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氮掺杂石墨烯/聚苯胺复合凝胶的制备与性能

朱珍妮，熊惠之，喻湘华，李 亮 *

武汉工程大学材料科学与工程学院，湖北 武汉 430205

摘 要：为了拓展石墨烯凝胶在超级电容器方面的应用，采用氨水与水合肼作为掺杂剂和还原剂，通过与

氧化石墨烯的水热反应制备了氮掺杂石墨烯凝胶，并进一步运用原位聚合的方法在氮掺杂石墨烯凝胶上

负载聚苯胺，得到氮掺杂石墨烯 /聚苯胺复合凝胶 . 利用 X射线衍射、扫描电子显微镜对产物的结构和微观

形貌进行表征，采用循环伏安、恒电流充放电等方法测试其电化学性能 . 结果表明，氮掺杂石墨烯 /聚苯胺

复合凝胶与纯氮掺杂石墨烯凝胶相比，电化学性能有显著的提高 . 当扫描速率为 10 mV/s时，复合凝胶的比

电容约为 500 F/g；在恒电流充放电实验中，当电流密度增加到 10 A/g时，复合凝胶的比电容仍然保持在约

400 F/g. 当循环伏安扫描 1 000圈后，比电容的保持率达到 80%. 这些表明氮掺杂石墨烯 /聚苯胺复合凝胶

拥有突出的电化学性能，也表明了氮掺杂石墨烯 /聚苯胺在超级电容器方面将会有很好的应用前景 .
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Preparation of Nitrogen-Doped Graphene/Polyaniline Composite Hydrogels
and Their Performance

ZHU Zhenni，XIONG Huizhi，YU Xianghua，LI Liang*

School of Materials Science and Engineering，Wuhan Institute of Technology，Wuhan 430205，China

Abstract：For the development of graphene hydrogel in supercapacitors，nitrogen-doped graphene hydrogels
were first prepared by the hydrothermal method using ammonia and hydrazine hydrate as the nitrogen resource
and reducing agent，respectively. Then，the nitrogen-doped grapheme/polyaniline composite hydrogels were
synthesized by in-situ polymerization of aniline monomer into nitrogen-doped grapheme hydrogel. X-ray
diffraction and scanning electron microscopy were used to characterize the structure and microstructure of the
products. The electrochemical performances were tested by cyclic voltammetry and galvanostatic
charge-discharge. The results show that nitrogen-doped graphene/polyaniline composite hydrogel possesses
better electrochemical performance than pure nitrogen-doped graphene gel. The specific capacitance of
nitrogen-doped graphene hydrogel is about 500 F/g at the scanning rate of 10 mV/s. It keeps about 400 F/g at
current density of 10 A/g in the galvanostatic charge-discharge test. Nitrogen-doped graphene/polyaniline
composite hydrogel retains more than 80% of its initial specific capacitance after 1 000 cycles of cyclic
voltammetry. It indicates that nitrogen-doped graphene/polyaniline composite hydrogel has good electrochemical
properties for the application of supercapacitor electrode in the future.
Keywords：nitrogen-doped graphene；polyaniline；composite；hydrogel；supercapacitor
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氮掺杂石墨烯（nitrogen-doped graphene，NG）
凝胶由于具有多孔性、拥有较大的比表面积与氮

原子掺杂等特点，使其能作为良好循环稳定性和

适当比电容的超级电容器电极材料［1-3］. 聚苯胺

（polyaniline，PANI）作为新兴的导电高分子材料，

经掺杂后可具有导电性及电化学性能，同时合成

简单、导电性高、抗氧化性好并且容易成型，也是

一类良好电容性能的材料. 但 PANI也有本身材料

的缺陷，表现在它的循环性能不理想，在经过多次

循环后其比电容会大大衰减，无法保持比电容. 即

使如此，PANI的可掺杂性仍然使广大学者认为它

是可以应用于超级电容器的理想材料［4-8］. 因此，如

何解决 PANI的循环稳定性成为一个关键问题. 鉴
于 PANI作为导电高分子，可掺杂量大，而氮掺杂

石墨烯孔隙率大，制备过程简单易得，将氮掺杂石

墨烯与 PANI进行原位聚合，制备出氮掺杂石墨烯/
聚 苯 胺 复 合 凝 胶（nitrogen-doped grapheme/
polyaniline composite hydrogel，NGP-H），改善 PANI
的缺点，得到电容性能优秀的材料［9］.

