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摘  要：目的 通过石墨表面的原位接枝反应制备聚苯胺接枝改性石墨（GO-g-PANI）。方法 首先对鳞

片石墨进行氧化，然后利用表面的羟基与硅烷偶联剂 KH550 反应在其表面引入胺基，进而接枝聚苯胺，

制备聚苯胺接枝改性石墨（GO-g-PANI）。通过 FTIR、SEM、四探针导体/半导体电阻率测试仪进行表

征，并将其作为导电填料制备导电涂料。结果 在苯胺与石墨不同的比例下，产率都在 92%以上，并且

当石墨与苯胺质量比为 3:1 时，在石墨表面生长出针状聚苯胺，其形成的复合材料的电阻率最低，为

12.8 Ω·mm。当此改性石墨在固膜含量为 30%（质量分数）时涂料的综合性能最佳。结论 聚苯胺可以

通过原位反应接到石墨上，并且能够改善氧化石墨的导电性能，在导电材料、电磁屏蔽材料方面具有

潜在的应用前景。 
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Preparation and Properties of Polyaniline Grafted onto Graphite 

PEI Feng1, HU Xiao-tao2, TIAN Xu1, LIU Xin1, LIU Zhi-lei2, LIU Guang-ming2,  

LI Duo-sheng2, HUANG Jian-hang2, LIU Wen-jie2 

(1.Jiangxi Electric Power Research Institute, Nanchang 330096, China;  

2.Materials Science and Engineering, Nanchang Hangkong University, Nanchang 330000, China) 

ABSTRACT: Objective To prepare polyaniline modified graphite (GO-g-PANI) through the in situ grafting reaction onto gra-

phite surface. Methods Firstly the flake graphite was oxidized. Then amino group was introduced by reaction between hydroxy 

and silane coupling agent (KH550). The products were characterized by FTIR, SEM and resistivity tester and was used as con-

ductive filler to prepare conductive coatings. Results The grafting yields were all over 92% under different proportions between 

aniline and graphite. When the weight ratio of graphite and aniline was 3∶1, needle polyaniline was formed on the graphite 

surface, and the resistivity value of the formed composite material reached the lowest value 12.8 Ω·mm. When the content of the 

modified graphite was 30%, the comprehensive performance of the coating was the best. Conclusion Polyaniline can graft onto 

graphite by the in situ reaction, and can improve the conductive properties of graphite oxide, and has potential applications in 

conductive materials and electromagnetic shielding materials. 
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聚苯胺（PNAI）是一种导电聚合物，比电容

