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摘　要：　以改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ法制备的氧化石墨烯为基底，以氯金酸为氧化剂和金源，原位聚合苯胺单体，一步
制得氧化石墨烯／聚苯胺／金（ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ）三元复合材料。形貌和成分分析结果表明，氯金酸成功地将苯胺氧
化成聚苯胺，并被还原生成金纳米颗粒。电化学性能测试结果表明，随着氧化剂用量的增加，三元复合材料的比
电容呈现先增大后减小的趋势，当氧化剂加入量为０．０３ｍｍｏｌ时，所制备的三元复合材料比电容最大，在１Ａ／ｇ
电流密度、１ｍｏｌ／Ｌ　Ｈ２ＳＯ４ 电解液中比容量达３２７Ｆ／ｇ，在１５Ａ／ｇ电流密度下容量保持率也高达８１％。
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０　引　言

超级电容器是一种介于电池和传统电容器之间的

一种新型的能量存储装置，它具有功率密度高，工作温
度范围宽，循环寿命长，良好的环境稳定性等优点，被
广泛应用于电动汽车，移动设备及航空航天等领
域［１－３］。聚苯胺作为一种典型的导电聚合物，由于其独
特的掺杂／去掺杂特性，良好的环境稳定性及成本低廉
等优点而被广泛用作超级电容器电极材料［４－５］。但聚
苯胺作为电极材料在多次充放电过程中易发生膨胀，
致使在大的电流密度下，比容量衰减速度加快，倍率性
能变差［６－７］。复合材料是改善这一问题的有效途径，一
方面可以通过调控复合材料的结构和形貌，增加电解
质与电活性物质之间的浸润效果和接触面积，提高复
合材料的电化学利用率［８－９］；另一方面复合材料可提升
电极材料的电导率，较高的电导性可以加速电子的转
移速率，有利于电化学能量的存储［１０－１１］。
氧化石墨烯（ＧＯ）作为石墨烯的衍生物，在电子器

件，生物医学及功能性复合材料等领域均有广泛应
用［１２－１６］。Ｌｉｕ［１７］等在石墨烯片层表面原位聚合苯胺，
制备了二元石墨烯／聚苯胺复合材料，其比容量为
２３７Ｆ／ｇ；Ｓｕｎ等［１６］通过Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液聚合制备了聚
苯胺／氧化石墨烯复合材料，同时研究了其电化学性
能，结果表明，在聚合物纳米颗粒表面附着氧化石墨烯
片，改善了聚合物链的膨胀和收缩现象，其电化学性能
也得到了提升。然而，氧化石墨烯表面含有大量的功
能性基团，如羟基、羧基、羰基和环氧基团等，势必会降
低复合材料的电导性，影响电化学性能。纳米金由于

其具有良好的电子传递性能及高的电导率，且其化学
性能稳定，可以用于提升电极材料电子传输能力。

Ｔａｎ等［１８］制备了Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ蛋黄空心结构复合
材料，在电流密度为０．５Ａ／ｇ时，比容量为７９Ｆ／ｇ；

Ｓｈａｙｅｈ等［１９］制备了ＰＡＮＩ／ｒＧＯ／ＡｕＮＰｓ三元复合材
料，对比ＰＡＮＩ与ＰＡＮＩ／ｒＧＯ／ＡｕＮＰｓ二者的电化学
性能，三元复合材料之间的协同优势使得复合材料的
电化学性能更为优异，在１ｍｏｌ／Ｌ　Ｈ２ＳＯ４ 电解液中比
容量可达３０３Ｆ／ｇ。
本文以氧化石墨烯为基底，以氯金酸为氧化剂和

金源，原位聚合苯胺单体，一步制得ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ三
元复合材料。利用氧化石墨烯较大的比表面积、聚苯
胺的赝电容特性和金纳米粒子优良的导电性及环境稳

