
武汉工程大学学报 第 40卷
第 40卷第 5期
2018年 10月

文章编号：1674 - 2869（2018）05 - 0530 - 04

武 汉 工 程 大 学 学 报

Journal of Wuhan Institute of Technology
Vol.40 No.5
Oct. 2018

收稿日期：2018-03-06
基金项目：武汉工程大学第九届研究生教育创新基金（CX2017018）；2017年地方高校国家级大学生创新创业训练计划

项目（201710490004）
作者简介：李 阳，硕士研究生。E-mail：371544673@qq.com
*通讯作者：李 亮，博士，教授。E-mail：msell08@163.com
引文格式：李阳，邱唯楚，蔡卓，等. 聚吡咯/石墨烯复合水凝胶的制备与性能［［J］. 武汉工程大学学报，2018，40（5）：

530-533.

石墨烯（graphene）作为二维单原子密集结构

的碳纳米材料，因其独特的性能受到广泛的关

注［1-2］。但石墨烯自身的加工性能较差，易团聚，限

制了其直接应用。而氧化石墨烯（graphene oxide，
GO）作为石墨稀的衍生物之一，它的分子结构中

含有丰富的含氧官能团［3-4］，在水或有机溶剂中有

较好的溶解性，可作为制备石墨烯及其复合材料

的前驱物。目前，具有三维结构的石墨烯水凝胶

具有良好的热稳定性及力学强度、低密度等特点，

越来越受到人们的重视。但是基于石墨烯水凝胶
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摘 要：先通过软模板法制备具有纳米管状结构的聚吡咯（PPy），再以此 PPy 与氧化石墨烯（GO）为前驱

物，通过水热法制备具有三维结构的聚吡咯 /石墨烯（PG）复合水凝胶。研究了 PPy用量对复合水凝胶的影

响。利用扫描电子显微镜对其形貌进行表征，用循环伏安法和恒电流充放电法对复合凝胶的电化学性能

进行了研究。结果表明，当 m（PPy）∶m（GO）在 1.5∶1到 2.5∶1之间时，可以形成完整的 PG复合水凝胶，复合

水凝胶可承受自身重量约 1 000倍的压力。PG 复合水凝胶具有良好的电化学性能，当恒电流充放电测试

的电流密度增加到 20 A/g时，复合水凝胶的比电容仍然大于 400 F/g。这些结果表明 PG复合水凝胶在超级

电容器领域有着较好的应用前景。
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Abstract：To fabricate polypyrrole/graphene（PG）composite with three-dimensional network，polypyrrole（PPy）
nanotubes prepared by soft template and graphene oxide（GO）were used as precursors，then PG composite
hydrogels were synthesized by hydrothermal method. The effects of the amount of PPy on the fabrication of
composited hydrogel were studied. The morphology of the composite hydrogels were characterized by scanning
electron microscopy，and its electrochemical properties were investigated by cyclic voltammetry and
galvanostatic charge-discharge tests. When the mass ratio of PPy to GO was in the range of 1.5∶1 to 2.5∶1，the
regular PG composite hydrogels were obtained which could hold a stuff as high as about 1 000 times of its own
weight，and also showed excellent electrochemical performance with more than 400 F/g of specific capacitance at
20 A/g of current density in the galvanostatic charge-discharge test. The results indicated that the PG composite
hydrogels might be promising material in the application of supercapacitor electrode.
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的双电层电容器的比电容一般不高，对电解质的

