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聚苯胺炭柱撑石墨烯复合材料的制备及其电化学性能的研究 

胡 茜 1, 刘洪波 1,2, 夏笑虹 1,2, 谷智强 1 
(湖南大学 1. 材料科学与工程学院; 2. 先进炭材料及应用技术湖南省重点实验室, 长沙 410082) 

摘 要: 通过真空抽滤诱导自组装及热解还原处理, 制备出具有柱撑结构的聚苯胺炭/石墨烯复合材料(PGR)。采

用 X 射线衍射(XRD)、透射电子显微镜(TEM)、X 射线电子能谱(XPS)和电化学测试等表征技术考察了聚苯胺单

体(AN)与氧化石墨烯(GO)质量比对 PGR 结构和电化学性能的影响。结果表明, 聚苯胺炭均匀分布在石墨烯(GR)

片层间形成三维导电网络, 有效地增大了 GR 的层间距, 且实现了氮掺杂, 显著提高了 GR 的结构稳定性和电化

学性能; AN与GO质量比为 1 : 1时制备的样品 PGR1在 100 mA/g电流密度下的首次脱锂比容量为 653 mAh/g, 当

电流密度增大至 1 A/g 时, 仍具有高达 343 mAh/g 的脱锂比容量, 远高于 GR 的脱锂比容量(101 mAh/g), 表现出

优异的倍率性能。 
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Polyaniline-carbon Pillared Graphene Composite:  
Preparation and Electrochemical Performance 
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Abstract: Polyaniline-carbon pillared graphene composites (PGR) were successfully prepared by vacuum extraction 

induced self-assembly and pyrolysis method. Effects of the mass ratio of aniline monomer (AN) and graphene oxide 

(GO) on structure and electrochemical properties of PGR were investigated by X-ray diffraction, transmission electron 

microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, and electrochemical characterization. Results showed that the polyani-

line-carbon pillars uniformly distributed between the graphene (GR) layers to form a three-dimensional conductive 

network with expanded interlayer space and nitrogen doping, which effectively improved the structural stability and 

electrochemical performance of GR. The as-prepared PGR with the mass ratio of AN and GO at 1 : 1 exhibits a high 

reversible capacity of 653 mAh/g at a current density of 100 mA/g and an excellent rate capability of 343 mAh/g at a 

current density of 1 A/g, all that is much higher than that of the GR electrode (101 mAh/g). 
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石墨烯具有导电率高(106 S/m)、电子迁移率大

(104 cm2/(Vs))等特点[1-2], 自 2004 年被发现以来人

们一直希望能将其用作锂离子电池负极材料。但石

墨烯的比表面积非常高(2630 m2/g), 直接用作负极
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材料存在不可逆容量大, 首次库伦效率低等问题。

