复合材料的
其他应用
%%石墨烯8导电聚合物复合材料由于其较高的
电催化性能&较大的比表面积以及较低的制备成
本!已经被广泛应用于传感器材料4例如复合材料
可以用作检测 ]2&&对氨基苯酚&多巴胺&青蒿
脂&双氧水和水合肼等 ’!#J N!7#( !同时也可以用作如
氢气&甲烷&氨气的气体检测的传感器材料!而且
其灵敏度高!制作简单!具有广阔的应用前
景 ’!77 N!7:(4

石墨烯8导电聚合物复合材料也可以被应用
于燃料电池领域 ’!7; N!7L(4目前燃料电池被认为是
一种非常有潜力的技术!它能够有效地产生绿色

清洁的能源4然而!由于催化剂成本较高等原因阻
碍了燃料电池的商品化普及4目前!一种基于石墨
烯8聚苯胺复合材料的燃料电池已被报道 ’!7;(4这
种燃料电池的最大功率密度 $J;M <V8<# %是普
通碳布燃料电池的 $ 倍以上$!:M <V8<# %4由于
利用这种复合材料制备得到的电极具有较大的比
表面积&更快的电子传输速率&更高的导电性以及
更多的离子传输通道!因此使燃料电池的性能得
到大幅度的提升4

近年来!染料敏化太阳能电池由于较低的成
本&简易的制备以及可观的能量转换效率!相比于
之前的硅基太阳能电池得到了更广泛的关注4对
于染料敏化太阳能电池而言!如何增大染料分子
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的负载量!提高染料分子与电极的接触面积以及
提高半导体层的电子传输速率至关重要4而石墨
烯8导电聚合物复合材料恰巧能够提升电极材料
上述的所有性能 ’!$" N!$#(4目前已有报道!利用锚定
有介孔结构聚苯胺的石墨烯片可以作为染料敏化
电池的对电极 ’!$"(4这样制备得到的电池转换效
率达到 ;I!:O!在相同条件下与利用铂做对电极
的太阳能电池的转换效率$;IJ7O%相当4所以石
墨烯8导电聚合物复合材料是一种理想的铂电极
的替代材料!这也为染料敏化太阳能电池的广泛
应用打下了坚实的基础4

由于聚苯胺在掺杂9去掺杂过程中会发生可
逆的颜色变化!所以可用作电致变色器件的活性
层材料 ’L!!!"M!!$7!!$$(4但是!在这方面目前主要的问
题是聚苯胺只有在低 Qb的水溶液中才表现出较
高的电活性!而通常用作电致变色器件电极材料
的氧化铟锡玻璃$0(*% 因其不能稳定存在于酸性
介质中!所以不能用做聚苯胺电致变色器件的电
极材料4选择合适的电极材料是目前亟需解决的
问题4而石墨烯8聚苯胺复合材料能够很好地克服
这个困难4相比于 0(*做电极的器件!利用石墨
%%%%%%

烯8聚苯胺复合物制备得到的电致变色器件能够
稳定存在于酸性介质中!而且石墨烯8聚苯胺复合
材料器件的转换时间更短!转换效果也更好 ’!$7(4

事实上!除了以上提到的应用以外!石墨烯8
导电聚合物材料还被应用于聚合物太阳能电池材
料&锂离子电池材料&光催化材料&场发射材料&防
腐蚀涂层材料&’*# 吸附材料&可擦写存储器件和

重金属吸附材料等等 ’!$: N!::(4例如 ’@=HA研究组
制备了一种石墨烯8聚苯胺的涂层材料!能够有效
避免被涂覆的材料被 *# 和 b#*腐蚀!其防腐蚀
效果比已报道的纯聚苯胺和聚苯胺8粘土复合材
料更加出色 ’!$J(4笔者课题组利用氧化石墨烯中
羧基&羰基等官能团的作用!成功地将 XF7*$ 微球
锚定在石墨烯表面!有效阻止了 XF7*$ 微球和石
墨烯的聚集4同时!利用 XF7*$ 微球在强酸条件下

释放出具有氧化性的 XF7 g!在其表面原位聚合吡
咯单体得到 AS=Q@FHF8XF7*$B)),复合微球!反
应机理如图 L$=% 所示4所制备的 AS=Q@FHF8XF7*$
B)),复合微球$如图 L$Z% 所示%可以方便地从
溶液中进行分离!而且对 ’S$U0%离子有很好的吸
附作用 ’!:7(4
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&"结论与展望

目前碳材料包括碳纳米管&富勒烯&炭黑&石
墨烯以及它们的衍生物已经被广泛使用于各个领
域4其中!石墨烯因为其独特的二维单原子层的结
构使其具有出色的电导率和热导率&高光透过率&
强力学性能以及较大的比表面积等等优良的特
性!作为一个新兴材料引起了学术界的广泛研究4

石墨烯材料通常与其他聚合物材料复合!以提高
材料的可加工性能&力学性能以及$电%化学性能
从而拓展其应用4其中!导电聚合物又是一种具有
高电导率&优良赝电容性质的功能材料!所以石墨
烯8导电聚合物复合材料主要被应用于超级电容
器领域4本文系统地总结了在制备石墨烯8导电聚
合物复合材料制备领域的研究进展!以及复合材
料在超级电容器电极材料&传感器材料&燃料电
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池&太阳能电池&电致变色器件和锂离子电池等方
面的研究成果4

虽然在制备石墨烯8导电聚合物材料上的探
索已经取得重要的研究成果!但是该领域的发展
仍处于初级阶段!还有许多相关问题需要被解决4
第一!石墨烯材料本身不能大量制备!这一点限制
了复合材料的工业化生产4第二!在制备石墨烯8
导电聚合物复合材料时一般使用氧化石墨烯才能
与聚合物材料有效的复合!但是以后还原的方式
得到的石墨烯材料本身的电导率较差!不能满足
电极材料所需的较高电导率的要求4第三!由于石
墨烯与导电聚合物的 $I$堆积作用导致了复合
材料的有效比表面积较小!限制了其在电极材料
上的应用4因此!如何能够大量制备具有高电导

率&高比表面积且微纳米结构可控的石墨烯8导电
聚合物复合材料是亟需解决的问题4此外!石墨
烯8导电聚合物复合材料的功能化和器件化也是
材料迈向实用化的关键!这里所涉及到的研究课
题包括材料的设计及制备&组装以及器件性能检
测和功能显示等内容!充分体现了多学科交叉和
多技术结合的特点!其中充满了挑战&机遇和希
望4所以我们需要积极探索并解决石墨烯8导电聚
合物复合材料研究中出现的科学与技术问题!尤
其是特殊结构材料的设计和制备&材料的功能化
优化设计以及材料应用于不同场合的器件化等等
相关问题!为石墨烯8导电聚合物复合材料早日走
向实用化与市场化而努力4
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