较高，在导电防腐涂料、电致变色显示、传感器、

发光二极管和电容器、气体渗透膜等许多领域有着

广泛的应用[1]。但聚苯胺在充放电时体积会发生变

化，导致循环稳定性差[2]，石墨可以与聚苯胺形成

导电复合材料，作为其结构骨架的增强材料，提高

充放电体积的稳定性[3—5]和材料的导电性能。 

目前，聚苯胺-石墨复合材料有几种方式：一

是将聚苯胺直接包覆到石墨表面，聚苯胺与石墨之

间没有化学键相连[6]，分散性和相容性较差，并且

聚苯胺与石墨烯之间要形成导电通道需要克服物

理接触能垒；二是在氧化石墨烯表面通过化学键接

枝聚苯胺，这样可以提高聚苯胺与石墨的相容性，

两者更加紧密接触，降低了形成导电通道需要克服

的 能 垒 ， 提 高 了 复 合 材 料 的 导 电 性 能 。

Akbarinezhad[7]使苯胺单体在超临界 CO2 中，通过

原位聚合法在石墨片层间聚合，成功制备出了聚苯

胺石墨纳米复合材料，并应用于富锌环氧底漆中。

Junwei An 等[8]利用氧化石墨烯上的含氧基团羧基

与聚苯胺的氨基反应，成功将聚苯胺接枝于石墨烯

表面，改性后的石墨烯应用于电容器。王晟[9]报道

了利用 N-正丙基乙二胺来对氧化石墨烯进行修

饰，然后用水合肼还原得到表面修饰有胺基的还原

氧化石墨烯。高健[10]利用胺基二苯胺对氧化石墨烯

进行功能化，然后进行水合肼还原处理，得到表面

或者边缘带有活性仲胺基团的氨基化石墨烯，经原

位聚合得到聚苯胺共价接枝氨基化石墨烯的复合

材料，可作为一种比电容高、循环性好的超级电容

器的电极材料。但对于聚苯胺与石墨烯形成复合材

料的导电性能的研究还没有。 

本文首先对鳞片石墨氧化，利用表面形成的羟

基与硅烷偶联剂 KH550 反应，在其表面引入胺基，

进而接枝聚苯胺，使得聚苯胺与石墨之间以共价键

相连，形成的复合材料既发挥石墨烯的结构骨架作

用，又能提高材料的导电性能，同时将改性材料作

为导电填料制备环氧导电涂料。 

1  实验 

1.1  原料 

天然鳞片石墨，3500 目，南京先丰纳米材料

科技有限公司；苯胺，分析级，扬州昊能化工有限

公司；硅烷偶联剂 KH550，工业级，江苏晨光偶

联剂有限公司；过硫酸铵、浓硫酸（质量分数为

98%）、硝酸钠、高锰酸钾、双氧水（质量分数为

30%）、无水乙醇、盐酸，上海化学试剂。 

1.2  聚苯胺接枝石墨（GO-PANI）的制备 

取 10 g 石墨、200 mL 浓 H2SO4、5 g NaNO3

置于烧杯中，冰浴冷却，在搅拌的条件下 1 h 内缓

慢将 20 g 高锰酸钾加入烧杯中，保持温度为 1～

3 ℃反应 1 h，然后将温度升至 35 ℃，保温 1 h。

向烧杯中缓慢加入 200 mL 蒸馏水，温度升高至

90 ℃反应 0.5 h 后，缓慢加入 20 mL H2O2，将反应

液自然冷却至室温，静置 10 h，抽滤，用水洗涤至

中性后真空干燥得氧化石墨（GO）。 

向 250 mL 烧瓶中 3 g GO 和 90 mL 甲苯，超

声分散 2 h，加入 0.1 g KH550，90 ℃反应 5 h，冷

却到室温后，抽滤，用水和丙酮各洗涤 3 次，真空

干燥得硅烷偶联剂改性氧化石墨（GO-NH2）。 

向 250 mL 的烧杯中加入 2 g GO-NH2，40 mL

蒸馏水，超声分散 0.5 h。然后加入 2 g 苯胺，40 mL 

2 mol/L 的盐酸溶液，3.92 g 过硫酸铵，以 500 r/min 

的速度匀速搅拌，反应 12 h 后抽滤，水洗涤至中

性，真空干燥得石墨接枝聚苯胺（GO-PANI）。 

1.3  聚苯胺均聚物的合成 

取 1 g 苯胺于 50 mL 的烧杯中，加入 15 mL 1 

mol/L 的盐酸溶液，冰浴下搅拌半小时，加入 1.96 g

过硫酸铵，反应 12 h。抽滤，水洗至中性后真空干燥。 

1.4  导电涂料的配制 

将环氧树脂 E-44 溶解于二甲苯与丁醇的混合

溶剂中，然后加入不同量的聚苯胺接枝石墨

（GO-PANI）进行砂磨分散，再加入防沉剂、流平

剂、消泡剂、分散剂等组成的导电涂料组分 A，把

组分 A 在高速分散搅拌机中搅拌均匀，然后加入

配制好的固化剂组分 B，把两者均匀搅拌，最终配

制成所需的导电涂料。最后把制备的涂料利用刮涂

器涂覆于马口铁片上，待涂料固化完全后测试其不

同的性能。 

1.5  测试与表征 

所采用的设备有：傅里叶红外光谱仪（型号

V70），德国 Bruker 有限公司；四探针导体/半导体电

阻率测量仪（型号 SB100A/21A），上海乾峰电子仪
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器有限公司；扫描电子显微镜（型号 Nova Nano 

SEM450），美国 FEI 公司。按照 GB/T 1720—79 测

定涂膜的附着力。按照 GB/T 1731—1993 测定漆膜

的柔韧性。按照 GB/T 6739—1996 测定漆膜的硬度。

按照 GB/T 16906—97 测定表面电阻。 

2  结果与讨论 

2.1  氧化石墨接枝聚苯胺的制备 

目前，制备氧化石墨比较常用的化学方法主要

有三种，分别为 Brodie 法[11]、Staudenmaier 法[12]

