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纳米纤维素增强聚苯胺复合材料的纳米纤维素增强聚苯胺复合材料的
制备及性能制备及性能

摘要摘要 为制备一种新型聚苯胺导电复合材料，以盐酸作为掺杂酸，过硫酸铵作为氧化剂，采用原位聚合法，将从废报纸中提取的纳

米纤维素与苯胺单体复合，合成了纳米纤维素增强聚苯胺导电复合材料。分别利用傅里叶红外光谱仪（FTIR）、扫描电镜（SEM）、
四探针测试仪、万能力学实验机，测试纳米纤维素增强聚苯胺导电复合材料的化学成分、微观结构、导电率、力学性能。结果表

明，当聚苯胺的质量分数达到20%时,掺杂纳米纤维素的聚苯胺复合材料保持了良好的导电性能，同时提高了韧性。
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AbstractAbstract To prepare a novel polyaniline conductive composite, nanocellulose reinforced polyaniline conductive composites were
prepared using the method of in situ polymerization, where hydrochloric acid was used as the doping agent, and ammonium persulfate
as the oxidant. The chemical composition, microstructure, electrical conductivity and mechanical properties of the composite were
tested by fourier transform infrared spectroscopy, scanning electron microscopy, a four-probe tester and a universal mechanical testing
machine. The results show that when the mass fraction of polyaniline reached 20% , the composite of nanocellulose reinforced
polyaniline maintained good electrical conductivity and improved toughness.
KeywordsKeywords polyaniline; nanocellulose; composite; tensile properties

在众多导电高分子材料中，聚苯胺（PANI）是一种具有共

轭电子结构的本征型导电高分子，具有结构多样，导电率高，

掺杂机制独特，物理性能优异，环境稳定性良好，原料廉价易

得，合成方法简便等优点，容易实现广泛应用，已成为导电聚

合物的研究热点[1]。纤维素是自然界中分布最广、含量最多

的一种多糖，具有来源广泛，不污染环境，成本低廉、可再生

等特点[2]。由于纤维素具有可加工性以及可改性为不同用途

材料的特性，纤维素科学已经发展成为非常活跃、各学科互

相交叉渗透的热门学科[3]。

目前国际上对于聚苯胺复合材料的研究主要集中于聚

合物基复合材料，对于纤维素/聚苯胺的研究不多，由于纤维

素本身不导电，如何提高复合材料的导电性能成为研究的

重点。

本研究采用从废纸中提取加工的纳米纤维和苯胺为原

料，以盐酸作为掺杂酸，通过原位聚合法制备出了聚苯胺-纳
米纤维素导电复合材料，使其具有纸张韧性的同时，保留较
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高的导电性能[4,5]。