定性改善复合材料的电化学性能。并研究了氧化剂用
量对复合材料电化学性能的影响规律。

１　实　验

１．１　试剂与仪器
苯胺（Ａｎ，分析纯），天津市大茂试剂厂；盐酸

（ＨＣｌ，分析纯），白银良友化学试剂有限公司；天然石
墨，优 级 纯，青 岛 天 源 达 石 墨 有 限 公 司；浓 硫 酸
（Ｈ２ＳＯ４，分析纯）、过氧化氢（Ｈ２Ｏ２，分析纯），天津市
富宇精细化工有限公司；氯金酸（ＨＡｕＣｌ４，分析纯），天
津市迈思科化工有限公司；实验室用水为自制二次蒸
馏水。

ＪＳＭ－２０１０型透射电子显微镜（ＴＥＭ），日本电子
公司；Ｓ－４８００型场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）；Ｄ８／

ＡＤＶＡＮＣＥ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ），德国布鲁克公
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司；ＮＥＸＵＳ－６７０型傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴ－ＩＲ），
美国尼高力公司；ＣＨＩ６６０Ｃ电化学工作站，上海辰华
仪器公司。

１．２　ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ复合材料的制备
参照文献［２０］制备ＧＯ，具体过程如下：首先称取

２ｇ鳞片石墨，在冰水浴中缓慢加入到５０ｍＬ　９８％的浓
硫酸中，反应３０ｍｉｎ后将８ｇ　ＫＭｎＯ４ 缓慢加入到上
述混合液中，在温度为３５ ℃条件下继续搅拌反应
１２０ｍｉｎ，加入一定量蒸馏水稀释后，将反应温度升至
９０℃，继续反应０．５ｈ后加入一定量５％的 Ｈ２Ｏ２，所
得产物经离心分离后，蒸馏水洗涤至中性后干燥备用。
称取上述已制备ＧＯ　１００ｍｇ分散于蒸馏水中，加入

一定量浓盐酸后，超声分散一段时间，随后加入０．２ｍＬ苯

胺分散液和一定量（０．０２，０．０３，０．０４，０．０５ｍｍｏｌ）

ＨＡｕＣｌ４，冰水浴下反应２４ｈ后，所得产物经离心干
燥，得到ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ复合材料，将所得产物分别标
记为 ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ－０．０２，ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ－０．０３，ＧＯ／

ＰＡＮＩ／Ａｕ－０．０４，ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ－０．０５。

２　结果与讨论

２．１　形貌分析
图１（ａ）为 ＧＯ的ＳＥＭ 照片。从图１（ａ）可以看

出，氧化石墨烯表面有波浪形褶皱存在，结合图１（ｃ）
的氧化石墨烯ＴＥＭ照片可以看出，ＧＯ片层呈半透明
纱状结构。

图１　ＧＯ和ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ的扫描电镜及透射电镜照片
Ｆｉｇ　１ＳＥＭ　ａｎｄ　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ＧＯ　ａｎｄ　ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ

　　经一步法制备的ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ三元复合材料的
ＳＥＭ照片如图１（ｂ）所示，从照片中可以看出白色的亮
点，并且ＧＯ的层与层之间有絮状物质。三元复合材
料的ＴＥＭ照片中（图１（ｄ））也可以清楚的看到直径
２０～４０ｎｍ 的小颗粒附着在片层的表面，并且对比图
１（ｃ）及（ｄ），ＧＯ片层颜色加深、厚度增加。上述结果
表明，经氯金酸氧化苯胺单体后，形成了石墨烯、金纳
米颗粒和聚苯胺三元复合材料。在ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ三
元复合材料的形成过程中，氯金酸将苯胺氧化成聚苯
胺，苯胺的氨基将氯金酸还原为金纳米颗粒，这里氯金
酸既是氧化剂又同时是金源［２１］。