亲润性能较差。聚吡咯（polypyrrole，PPy）作为导

电高分子材料之一，具有导电性优良、易合成等优

点，在传感器、生物器件及超级电容器等领域得到

应用［5-9］。

因此制备聚吡咯/石墨烯水凝胶（polypyrrole /
graphene hydrogel，PG），有望获得性能更加优异的

超级电容器电极材料，常见的 PG多采用电化学法

或多步化学法制备［10-13］。前人报道了先将吡咯与

GO一起水热，再浸泡在氧化剂溶液中，得到 PG水

凝胶［14］，也报道了将双氧水、吡咯、GO一起水热得

到 PG水凝胶［15］，但这些方法仅仅是将 PPy聚合负

载在石墨烯表面，主要还是利用石墨烯自身形成

凝胶，没有充分利用 PPy的性能。本文先采用软模

板法合成具有一维纳米结构的 PPy，再用 PPy 与

GO作为前驱反应物，通过一步水热法合成 PG，并

研究了 PPy用量对复合水凝胶的影响。本方法制

备过程简单，减弱了石墨烯的聚集，所得的 PG利

用石墨烯与 PPy的协同相互影响提高了复合材料

的电化学性能。

1 实验部分

1.1 PG复合水凝胶的制备

参照文献［16-17］分别制备具有一维纳米管结构的

PPy 与 GO。称取一定质量的 PPy（20 mg、25 mg、
30 mg、50 mg、100 mg），加入 10 mL 的 2 mg/mL 的

GO溶液中，超声分散 30 min，将所得的溶液倒入水

热反应釜中，在 180 ℃反应 3 h。将所得产品浸泡在

去离子水洗净后冻干。m（PPy）∶m（GO）分别为

1∶1、1.25∶1、1.5∶1、2.5∶1、和 5∶1，所得产物分别编

号为 PG1、PG1.25、PG1.5、PG2.5和 PG5。
1.2 测试与表征方法

采用 JSM-5510LV 型扫描电子显微镜（scan⁃
ning electron microscope，SEM）测试样品的微观形

貌；采用 CHI-660C型电化学工作站进行循环伏安

测试和恒电流充放电测试。电化学性能测试在三

电极体系中进行，采用铂丝做对电极，Ag/AgCl电
极参比电极，表面含有样品的铂片做工作电极。

循环伏安测试与恒电流充放电测试均以 1 mol/L的

硫酸溶液做为电解质。

2 结果与讨论

2.1 复合水凝胶宏观样貌

PPy与 GO投料质量比对 PG的制备有较大影

响。图 1显示了不同投料质量比所得复合水凝胶

的宏观照片。显然不同投料质量比所得的复合水

凝胶宏观样貌完全不同。其中，PG1.5和 PG2.5可

以形成完整的水凝胶形态，PG2.5 的形状最为完

好。这说明当 PPy与GO的质量比在 1.5∶1和 2.5∶1
之间时，水热法可以形成完整的复合水凝胶形

态。但是当 PPy的加入量过多或者过少时，均无法

形成完整的凝胶。这是由于当 PPy过少时，GO无

法与 PPy形成三维网络，故力学性能差，易碎；而当

PPy过多时，PPy不易在溶液中分散均匀，会破坏

GO与 PPy之间的三维网络结构。

图 2所示是 PG1.5和 PG2.5复合水凝胶承受砝

码的照片。由图 2可以看出复合水凝胶在承受砝

码下依旧完好，PG1.5和 PG2.5复合水凝胶可以承

受自身重量约 1 000倍的物体，表明复合水凝胶具

有较高的力学性能。这主要是由于 PPy纳米管与

石墨烯形成三维网络，当凝胶受到外力时，能够迅

速有效地分散外力，从而具有较高的强度。

2.2 SEM表征

图 3对应的是GO、PPy与 PG2.5复合水凝胶的

SEM图。由图 3（a）可以看出GO具有片层结构，并

且片层表面光滑。图 3（b）中的 PPy形成一维纳米

结构。从图 3（c）中可以观察到，一维纳米结构的

PPy均匀分布在二维纳米结构的石墨烯片层上，最

终堆积成为了具有三维结构的宏观复合水凝胶。

PPy与 GO均具有亲水性，而且 PPy的共轭结构有

利于其分散在 GO 表面，在水热的高温高压条件

下，GO被还原成为石墨烯，一维纳米结构的 PPy与
二维纳米结构的石墨烯片层堆积组装成为了水凝胶。

图 1 不同m（PPy）∶m（GO）时制备的 PG复合水凝胶照片

Fig. 1 Photos of PG composite hydrogels prepared with
different m（PPy）∶m（GO）

图 2 （a）PG1.5和（b）PG2.5复合水凝胶承受砝码的照片

Fig. 2 Photos of（a）PG1.5 and（b）PG2.5 holding a
balancing weight

a b