目前石墨烯与导电高分子材料的复合有多种

方法，从原理上分有溶液共混法（将石墨烯材料和

导电聚合物稳定分散在溶剂中，再用化学或热还

原方法实现两者聚合）、原位聚合法（先将导电聚

合物单体均匀分散到石墨烯溶液中再加入导电高

分子单体使单体聚合）、界面聚合法（石墨烯材料

和导电高分子分别溶于不同的溶剂再进行聚合）

等等，从操作方式上可分为分步复合法（先制备出

PANI或者石墨烯，第二步制备石墨烯或 PANI，两
者之间通过原位聚合实现均匀复合）和一步水热

法（以苯胺单体和氧化石墨烯为前驱体，利用水热

条件，加入其它试剂，一步实现氧化石墨烯的还原

和苯胺单体的聚合）［10-15］.

本研究先是采用水热法制备出氮掺杂石墨烯

凝胶，再将苯胺单体均匀地分散在石墨烯凝胶上，

加入氧化剂使苯胺单体氧化成聚苯胺制备出电化

学性能优良的氮掺杂石墨烯/聚苯胺复合凝胶. 利
用 X 射线衍射（X-ray diffraction，XRD）仪、扫描电

子显微镜（scanning electron microscope，SEM）、电

化学工作站等仪器对复合凝胶的结构和电化学性

能进行表征，测试结果表明氮掺杂石墨烯/聚苯胺

复合凝胶中氮掺杂石墨烯和 PANI可以均匀地复

合，从而使复合凝胶表现出优良的电化学性能，印

证了本次工作方案的正确性.
1 实验部分

1.1 不同组份氮掺杂石墨烯/聚苯胺复合凝胶的

制备

首先按照朱芬的报道制备氮掺杂石墨烯凝胶

（nitrogen-doped graphene，NG-H）［2］. 第 二 步 配 置

100 mL浓度为 1 mol/L的 HCl溶液，边搅拌边加入

一定质量的苯胺（aniline，ANI）单体，1 h后再将制

备的 NG-H放入配制好的苯胺的盐酸溶液中并持

续搅拌 6 h，然后再加入 20 mL含有一定质量过硫

酸铵（ammonium persulphate，APS）的 1 mol/L 盐酸

溶液，搅拌反应 12 h；待到反应结束后得到 NGP-H
复合凝胶. 将得到的 NGP-H缓慢地加入 1 mol/L的

HCl溶液中浸泡，每隔 8 h换水 1次，直至HCl溶液

纯净无色为止；洗净的 NGP-H后置于冷冻干燥机

冷冻干燥后即可得到氮掺杂石墨烯/聚苯胺干凝胶

（freeze-dried nitrogen-doped grapheme/polyaniline
composite hydrogel，NGP）；调整 ANI单体和 APS的

用量重复 5组实验，将不同用量的ANI与APS制备

得 到 的 复 合 凝 胶 分 别 记 为 NGP-H1、NGP-H2、
NGP-H3、NGP-H4、NGP-H5，具体见表 1.

表 1 不同样品的含水量与复合效率

Tab. 1 Water content and combination efficiency of different samples

样品

sample

NGP-H1
NGP-H2
NGP-H3
NGP-H4
NGP-H5

NG的质量

mass of
NG / mg

110
111
118
116
118

苯胺的质量

mass of
ANI / mg

20
50
100
200
400

过硫酸铵的质量

mass of APS / mg

60
150
300
600
1 200

NGP的质量

mass of
NGP / mg

120
138
151
191
218

NGP-H的

质量

mass of
NGP-H / mg

4 862
4 775
4 373
4 261
3 992

复合凝胶的含水量

water content
of composite
hydrogels / %

97.5
97.1
96.5
95.5
94.5

复合率

combination efficiency
of composite
hydrogels / %

8.3
19.5
21.9
39.2
45.9
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1.2 氮掺杂石墨烯/聚苯胺复合凝胶的含水量和