２．２　红外光谱分析
图２为 ＧＯ 和 ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ的红外谱图。从

ＧＯ的红外谱图中可以看出，在３　４４７ｃｍ－１处强的特

征峰可能归属于 ＧＯ 和吸附水上的—ＯＨ 振动。

１　６３６ｃｍ－１处代表 ＧＯ 羧基中 Ｃ　 Ｏ 的伸缩振动。

１　３９５ｃｍ－１处的振动峰为氧化石墨烯的—ＯＨ的弯曲
振动峰，而１　１２７ｃｍ－１处的吸收峰 Ｃ—Ｏ 键的吸收
峰［２２］。

图２　ＧＯ和ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ的红外谱图
Ｆｉｇ　２ＦＴ－ＩＲ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＧＯ　ａｎｄ　ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ

　　对比 ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ的红外谱图，出现了聚苯胺
的吸收峰，２　９７５ｃｍ－１对应于 Ｃ—Ｈ 键的特征峰，

１　０８８，１　０４７和８７９ｃｍ－１处的特征峰分别对应于聚苯
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胺中苯环和醌环的骨架振动及Ｃ—Ｈ键的面外弯曲振
动［２３－２４］，这表明氯金酸成功地将苯胺单体氧化成聚苯
胺。

２．３　Ｘ射线衍射分析
图３为ＧＯ和ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ的ＸＲＤ谱图。

图３　ＧＯ和ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ　３ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ＧＯ　ａｎｄ　ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ

　　从图３可以看出，在２θ＝２１．０６°附近出现一宽的
特征衍射峰，对应于ＧＯ的（００２）晶面，在２θ＝３７．９４，
４４．１２，６４．３４，７７．３６及８１．５２°处的特征峰，分别对应于
（１１１）、（２００）、（２２０）、（３１１）及（２２２）晶面，与纳米金的

面心立方结构相对应。此外，三元复合材料中，在２θ
＝２１．０６°处的特征衍射峰，峰形变宽，强度减弱，可能是
非晶态的聚苯胺掩盖了ＧＯ的衍射峰所致。

２．４　电化学性能分析
所制备的 ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ三元复合材料，由于其

独特的片层结构及各组分间的协同作用，有望成为优
良的超级电容器的电极材料。图４（ａ）为不同氧化剂
浓度下复合材料的循环伏安曲线。从图４（ａ）可以看
出，所有样品的循环伏安曲线形状基本相同，在电压窗
口－０．２～０．８范围内有氧化还原峰存在，主要是由于
聚苯胺不同掺杂状态的变化导致的［２５］。从不同样品
的循环伏安曲线可以看出ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ－０．０３的积分
面积较大，其比电容相对较好。在不同扫描速率下
ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ－０．０３的循环伏安曲线如图４（ｂ）所示，
随着扫描速率从５ｍＶ／ｓ增至５０ｍＶ／ｓ，其曲线形状
未发生明显的扭曲，表现出良好的倍率性能。ＧＯ／

ＰＡＮＩ／Ａｕ三元复合材料的恒流充放电曲线如图４（ｃ）
所示，从图４（ｃ）可以看出，电压与时间的关系为非线
性的，表明复合材料的赝电容特性。

图４　（ａ）ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ复合材料在扫描速率为５ｍＶ／ｓ时的循环伏安曲线；（ｂ）ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ－０．０３在５～
５０ｍＶ／ｓ时的循环伏安曲线；（ｃ）ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ复合材料在电流密度为１Ａ／ｇ时的充放电曲线；（ｄ）ＧＯ／

ＰＡＮＩ／Ａｕ－０．０３在１～１５Ａ／ｇ时的充放电曲线
Ｆｉｇ　４（ａ）ＣＶ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　ａｔ　ａ　ｓｃａｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　５ｍＶ／ｓ；（ｂ）ＣＶ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＧＯ／ＰＡＮＩ／

Ａｕ－０．０３ａｔ　５－５０ｍＶ／ｓ；（ｃ）ＧＣＤ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　ａｔ　ａ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　１Ａ／ｇ；（ｄ）

ＧＣＤ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ－０．０３ａｔ　１－１５Ａ／ｇ
　　根据充放电曲线利用式（１）可计算出复合材料的
比电容［２６］