和 Hummers 法[13]，其中 Hummers 法具有反应操作

简单、反应时间短、氧化程度比较好、安全性较好、

对空气的污染较少等优点，因此实验采用此方法进

行石墨氧化。鳞片状石墨通过 Hummers 法形成氧

化石墨，氧化石墨是由多层苯环网状结构组成，内

层含有石墨薄层，石墨经化学氧化后，氧化石墨仍

保持石墨的层状结构，石墨表面含有许多含氧羧基、

环氧基、羟基、羰基等，利用氧化石墨表面的羟基

与硅烷偶联剂 KH550 反应，在表面引入胺基，再利

用胺基引发聚苯胺接枝，其反应原理如图 1 所示。 

 
图 1  聚苯胺接枝改性氧化石墨原理 

Fig.1 Principle of polyaniline grafted onto graphite oxide 

改变氧化石墨与苯胺的比例，制备了 6 种聚苯

胺接枝石墨材料，如表 1 所示。从实验结果看，苯 

表 1  石墨/苯胺的不同质量比例 
Tab.1 Different mass ratios of graphite/aniline 

m 石墨∶m 苯胺 产率/% 

0∶1 93.1 

1∶1 92.3 

3∶1 96.2 

5∶1 92.5 

10∶1 94.1 

15∶1 92.5 

胺在聚合过程中都保持了较高的反应产率，这与聚

苯胺均聚物相似，这说明在石墨表面胺基引发聚苯

胺的过程中对苯胺的转化率影响小。 

图 2 为氧化石墨及接枝聚苯胺的红外谱图。选

取氧化石墨与苯胺质量比为 3:1和 10:1的样品进行

测试，测试前，首先取部分产物用大量 DMF 在

100 ℃条件下浸泡洗涤 20 h，离心处理后，用无水

乙醇洗涤三次后真空干燥，溶解掉没有接枝仅仅是

包覆的聚苯胺。从图 2 可以看出，3431 cm1 处为

氧化石墨表面—OH 的伸缩振动峰，3456 cm1 处的

吸收峰是聚苯胺 N—H 的伸缩振动峰，2937 cm1

处的吸收峰是苯环烷烃 C—H 的伸缩振动峰，在

1634 cm1 处的吸收峰是苯环伸缩振动峰，1423 

cm1 处的吸收峰为质子酸掺杂的 H+与苯环的 C 形

成的 C—H 伸缩振动吸收峰，1120 cm1 和 834 cm1

处的吸收峰为苯环面内和面外弯曲振动峰，615 

cm1 处吸收峰对应 N—H 的弯曲振动峰。红外结果

显示，在石墨表面成功接枝了聚苯胺。 

 

图 2  氧化石墨接枝聚苯胺红外光谱图 

Fig.2 FTIR figure of graphite oxide grafted with polyanilien 

图 3 是氧化石墨扫描电镜照片，可以看出，氧

化后的石墨表面平整光滑，厚薄不一，主要是因为

石墨经过氧化后，外部的片层结构疏松，部分片状

结构可以从石墨表面脱落，从而形成厚薄不一致的 

 
图 3  氧化石墨 SEM 图 

Fig.3 SEM pictures of graphite oxide 
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石墨层。 

图 4 是 DMF 处理后 m 石墨∶m 苯胺=3∶1 样品的扫

描电镜照片，可以看出，在石墨表面接枝了一些针

状聚苯胺。一般情况下得到的聚苯胺为无规则结构，

结晶状的聚苯胺报道较少[14]，苯胺单体在反应初期

先生成微小的结晶颗粒，随着反应的进行，聚苯胺

晶粒可以沿不同方向生长，受反应条件的影响，这

些颗粒逐渐增长，并生成短的聚苯胺纳米纤维棒状

结构，这种棒状结构还会沿一定方向取向生长和聚

集[15]，从而形成发散状的聚苯胺纳米纤维聚集体。

结合以上红外图谱以及扫描电镜的测试结果，可以

证明聚苯胺成功接枝于氧化石墨表面。 

 
图 4  聚苯胺接枝石墨扫描电镜照片 

（石墨与苯胺质量比为 3:1） 
Fig.4 SEM pictures of polyaniline grafted onto graphite (mass 

ratio of graphite to aniline is 3:1) 