1 实验部分

1.1 实验设计

为制备一种同时具备导电性能和良好拉伸性能的聚苯

胺/纳米纤维素复合材料，通过控制氧化剂和本文单体的物质

的量比为 1:1.25，盐酸的浓度为 1 mol/L，反应温度为 0℃[6]，采

用不同的纤维素、聚苯胺配比方案制备复合材料。依次测定

不同配方复合材料的导电性能以及拉伸性能，对数据进行综

合对比，选出一种最优配比方案，使复合材料同时具有较高

的导电性以及良好的拉伸性能。

1.2 原料及试剂

废纸；苯胺，分析纯（上海国药化学试剂厂）；(NH4)2S2O8，

C2H4O2，NaOH，KOH，C2H6O,均为分析纯（南京化学试剂有限

公司）；HCl，36%（南京化学试剂有限公司）NaClO，分析纯（天

津市光复精细化工研究所）。

1.3 实验设备

集热式磁力加热搅拌器（DF-101S，金坛市医疗仪器厂）；

研磨机（MKCA6-2，Masuko Sangyo 公司，日本）；电热恒温鼓

风干燥箱（CMT-4000型,深圳市新三思材料检测有限公司）；

四探针测试仪（RTS-8型，广州四探针科技有限公司）；万能力

学试验机（CMT4202型，深圳市新三思材料检测有限公司）；

场发射扫描电镜（S-4800型，Hitachi公司，日本）；傅里叶红外

光谱仪（Nicolet IS10 型，赛默飞世尔科技公司）；研磨机

（MKCA6-2型，Masuko公司，日本）；高速离心机（H-1650型，

湖南湘仪仪器开发有限公司）。

1.4 实验流程

称取 10 g废纸，用蒸馏水浸泡 1 h后用搅拌机打碎过

滤。加入 600 mL蒸馏水，分别称取NaOH 5.5 g、KOH 10 g，
在 90℃温度下搅拌 2 h，洗涤至中性。再称取 4.5 g NaClO以

及4 mL冰乙酸，在75℃下搅拌1 h，重复3次，每次1 h。再用

10 g KOH、4.5g NaClO、4 mL冰乙酸分别搅拌1 h。取质量分

数为 36％的盐酸 15 mL，在 80℃下搅拌 2 h，随后用蒸馏水洗

涤至中性。最后将所得物在研磨机上研磨 40 min，离心 20
min，此时水中的纤维素已达到微纳米级 [7,8]。再将纳米纤维

素水溶液冷冻干燥 72 h，待用。将 0.5 g苯胺单体加入 100
mL 1mol/L 的HCl中，25℃下持续搅拌 60 min，使苯胺单体和

纤维素分散均匀。再将 5 g纳米纤维素加入反应体系，继续

搅拌 30 mim，加入 1.25 g (NH4)2S2O8作为氧化剂[9]，在 0℃条件

下使苯胺聚合，持续反应 24 h，最后将产物用蒸馏水和无水

乙醇洗涤3次，于65℃下干燥24 h[10]。

1.5 特征分析

傅里叶红外光谱（FTIR）:在傅里叶红外光谱仪中扫描，扫

描次数为32次，扫描间隔为2 cm-1，扫描范围为0~4000 cm-1；

扫描电镜（SEM）：将样品用酒精清洗，并在真空下镀金，观察

形貌；四探针测试仪:将样品放入载物台，选择合适的电流，测

定其导电率；拉伸测试：执行标准为 GB13022-91,载荷为

100 N，拉伸速率为5.0 mm/min，将样品裁剪为长40 mm、宽 5
mm、厚0.1 mm的规格进行拉伸试验。

2 结果与讨论

2.1 不同聚苯胺含量的复合材料的导电率分析

表 1是不同配比的聚苯胺含量的复合材料的导电率，实

验过程中将盐酸浓度控制为1 mol/L，氧化剂过硫酸铵和苯胺

的摩尔比固定为 1.25∶1。由表 1可以看出，在复合材料体系

中，随着聚苯胺含量的提高，复合材料导电性能逐渐提高。

当聚苯胺质量分数为1%时，复合材料的导电值太小，难以测

得其准确值，由此推断，当聚苯胺质量分数为1%时复合材料

可以近似认为是绝缘体。当聚苯胺的质量分数达到30%时，

导电率达到 2.1×10-1 S/cm，接近硅的一半（0.5 S/cm），但当聚

苯胺质量分数达到 30%时复合材料的脆性加大，容易折断。

这可能是由于试验样品由真空抽滤成膜，没有加入其他黏结

剂造成。继续增大聚苯胺的质量分数，聚苯胺/纤维素则无法

成膜。

2.2 不同复合材料拉伸性能分析

图 1为不同质量分数的聚苯胺-纳米纤维素复合材料的

拉伸性能图（应变即样品因外力产生的形状改变）。

表1 聚苯胺的复合材料的导电率

Table 1 Conductivity of the polyaniline composite

编号

A
B
C
D
E
F
G

聚苯胺质量

分数/%
1
5
10
15
20
25
30

纳米纤维质量

分数/%
99
95
90
85
80
75
70

复合材料导电率/
（S·cm-1）

—

2.81×10-5

6.74×10-4

1.31×10-3

2.76×10-2

9.79×10-2

2.10×10-1

图1 聚苯胺/纤维素复合膜的拉伸性能

Fig. 1 Tensile properties of the polyaniline/cellulose
composite membrane
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当聚苯胺含量为1%时，复合膜的拉伸强度为80.1 MPa，
为普通纸的6倍（12~15 MPa）。随着聚苯胺含量提高，复合膜

的拉伸强度逐渐下降，当聚苯胺含量达到30%时，其拉伸强度

为49.1 MPa,仍比普通纸高3~4倍[11]。这是由于纳米纤维素表

面丰富的羟基和羧基与聚苯胺表面的基团形成大量氢键，提

高了纤维间的结合力，从而提高整个复合材料的力学性能[12,

13]（其中D、E、F、G末尾处为试验样品断点）。

2.3 聚苯胺-纤维素复合材料微观形貌分析

图 2为不同放大倍数的聚苯胺/纳米纤维素复合材料的

SEM照片。由图2可以看出，整个复合材料表面比较平整，聚

苯胺和纤维素分布比较均匀，使载流子能在整个复合体系结

构中快速流畅通行。另外，聚苯胺大部分都在纤维素网络空

隙及纤维素表面，这种复合方式有利于聚苯胺在纤维素结构

中的稳固，同时提高复合体系的强度 [14.15]。将纤维素加入到

反应体系中时，受到反应体系中酸根离子的影响使纤维素分

子间氢键部分断裂，游离的羟基和苯胺单体又通过氢键结

合，使大量苯胺单体聚集在纤维素的表面[16]。此外，由于苯胺

阳离子和纤维素氢键的作用，在其后的氧化聚合过程中聚苯

胺也大量附着在纤维素的表面[17]。

2.4 复合材料FTIR分析

图 3中 a为聚苯胺的FTIR图谱。苯环对位取代的C—H
的弯曲振动吸收峰出现在 791 cm-1处。1496、1564 cm-1的吸

收峰是由聚苯胺中的N—A—N（苯型）和N=B=N（醌型）

结构的伸缩振动引起，1007、1294 cm-1的吸收峰分别是由苯

环中C—H和C—N的伸缩振动引起[18，19]。而图 3b聚苯胺/纤
维素的FTIR谱图中也存在聚苯胺（1572、1480、1294、807 cm-

1）的吸收峰[20]。由此得出，聚苯胺和纤维素的结合，对聚苯胺

链上本身的基团改变不明显，没有破坏聚苯胺本身的共轭结

构，保持了聚苯胺导电性能[21]。

3 结论

1）纤维素增强聚苯胺复合材料具有较好的导电性，其导

电性随着聚苯胺含量的增加而增加，当聚苯胺含量达到30%
时最高。

2）采用原位聚合法，将从废弃回收纸中提取的纳米纤维

与苯胺单体复合，制备出纳米纤维素/聚苯胺导电复合材料，

并测试其电学性能及物理性能等相关性能。

3）纤维素增强聚苯胺复合材料的拉伸强度同聚苯胺的

含量成反比，当聚苯胺和纤维素的含量为2:8时，复合材料既

拥有良好的导电率，同时保持了较高的拉伸强度。
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