此外, 石墨烯较大的共轭平面导致其容易发生无序

堆叠, 使其在充放电循环过程中结构不稳定, 优异

性能无法充分发挥[3-6]。为此, 研究者提出了很多改

性方法来阻止石墨烯的团聚, 主要包括膨胀法[6-7]、

有序组装[8-9]和加入隔离物[10-11]等。 
氧化石墨经过热膨胀后, 原本聚集的氧化石墨

烯片层被剥离和还原, 这种方法可以有效制备多孔

石墨烯材料, 但结构可控性较差[12-14]。有序组装法

是将石墨烯片通过可控的组装技术, 制备出有序堆

叠且具有多孔网络结构的石墨烯材料[15-18], 但结构

稳定性较差。在石墨烯片层中加入纳米材料将其隔

开的方法, 则可以利用纳米材料与石墨烯片层的化

学结合提高石墨烯有序堆叠结构的稳定性, 进而提

高其电化学性能。现已报道的纳米材料包括金属氧

化物、碳纳米管等[19-20]。 
聚苯胺(PANI)经质子酸掺杂后呈正电性, 且分

子链上存在共轭基团, 容易与氧化石墨烯或石墨烯

通过静电吸引、π-π 共轭以及氢键作用而有序组装

成聚苯胺柱撑氧化石墨烯结构[21-22]。经高温热解后

形成的聚苯胺炭/石墨烯复合材料, 既可利用聚苯胺

炭的柱撑作用, 在石墨烯片层中增加储锂空间、改

善结构稳定性, 又可实现石墨烯的氮掺杂, 在石墨

烯中形成更多的活性位点, 改善其电子性能[23]。因

而有望提高石墨烯的电化学性能。 
本研究结合热膨胀法、有序组装、添加隔离物

三种石墨烯改性方式的优点, 利用氧化石墨烯(GO)
丰富的化学修饰和诱导自组装特性, 以及易于与其

它材料通过共价、非共价作用进行复合的特点, 以
苯胺(AN)为单体, 通过原位聚合、真空抽滤诱导自

组装、热解还原等工艺制备出具有柱撑结构的聚苯

胺炭/石墨烯复合材料。考察了 AN 与 GO 质量比对

聚苯胺炭柱撑石墨烯复合材料结构和电化学性能的

影响, 通过对比分析, 阐明了倍率性能提高的原因。 

1  实验方法 

1.1  聚苯胺炭柱撑石墨烯复合材料的制备 
采用改进Hummers法[24]制备氧化石墨烯, 超声

并离心处理得到 GO。取适量 GO 溶液(1 mg/mL), 加
入一定量 AN, 利用氨水调节 pH 至 10, 超声 1 h 后, 
得到含 GO 和 AN 的混合溶液。将适量过硫酸铵(与
AN 的摩尔比为 1 : 1)溶解在 1 mol/L 的 HCl 溶液中, 
再加入混合溶液, 在 0~5 ℃下持续搅拌反应 6 h。静
置一定时间后进行抽滤, 并用去离子水和酒精依次

洗涤至滤液呈中性, 冷冻干燥后得到聚苯胺/氧化石

墨烯复合材料(PGO)。将 PGO 置于行星球磨机的氧

化锆球磨罐中, 按照球料比为 10 : 1 加入氧化锆球

后, 以 450 r/min 的转速球磨 6 h 得到粉状 PGO。将

粉状 PGO 于 195 ℃空气中预氧化 2 h 后, 再在 N2

保护下以 2 ℃/min的速率升温至 800 ℃, 并保温 2 h, 
自然冷却至室温后即得到具有柱撑结构的 PGR 复

合材料。制备过程如图 1 所示。作为对比, 按上述

步骤制备石墨烯(GR)、不含石墨烯的纯 PANI 和纯

聚苯胺炭(CP)。为方便计, 将 AN 与 GO 质量比分别

为 0.5、1 的聚苯胺/氧化石墨烯复合材料和聚苯胺炭

/石墨烯复合材料分别简记为 PGO0.5、PGO1 和

PGR0.5、PGR1。并将 AN 与 GO(质量比为 1 : 1)通
过直接吸附(未添加引发剂和未经炭化过程)形成的

产物简记为 AGO1。 
1.2  分析表征 

利用扫描电子显微镜(SEM, S-4800, Hitachi)与
透射电子显微镜(TEM, JEM3010)观察样品形貌, 采
用 X 射线衍射仪(XRD, D8-advance)、红外光谱分析

仪(FT-IR, Nicolet Nexus 470)、拉曼光谱仪(Raman, 
Labram-010)和 X 射线光电子能谱(XPS, Kratos An-
alytical)对材料的结构与组分进行分析 , 并通过比

表面积测试仪(Tri-star 3020 analyzer)测试样品的比

表面积与孔径分布。 
1.3  电化学性能测试 

按质量比 8 : 1 : 1 将活性物质、聚偏氟乙烯

(PVDF)和乙炔黑混合均匀, 以 N-甲基吡咯烷酮为

溶剂配成浆料。将浆料涂覆在铜箔上, 放入真空干

燥箱中 80 ℃干燥 12 h 后, 制成直径为 14 mm 的电

极片(其中活性物质的质量约为 1 mg)。以金属锂片

为对电极, 电解液为 1 mol/L LiPF6的碳酸乙酯(EC)/ 
 

 
 

图 1  PGR 复合材料的制备过程示意图 
Fig. 1  Schematic illustration of the preparation of PGR composites 
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碳酸二甲酯(DMC)/碳酸二乙酯(DEC)的混合液（体

积比为 1/1/1）, 隔膜为 Celgard 2300 聚丙烯膜, 在
手套箱中组装成 CR2016 型扣式电池。 

采用CT2100A型LAND电池测试系统对电池进

行恒电流充放电测试, 电流密度为 100 mA/g~1 A/g, 
测试电压为 2.0~0.001 V (vs. Li+/Li)。利用 CHI660E
型电化学工作站进行循环伏安(CV)和交流阻抗(EIS)
测试, CV 测试电压为 2.0~0.001 V (vs. Li+/Li), 扫描