2.2  聚苯胺接枝石墨对导电性能的影响 

导电高分子聚苯胺接枝于石墨表面，形成一种

新的导电复合材料。一般情况下，石墨导电粒子之

间可以形成一定的导电通路，导电高分子聚苯胺为

无规则长链结构，高分子链可以把石墨粒子之间的

导电通路连接起来，使得导电石墨粒子之间的距离

相对减小，能把导电粒子连接形成导电网络，石墨

是导电网络的枢纽，能够形成连续的导电通道和紧

密的导电网络，有利于电子的自由移动。将样品用

DMF 浸泡，真空干燥后压片，利用四探针测试仪

测量样片的电阻率，石墨氧化后其导电性能降低，

因为石墨在氧化过程中破坏了石墨表面的导电结

构，使导电性能下降[16]，当接枝聚苯胺之后，可以

明显降低其电阻率，测试结果如图 5 所示。 

从图 5 可以看出，接枝改性石墨的电阻率一般

比氧化石墨的小，氧化石墨的电阻率最高为 35 

Ω·mm，接枝型石墨中，m 石墨∶m 苯胺=3∶1 样品的

电阻率最小，m 石墨∶m 苯胺=1∶1，5∶1 及 10:1 样

品的电阻率比较大，主要原因是导电性较好的样品 

 

图 5  氧化石墨及不同比例下接枝聚苯胺的电阻率 
Fig.5 The resistivity of graphite oxide and the samples grafted 

with polyaniline under different ratios 

形成的导电通路和导电网络较好，有利于自由电子

的移动。 

2.3  聚苯胺接枝石墨对导电性能的影响 

选取 m 石墨∶m 苯胺=3∶1 样品作为导电填料制

备导电涂料，加入固化剂熟化 30 min 后刮涂到试

片上，室温干燥 48 h 后测试性能。表 2 为添加不

同含量的聚苯胺接枝石墨填料组成的导电涂料的

性能。 

表 2  导电涂料的性能 
Tab.2 Properties of conductive coatings 

导电填料

质量分数/%
附着力 硬度 

柔韧性 

/mm 

表面电阻
/Ω 

0 
10 
20 
30 
40 

0 级 

1 级 

1 级 

2 级 

3 级 

3H 
3H 
3H 
3H 
4H 

0.5 
1 
2 

2.5 
5 

1011 
3.53×109

4.41×107

7.23×105

6.70×105

 
表 2 为不同的改性石墨含量对涂料性能的影

响，可以看出，漆膜的附着力、柔韧性随着改性石

墨含量的增加而呈现下降的趋势，而漆膜的硬度随

着改性石墨含量的增加而呈现上升的趋势。改性石

墨含量在 0%~20%范围内，附着力可以达到 0—1

级，硬度为 3H，柔韧性可以达到 0.5~2 mm，且比

较稳定；当改性石墨含量大于 30%时，漆膜的附着

力、柔韧性随着改性石墨含量的增加，下降趋势显

著。在导电性能方面，随着改性石墨填料含量的增

加，涂料的表面电阻也逐渐下降，同样下降到某一

数量值，表面电阻值趋于平衡，这时的涂料表面电

阻值较小，具有一定的导电功能。当改性石墨含量

在 0%~10%之间时，环氧树脂中形成了初始的导电

通路和导电网络，导电粒子之间的距离间隔偏大，
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不利于形成完整的导电通路和导电网络，此时涂料

的导电性能较弱；改性石墨含量在 10%~30%之间

时，环氧树脂中的导电粒子增加，两导电粒子的间

离减小，互相接触的概率增大，能够形成连续紧密

的导电通路和导电网络，此时涂料表面的电阻值急

速减小，其导电性能得到改善；改性石墨含量在

30%~40%之间时，环氧树脂中的导电粒子数量继

续增加，综合其他力学性能测试，石墨含量在 30%

左右为最佳选择。 

3  结论 

在氧化石墨表面引入胺基后，可以在其表面接

枝聚苯胺，且当氧化石墨与苯胺的质量比为 3:1 时

电阻率最低，为 12.8 Ω·mm。将此比例的改性石墨

作为导电填料制备环氧导电涂料时，其含量为 30%

时的性能最佳。 
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