复合效率的测定

复合凝胶的含水量和复合效率（PANI在样品

中所占质量分数）分别按如下公式求算：

η = (mNGP H - mNGP)/mNGP H ´ 100% （1）
ω = (mNGP - mNG)/mNGP ´ 100% （2）

式（1）和式（2）中 η 、ω 、mNGP H 、mNGP 、mNG 分别

代表了样品的含水量、样品的复合率、NGP-H的质

量、NGP的质量、NG的质量.
1.3 氮掺杂石墨烯/聚苯胺复合凝胶的表征

用 JSM-5510LV（JEOL）型扫描电子显微镜观

察微观形貌，用XRD仪测量产物的晶体结构，电化

学性能测试用上海晨华电化学工作站（CHI 660C）
在三电极体系中进行 . 铂丝作为对电极，Ag/AgCl
作为参比电极，表面含有样品的铂片作为工作电

极. 以 1 mol/L 硫酸溶液作为电解质在-0.2 V 到

0.8 V下以不同的扫描速率进行循环伏安扫描. 恒
电流充放电实验以 1 mol/L硫酸溶液作为电解质，

在 10 A/g、6 A/g、4 A/g、2 A/g、1 A/g等不同的电流

密度下进行.
2 结果与讨论

2.1 NGP-H的含水量及复合效率

表 1中列出了各个不同组分的复合凝胶的含

水量 η 、复合率 ω 等信息. 根据表中所列的 5个不

同组份样品的 7种数据可以看出：随着苯胺单体用

量的增加，样品的复合率成上升趋势，与苯胺的用

量成正比；但是样品中含水量却呈下降趋势，与苯

胺的用量成反比. 可以得出初步结论：因为 NG-H
具有很大的孔隙率，给苯胺单体的负载提供了场

地，所以苯胺单体可以在 NG-H内聚合，填充了原

先 NG-H 的孔隙，从而使聚苯胺成功地负载在

NG-H上，得到了氮掺杂石墨烯/聚苯胺复合凝胶.
2.2 SEM表征

图 1 是 NGP-H3 与 NGP-H5 样品的 SEM 照片.
由图 1可以看出：PANI和 NG均为片层结构，正是

因为 NG的片层结构，使 NG通过片层结构连接时

形成了良好的空隙结构，为下一步聚苯胺的复合

提供了条件 ；PANI片层均匀分布于 NG片层之上.
对比图 1（a）和图 1（b）可以看到：相比于 NGP-H3，
NGP-H5 中 NG 片 层 的 间 隙 明 显 减 小 ，PANI 在
NGP-H5片层上的分布量明显增多；对于NGP-H1、
NGP-H2、NGP-H3、NGP-H4、NGP-H5样品，PANI随
着苯胺加入量的增加，在 NGP-H片层上的分布也

逐渐增加，开始时是均匀地分布在NGP-H片层上，

但是随着苯胺单体量越来越多，聚苯胺从开始均

匀分布变成了颗粒状的结构. 过量的 PANI将在复

合片层的表面发生团聚反应，使 PANI呈现粒状结

构.

SEM 表征结果印证了含水量、复合效率测试

的正确性：随着 PANI与 NG 复合率的增加，PANI
在 NG片层上的附着量呈增大趋势，使得 NG的孔

隙率减小，从而导致 NGP-H复合材料的含水量下

降，NGP-H的质量也随之减小. 但是当苯胺单体的

量增加到临界值后，过量的 PANI将在 NGP-H 的

表面发生团聚，使 PANI成粒状结构.
2.3 XRD表征

对样品进行XRD测试以研究复合凝胶材料的

晶体结构. 图 2 给出了 NG-H、PANI、NGP-H3 与

NGP-H5 的 XRD 衍射图. 从图 2 可以看到：NG 在

24.8°有一个又宽又钝的衍射峰，而 NGP-H3 和

NGP-H5的衍射峰则相对 NG的峰较为窄且尖锐；

PANI 在 16° 、20° 、25° 左 右 有 明 显 的 衍 射 峰.
NGP-H3和 NGP-H5分别在 25.6°与 25°有一个特征

峰. 对 于 复 合 凝 胶 样 品 NGP-H1、NGP-H2、
NGP-H3、NGP-H4、NGP-H5，由于聚苯胺与氮掺杂

石墨烯的有效复合，导致聚苯胺在 16°与 20°的特

征峰消失，只在 25°附近保留一个特征峰.

图 1 NGP-H3和NGP-H5样品的 SEM照片

Fig. 1 SEM images of（a）NGP-H3 and（b）NGP-H5 sample

- -

-
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聚苯胺含有氨基，氮掺杂石墨烯凝胶掺杂了

氮，两者中都存在含氮结构，可以推断NGP-H复合

材料中存在氢键，如图 3所示. 结合XRD与 SEM的

结果，在原位聚合下，PANI 以 NG 片层为基体材

料，沉积到了 NG片层之上，同时 PANI和 NG两者

之间通过氢键作用形成了均匀的 PANI/NG复合片

层结构.

2.4 电容性能研究

图 4给出了在 10 mV/s的扫描速率下不同样品

的循环伏安图. 由图 4可知，复合凝胶的循环伏安

图与纯 PANI的相似，有氧化还原峰存在，并且随

着 PANI含量的增加，氧化还原峰越明显；相比较

于 PANI的循环伏安曲线图，复合凝胶材料的循环

伏安曲线更为规整，拥有不规则氧化还原峰的矩

形图线. 这表明氮掺杂石墨烯凝胶和聚苯胺均能

提高复合凝胶的比电容，使 NGP-H复合凝胶的比

电容相对很大. 对比 PANI、NG-H和 NGP-H复合凝

胶的循环伏安曲线图还可以得出结论：相对于

PANI，NGP-H复合凝胶的氧化还原峰位置在整体

上向高电位偏移，这表明了在NGP-H复合凝胶中，

氮掺杂石墨烯与聚苯胺之间存在相互作用，即氢

键作用.