速率为 0.1 mV/s; EIS 测试电压幅度为 10 mV, 频率

为 0.01~100 kHz。 

2  结果与讨论 

2.1  结构与形貌 
图 2是原料及不同制备过程中所得产物的 XRD

图谱, 包括 GO、AGO1、PGO0.5、PGO1、GR、PGR0.5
与 PGR1。从图 2 可以看出, GO 在 2θ=12.50存在明

显的衍射峰, 归属于 GO 的(001)面, 对应的层间距

为 0.706 nm。当加入 AN 后, AGO1 的(001)面衍射角

变小(6.23°), 表明附着 AN 的 GO 片层间距明显增

大。经过原位聚合和诱导自组装后所得的 PGO 层间

距同样大于 GO, 其中 PGO0.5 与 PGO1 的层间距分

别为 0.93 和 1.18 nm, 说明 AN 含量越多, 则 PGO
的层间距越大。经过炭化处理后的样品 GR、

PGR0.5、PGR1 分别在 2θ=26.57°、25.91°和 25.78°
出现了新的衍射峰, 对应于有序堆叠石墨烯(002)面
的特征峰, 层间距分别为 0.335、0.343 和 0.345 nm。

PGR 的层间距随 AN 含量增加而增大, 但与未添加

聚苯胺的 GR 相比, PGR 的(002)面衍射峰变宽, 表明

存在聚苯胺炭时, 石墨烯片层堆叠的规整度降低。 
从图 3 的 SEM 照片可以看出, GO(图 3(a))与

GR(图 3(e))表面光滑并呈卷曲结构。PANI(图 3(d))
由直径不一的粒子团聚而成, 炭化后所得的聚苯胺 

 

 
 

图 2  GO、AGO1、PGO、GR 和 PGR 复合材料的 XRD 图谱 
Fig. 2  XRD patterns of GO, AGO1, PGOs, GR, and PGRs 

炭 CP(图 3(h))依然呈现粒状结构, 但由于炭化收缩

作用使得粒径变小。PGO 复合材料(图 3(b)和(c))由
于真空抽滤的诱导自组装作用, 氧化石墨烯呈层状

有序堆叠结构。但与 GO 相比, PGO 复合材料的表

面粗糙, 片层较厚。随着 AN 含量的增加, PGO 复合

材料的片层厚度与层间距均增大, 与 XRD 结果一

致。PGR 复合材料(图 3(f)和(g))的形貌与炭化处理

前的 PGO复合材料的形貌相似, 表面粗糙且堆积更

加疏松, 表明聚苯胺炭不仅包覆在石墨烯表面, 并
且已通过诱导自组装作用引入石墨烯片层间形成柱

撑结构。这种结构有利于 Li+的嵌入和脱出, 从而提

高电化学性能。 
GR、CP、PGR0.5 和 PGR1 的 TEM 照片如图 4

所示, GR(图 4(a))依然表现出光滑的薄片卷曲结构, 
图 4(d)为 CP 的 TEM 照片, 可见 CP 是由直径为 

 

 
 

图 3  (a) GO, (b) PGO0.5, (c) PGO1, (d) PANI, (e) GR,     
(f) PGR0.5, (g) PGR1 和(h) CP 的 SEM 照片 
Fig. 3  SEM images of (a) GO, (b) PGO0.5, (c) PGO1, (d) PANI,  
(e) GR, (f) PGR0.5, (g) PGR1 and (h) CP with insets showing 
magnified photos  
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图 4  (a) GR、(b) PGR0.5、(c) PGR1 和(d) CP 的 TEM 照片 
Fig. 4  TEM images of (a) GR, (b) PGR0.5, (c) PGR1, and (d) CP 

 
20~30 nm 的粒子团聚形成的无定形颗粒。由图 4(b)~(c)
可以看出, PGR 仍表现为薄片层状结构, 且能明显

看到聚苯胺炭均匀地分散于 GR 表面及片层中。当

AN含量提高时, 在PGR1片层之间出现了更多的柱

撑聚苯胺炭(图 4(c))。结合 XRD 与 SEM 照片可说

明, PGO能通过诱导自组装作用将 PANI 引入 GO片

层之间, 炭化处理后形成具有柱撑结构的 PGR 复合

材料。 
2.2  组分分析 

图 5(a)为 GO、PANI、PGO0.5 和 PGO1 的红外

光谱图, 从图中可以看出, GO 存在较强的特征峰, 
1730 和 1619 cm−1 分别是 C=O 键和 C=C 键的伸缩

振动峰。在 PANI 的 FT-IR 谱图上, 1564 和 1483 cm−1

的红外特征峰分别为醌环的 CN 振动和苯环的

C=C 振动[25]。PGO 复合材料的 FT-IR 谱中不仅包

含了 PANI 与 GO 的所有特征峰, 而且 AN 含量越

高, 与 PANI 的 FT-IR 谱相似度越高。结果表明成

功制备出聚苯胺/氧化石墨烯复合材料。相对于纯

PANI 而言 , PGO 复合材料的特征峰分别红移至

1560 和 1479 cm−1, 且峰强变弱。产生红移和峰强

变弱的主要原因是由于 GO 平面和 PANI 链之间的

π-π 作用[26]。 
GR、PGR0.5 和 PGR1 的拉曼光谱图如图 5(b)