Ｃ＝
ＩΔｔ
ｍΔＶ

（１）

　　式中，Ｃ为比电容，Ｆ／ｇ；Ｉ为为恒定电流值，Ａ；Δｔ
为放电时间，ｓ；ｍ 为活性物质的质量，ｇ；ΔＶ 代表电位
窗口，Ｖ。通过计算，在电流密度为１Ａ／ｇ时ＧＯ／ＰＡ－

ＮＩ／Ａｕ－０．０２、ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ－０．０３、ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ－０．０４、

ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ－０．０５的比容量分别为３０２，３２７，２７６和

１８２Ｆ／ｇ。ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ－０．０３三元复合材料在不同
电流密度下的充放电曲线如图４（ｄ）所示，在１Ａ／ｇ电
流密度下，样品的充放电曲线基本呈现几何对称，表明
其电容性能良好，所有的充放电曲线均出现充放电平
台，在０．８～０．４５Ｖ电位区间的曲线与双电层电容有
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关，在０．４５Ｖ以下的曲线主要是由于电极材料表面发
生了氧化还原反应而引起的赝电容［２７－２８］。

ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ三元复合材料的阻抗谱图如图５
（ａ）所示，所有样品的阻抗曲线呈现相似的形状，均由
高频区的半圆和低频区的斜直线构成，半圆与实轴的
交点代表有效内阻Ｒｓ的数值，主要包括电活性物质的
内阻，集流体的内阻及电解液的内阻［２９］。从图５可以
看出，ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ三元复合材料的Ｒｓ为０．５Ω，表
明复合材料具有较低的内阻，半圆的直径和斜直线分
别代表电化学转移阻抗Ｒｃｔ及 Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗［３０－３１］，对
比发现，ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ－０．０３具有较小的电化学转移
阻抗和 Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗。图５（ｂ）为 ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ复
合材料的倍率性能曲线图。从图５（ｂ）可以看出，比容
量随着电流密度的增大逐渐减小，主要原因是因为当
电流密度较大时，电解液与电活性物质之间接触不充
分而导致比电容的下降。当电流密度在１Ａ／ｇ时，

ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ－０．０２、ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ－０．０３、ＧＯ／ＰＡＮＩ／

Ａｕ－０．０４和ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ－０．０５的比电容分别为３０２，

３２７，２７６和１８２Ｆ／ｇ，当电流密度增大至１５Ａ／ｇ时（初
始电流密度的１５倍），比电容为 ２０１，２６４，２０３和
１２３Ｆ／ｇ，复合材料的容量保持率可达６６％，８１％，

７３％和６７％，表明复合材料具有良好的倍率性能。随
着复合材料中氧化剂用量的增大，复合材料的比容量
呈现先增大后减小的趋势。当氧化剂氯金酸用量过低
时，复合材料中金和聚苯胺的量过低，导致复合材料的
电活性物质较少，从而导致电化学性能一般。当氯金
酸用量过高时可能致使聚苯胺出现过氧化，从而使聚
苯胺的电化学性能下降。

图５　（ａ）ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ复合材料的交流阻抗图；（ｂ）
ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ复合材料的倍率性能

Ｆｉｇ　５（ａ）Ｎｙｑｕｉｓｔ　ｐｌｏｔｓ　ｏｆ　ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ；（ｂ）ｒａｔｅ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ

３　结　论

以氯金酸为氧化剂和金源，氧化石墨烯为模板，成
功地通过一步法制备出 ＧＯ／ＰＡＮＩ／Ａｕ三元复合材
料。在苯胺的聚合过程中，苯胺中的胺基可以将氯金
酸原位还原成金纳米颗粒。随着氧化剂用量的增加，
复合材料的比电容呈现先增加后减小的趋势，比电容
最高可达３２７Ｆ／ｇ，当电流密度达到初始电流密度的
１５倍时，容量保留率为８１％。氧化石墨烯片层的褶皱
结构可能改善了聚苯胺在充放电过程中的膨胀收缩，
而金纳米粒子不仅加速了电子传导，还可能改善了整
个电极的质子扩散，使得三元复合材料具有较优异的
倍率性能，同时也保留了赝电容材料高的比容量特性。
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