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2.3 电化学分析

2.3.1 循环伏安测试 图 4（a）为 PG2.5复合水凝

胶在不同扫描速度下的循环伏安曲线。由图 4（a）
可知，不同扫描速度下的循环伏安曲线均类似矩

形，表明复合水凝胶有良好的循环稳定性。图 4
（b）给出了聚吡咯及 PG1、PG1.25、PG1.5、PG2.5和

PG5复合水凝胶在不同扫描速率下的比电容。从

图 4（b）中可以看出 PPy及 PG复合水凝胶的比电

容随扫描速率的减小而增大，并且 PG复合水凝胶

的比电容都大于 PPy的比电容。还能观察到，随着

PPy含量的增加，PG复合水凝胶的比电容呈现先

增大后减小的趋势，PG2.5复合水凝胶的比电容达

到最大。这可以归结为 PG2.5复合水凝胶具有最

完整的样貌，一维纳米结构的 PPy与二维纳米结构

的石墨烯组装堆积的最为完好，减弱了石墨烯的

团聚，也不会出现过量的PPy的聚集，有利于电解质

的传输，从而得到了最高的比电容。

2.4.2 恒电流充放电测试 在恒电流充放电测试

中，当电流密度和充放电电压区间相同时，放电时

间越长则比电容越大。图 5（a）为 PG2.5在不同电

流密度下的恒电流充放电图。由图 5（a）可知电流

密度越小，比电容越大，这是由于电流密度较小

时，材料中的活性物质有较长的时间进行充放电，

图 3 SEM图：（a）GO，（b）PPy，（c）PG2.5
Fig. 3 SEM images：（a）GO，（b）PPy，（c）PG2.5
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图 4 （a）PG2.5在不同扫描速度下的循环伏安图，

（b）PPy与 PG复合水凝胶的比电容-扫描速率关系图

Fig. 4 （a）Cyclic voltammograms of PG2.5 at different scan
rates，（b）relation graph between specific capacitance of PPy

and PG composite hydrogels and scan rates
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图 5 （a）PG2.5在不同电流密度下的恒电流充放电图，（b）PPy与 PG复合水凝胶的比电容-电流密度关系图，

（c）PG2.5的循环稳定性

Fig. 5 （a）Galvanostatic charge-discharge curves of PG2.5，（b）relation graph between specific capacitance of
PPy and PG composite hydrogels and current densities，（c）cycle performance of PG2.5
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故表现出较好的电容性能。同时，曲线均呈现出

类三角形，充放电曲线对称性较好，说明 PG2.5的

充放电稳定性较好。图 5（b）给出了 PPy及 PG1、
PG1.25、PG1.5、PG2.5和 PG5复合水凝胶在不同电

流密度下的比电容。与循环伏安测试结果相似，

PG复合水凝胶的比电容均大于 PPy的比电容。对

PG2.5复合水凝胶，当电流密度增加到 20 A/g时，

复合水凝胶的比电容仍大于 400 F/g。
2.4.3 循环稳定性测试 长循环寿命对于超级电

容器电极材料来说至关重要。图 5（c）为 PG2.5的

循环稳定性测试结果。由图 5（c）可知，随着循环

次数的增加，PG2.5的比电容开始下降加快，后期

下降较为平缓。循环 1 000圈后，比电容保持仍有

85%。而当单纯的 PPy作为电极材料时，由于 PPy
在电化学循环过程中体积反复膨胀收缩，PPy的循

环稳定性较差，一般都在 70%以下［18］。

3 结 语

本文介绍了一种制备 PG的简单方法。通过

改变 PPy的加入量来控制 PG的形成。一维纳米结

构的 PPy与二维纳米结构的石墨烯相互作用，在水

热条件下组装成了三维 PG复合水凝胶。PPy减弱

了石墨烯的团聚，石墨烯使 PG复合水凝胶具有良

好的力学强度，两者之间的协同作用使 PG复合水

凝胶具有优良的电化学性能。这些结果表明 PG
有望应用在超级电容器领域。
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