所示。图中 GR 的 D 峰和 G 峰分别位于 1328 与

1584 cm−1。与 GR 相比, PGR1 的 D 峰和 G 峰移至

1318 与 1576 cm−1, 峰宽变大, 且 D 峰和 G 峰强度

比(ID/IG)为 1.25, 高于 GR 的 1.11, 表明经过炭化热

处理, PGR1 中的石墨烯已恢复其共轭结构[27], 但由

于聚苯胺炭柱撑在石墨烯层间导致其无序度增加。

PGR0.5 也有类似的变化。 
为了确定样品的元素组成及存在形式, 对 GR、

CP 和 PGR 进行了 XPS 测试, 结果如图 6(a)所示。

GR 样品在 284.92 和 533.16 eV 处分别存在较强的 
C1s 峰和较弱的 O1s 峰, 表明热处理可以很大程度

地还原 GO, 但仍然存在少量的含氧官能团。CP 样

品在 400.2 eV 处存在较强的 N1s 峰, 经计算其 N 元

素的原子含量为 7.23%。PGR 样品在 400.64 eV 处

也存在明显的 N1s 峰, PGR0.5 与 PGR1 的 N 元素的

原子含量分别为 3.96%和 4.49%, 表明添加 PANI 可
在复合体系中引入较多的 N 元素。对 PGR1 样品的

N1s 峰进行分峰拟合, 结果如图 6(b)所示。PGR1 中

的 N 以四种形式存在, 398.36、400.71、402.42 和

405.60 eV 处的 N 1s 峰分别对应吡啶 N、吡咯 N、

石墨型N和氧化型N[28], 含量分别为 33.3%、44.1%、

16.6%和 6%。由于吡啶 N 与吡咯 N 具有较高的电

化学活性 , 有利于改善石墨烯的储锂性能 [29], 而
PGR1 具有较高含量的吡啶 N 与吡咯 N(总含量接近

80%), 因此为提高其作为锂电池负极材料的可逆比

容量提供了有利条件。 

 

 
 

图 5  (a) GO、PGO 和 PANI 的红外光谱图; (b) GR 和 PGR 的拉曼光谱图 
Fig. 5  (a) FT-IR spectra of GO, PGOs and PANI samples, and (b) Raman spectra of GR and PGRs samples 
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图 6  (a) GR、PGR0.5、PGR1 和 CP 的 XPS 图谱; (b) PGR1 的 N1s 峰的分峰曲线;  
(c) GR、PGR0.5、PGR1 和 CP 的氮气吸脱附等温线和(d)孔径分布图 

Fig. 6  (a) XPS general spectra of GR, PGRs and CP, (b) curve fitting of N1s spectrum of the sample PGR1,  
(c) nitrogen sorption isotherms, and (d) DFT pore size distributions of GR, PGRs and CP 

 
为进一步考察孔结构与比表面积的影响, 测试了

样品 GR、CP 和 PGR 的氮气吸脱附等温线, 如图 6(c) 
所示。根据 BET 理论计算得知, GR 的比表面积高达

224 m2/g, 而 PGR0.5 与 PGR1 的比表面积分别为 36
和 22.3 m2/g, 略大于 CP 的比表面积(17.5 m2/g), 但
远小于 GR 的比表面积, 因此有利于增加可逆容量, 
提高首次库伦效率[30]。采用 DFT 模型得到的孔径分