图 2 NGH，PANI，NGP-H3与NGP-H5的XRD衍射图

Fig. 2 XRD patterns of NGH，PANI，NGP-H3 and NGP-H5
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图 3 NG与 PANI间的氢键作用示意图（虚线表示“氢键”）

Fig. 3 Schematic diagram of hydrogen bonding between NG
and PANI（dotted line indicates hydrogen bond）

图 4 不同样品在 1 mol/L硫酸溶液中的循环伏安图

（扫描速率为 10 mV/s，Ag/AgCl为参比电极）

Fig. 4 Cyclic voltammetry curves of different samples，
in 1 mol / L sulfuric acid solution（scan rate is 10 mV/s and

Ag/AgCl is the reference electrode）
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电化学稳定性也是评价电极材料性能的一个

重要指标. 图 5给出了不同样品经 1 000次循环后

比电容的保持率. 如图 5所示，NGP-H1、NGP-H2、
NGP-H3的比电容保持率与 NGH 接近，而随着聚

苯胺含量的进一步增加，NGP-H4和 NGP-H5的保

持率则与 PNAI接近.

综上可知：PANI虽然具有赝电容的性能，但

是这种赝电容主要由氧化还原反应提供的，导致

PANI单独作为超级电容器电极材料时电容性能

不稳定，在开始使用时会提供较大的比电容，但是

在多次循环后，比电容就会大幅度的降低，达不到

人们对于超级电容器可以多次使用的要求. 但是

加入 NG-H后，提升 PANI比电容性能的同时也使

稳定性有大幅度的提高，但是随着 PANI 量的增

加，会发生团聚作用，使得氧化还原峰明显，影响

电容性能，所以苯胺单体的加入量存在临界值. 综
合比较上述各组材料的比电容大小和循环稳定性

的优劣，7组样品中 NGP-H3的苯胺加入量最为合

适，综合性能最为优越.
2.6 恒电流充放电测试

进一步对 NGH、PANI和 NGP-H3进行了恒电

流 充 放 电 测 试. 图 6 给 出 了 样 品 NGH、PANI、
NGP-H3在 0 V~0.8 V的电压区间、电流密度 1 A/g、
2 A/g、4 A/g、6 A/g、10 A/g下的恒电流充放电曲线

及样品在上述 5种电流密度下的比电容的变化趋

势. 从图 6中可以看出，NGH的图线为对称的等腰

三角形，NGP-H3的曲线形状较 NGH相比，呈现下

宽上窄左右对称的尖顶形，这说明NGP-H3的比电

容较大，结合上述原因可知，NGP-H3复合材料中

图 5 在 1 mol/L硫酸溶液中的不同样品经 1 000次循环后

比电容的保持率（Ag/AgCl为参比电极）

Fig. 5 Retention of specific capacitance of different samples
in 1 mol / L sulfuric acid solution after 1 000 cycles

（Ag/AgCl is the reference electrode）
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图 6 不同样品 1 mol/L硫酸溶液中在不同电流密度下的恒

电流充放电曲线（a）NGH、（b）PANI、（c）NGP-H3在不同电

流密度下的恒电流充放电曲线；（d）NGH、PANI、NGP-H3
在不同电流密度下比电容的变化情况

（Ag/AgCl为参比电极）

Fig. 6 Constant-current charge-discharge curves of
（a）NGH，（b）PANI and（c）NGP-H3 at different current
densities in 1 mol / L sulfuric acid solution；（d）the plot of
specific capacitance of the different samples vs. the current

densities（Ag/AgCl is the reference electrode）
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既有 PANI 的赝电容贡献，又有双电层电容的贡

献，所以其比电容较大. 从图 6还可以得知，充放电

过程中的氧化还原反应可逆性非常好. 从图 6（d）
的电流密度与比电容的对应曲线中可以看到，当

电流密度为 1 A/g 时 NGH、PANI、NGP-H3 的比电

容分别为 217 F/g、393 F/g、531 F/g；但是当电流密

度从 1 A/g增加到 10 A/g时，NGP-H3 的比电容仍

然在约400 F/g，可作为理想的超级电容器电极材料.
3 结 语

本文介绍了一种简单的方法制备氮掺杂石墨

烯/聚苯胺复合凝胶，通过控制苯胺单体的加入量

来改变NGP-H复合凝胶中聚苯胺的量. 因为NG-H
和 PANI中存在氢键作用，而且 NG-H具有很大的

孔隙率，使得 PANI能够有效的复合在其中，两者

之间的相互作用也使它们紧密结合. NG纳米片和

PANI都具有优良的比电容性能，这 2种物质在一

起弥补了本身的缺陷，使得 NGP-H复合凝胶具有

优良的电容性能和循环稳定性，赋予了 NGP-H复

合凝胶在超级电容器电极材料上的巨大应用价值.
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