布如图 6(d)所示, 四种样品都存在较多的中孔, 其
中 GR 的孔径分布较宽, 既存在少量微孔也存在较

多大孔。而 PGR0.5 与 PGR1 的孔径分布相似, 均集

中于 30 nm 左右, 微孔和大孔均较少。表明由于聚

苯胺炭的柱撑作用, PGR 复合材料孔径适中, 有利

于 Li+在石墨烯层间快速地嵌入与脱出。 
2.3  电化学性能 

样品 GR、PGR0.5 和 PGR1 在 0.1 mV/s 电压扫

描速率下的首次 CV 曲线如图 7(a)所示, 三种样品

在 0.6 V 左右都出现了还原峰, 这是电解液在电极

表面形成 SEI 膜所造成的。0 左右的还原峰对应于

Li+与炭材料的反应[31]。由 PGR1 的前三次 CV 曲线

(图 7(b))可以看出, 仅首次放电过程中在 0.55 V 出现

还原峰, 说明 PGR1 复合材料能形成较稳定的 SEI
膜, 具有良好的循环稳定性。 

图 7(c)对比了样品 GR、PGR0.5 和 PGR1 在

100 mA/g 电流密度下的首次充放电性能。可见, 三

种样品首次嵌锂比容量和脱锂比容量分别为 670 和

340 mAh/g、724 和 367 mAh/g、1083 和 653 mAh/g, 
PGR1 的可逆比容量最高, 远高于 GR 的可逆比容

量。PGR0.5 与 PGR1 的首次库伦效率分别为 50.6%
和 60.3%, 也均高于 GR(48.6%)。样品 GR、PGR0.5
和 PGR1 在不同电流密度下的倍率性能如图 7(d)所
示。当电流密度逐渐增大时, 三种样品的可逆比容

量均有所衰减, 但 GR 衰减更快。在 1 A/g 的电流密

度下, GR 的可逆比容量仅为 101 mAh/g, 而 PGR1
的可逆比容量仍高达 343 mAh/g, 达到 GR 的 3 倍以

上。诱导自组装形成的柱撑结构可以在石墨烯层间

产生大量的拓扑缺陷, 提高 Li+的迁移速率。此外, 
较高含量的吡啶型 N 与吡咯型 N 有利于 Li+的传输, 
从而, PGR 复合材料表现出优异的倍率性能[32]。 

为进一步考察 GR 与 PGR 的电化学特性, 在 3
次 CV 循环之后对电池进行了交流阻抗测试。如图 8
所示, 从图中可以看出 Nyquist 曲线分为三个部分。 
其中, 高频区半圆部分主要与电池内部电阻、SEI
膜电阻有关; 中频区半圆主要与电池内部电荷转移

阻抗有关; 而低频区斜线主要与 Li+在电极固相内

的扩散过程有关。通过 ZSimp Win 软件对三条

Nyquist 曲线进行模拟, 得到一个合适的等效电路, 
如图 8 插图(实线为拟合数据)。Rs 代表电池内部电

阻, Rsei 代表界面膜阻抗, Rct 代表电荷转移阻抗, ZW 
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图 7  GR、PGR0.5 和 PGR1 的电化学性能 
Fig. 7  Electrochemical performance of GR, PGR0.5, and PGR1 

(a) The first CV curve of the samples; (b) The first to the third CV curves of PGR1; (c) The first charge/discharge profile cycle and (d) rate capability 
 

代表 Li+在固相内扩散的 Warburg 阻抗。模拟得到的

各交流阻抗值见表 1。从表中可以看出, 三种负极材

料的 Rs 差异不大, 但 Rsei 和 Rct 的差异很明显。说明

PGR 复合材料材料中起柱撑作用的聚苯胺炭, 能够形

成有效的三维导电网络, 提高材料导电性, 并且形

成的空隙能为电解液浸润、Li+的快速传输提供通道, 
 

 
 

图 8  GR、PGR0.5 和 PGR1 的交流阻抗图谱 
Fig. 8  Nyquist plots for the samples of GR, PGR0.5, and PGR1 

 
表 1  GR、PGR0.5 和 PGR1 负极材料的交流阻抗拟合数据 

Table 1  EIS fitting results of GR, PGR0.5,  
and PGR1 electrodes 

Sample Rs/Ω Rsei/Ω Rct/Ω 
GR 7.23 141.3 90.67 

PGR0.5 6.03 47.13 82.87 
PGR1 2.02 54.50 0.10 

因此传输阻力明显减小, 表现出优异的倍率性能。 

3  结论 

通过静电吸引、π-π 共轭以及氢键等作用, 经过

原位聚合及真空抽滤诱导自组装, 在氧化石墨烯中

均匀引入聚苯胺, 再通过热解还原, 可制备出具有

柱撑结构的聚苯胺炭/石墨烯复合材料。与纯石墨烯

样品相比, AN 与 GO 质量比为 1 : 1 时制备的 PGR1
复合材料, 层间距增大至 0.345 nm, 氮原子含量达

4.49%。在 100 mA/g 电流密度下的首次脱锂比容量

为 653 mAh/g, 在 1 A/g 的电流密度下的脱锂比容量

仍高达 343 mAh/g, 远超过纯石墨烯样品脱锂比容量

(101 mAh/g), 表现出优异的倍率性能。聚苯胺炭的

柱撑作用明显提高了有序堆叠石墨烯的电化学性能。 
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