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Abstract 
Graphite decorated with silver-doped polypyrrole (Ag/PPy/C) composites were prepared by 
chemical in-situ polymerization of pyrrole monomer on graphite support using silver nitrate as 
the oxidant. Silver nitrate was reduced to silver particles and doped into polypyrrole. So the com-
posite has a core-shell structure with graphite as core and silver-doped polypyrrole as shell. The 
morphology, phase composition and structure of the composite were characterized by SEM, XRD 
and FTIR. The thermal stability of the composite was analyzed by TGA. The conductivity of the 
composite was tested by four probes and the effect of temperature and pH on conductivity were 
discussed. Results show that there are some interactions between polypyrrole and graphite in the 
composite, which helps to improve the thermal stability of the composite. When the reaction time 
and the amount of reactant materials are fixed, the reaction temperature is 40˚C and the pH is 1.9, 
the conductivity of the composite can reach 18.037 S∙cm−1. 
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摘  要 

以硝酸银为氧化剂，引发吡咯单体在石墨载体上发生化学原位聚合反应，同时硝酸银被还原成银粒子掺

杂于聚吡咯中，制备得到以石墨为核、银掺杂聚吡咯为壳的银掺杂聚吡咯包覆石墨复合材料。通过SEM、

XRD和FTIR分析分别对复合材料的微观形貌、物相组成和结构进行了表征，通过TGA分析研究了复合材

料的热稳定性，采用四探针测试了复合材料的电导率并探讨了反应温度和pH对电导率的影响。研究表明：

复合材料中聚吡咯与石墨之间存在着某些相互作用，有助于提高复合材料的热稳定性；当反应时间和反

应物物质的量固定时，反应温度为40˚C、pH为1.9时，复合材料的电导率可达到18.037 S∙cm−1。 
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1. 引言 

聚吡咯是一种稳定性良好、合成简便、耐高温且抗氧化性能好的共轭导电聚合物[1] [2]，能够应用于

传感器件、电子器件、吸波等领域[3]-[8]，但是聚吡咯在溶解性、加工性等方面还存在一定的局限性。将

聚吡咯与金属粒子、碳材料复合制备复合材料的方法，既解决了材料的加工问题，又在一定程度上改善

了材料的导电性能。 
贵金属银具有较好的导电性且抗氧化、抗侵蚀，被广泛应用于电子工业、制药以及军事领域[9] [10] 

[11]。目前，合成聚吡咯/银(PPy/Ag)导电复合材料的方法很多。Muñoz-Rojas D 等人在高温下通过吡咯溶

液对银(I)氧化物悬浮液进行水热处理来制备了纳米核-壳结构 PPy/Ag [12]。Suryawanshi AJ 等利用臭氧和

硝酸银的氧化能力，通过无模板方法合成了稳定的纳米核-壳型银-聚吡咯水分散体[13]。Omastová M 等

以硝酸银为氧化剂，采用一步法氧化聚合制备了聚吡咯/银复合材料[1]。 
石墨具有良好的耐高温、耐腐蚀和导电性能，但是石墨层之间存在一定的范德华力，有机单体很难

与之插层复合[14]。因此，对天然石墨进行氧化处理，使其具有特殊的层间结构为氧化聚合提供良好的反

应空间。刘学超利用改进的超声分散复合法制备了聚吡咯膨胀石墨导电复合材料[14]。张欣欣等在超声波

作用下获得纳米石墨微片，并在其上化学镀银，然后用 FeCl3 作为氧化剂制备聚吡咯/镀银纳米石墨微片

导电复合材料[15]。 
本研究以硝酸银(AgNO3)作为氧化剂，吡咯单体作为还原剂，石墨为载体，采用直接聚合法制备银掺

杂聚吡咯包覆石墨复合材料，并对复合材料的组成、结构和电导率进行表征。 

2. 实验部分 

2.1. 主要药品 

硝酸银：AR 级，国药集团化学试剂有限公司提供；吡咯：CP 级，上海科丰实业有限公司提供；硝

酸：AR 级，国药集团化学试剂有限公司提供；天然鳞片石墨：50 目，青岛莱西市南墅发达石墨公司提
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供；高锰酸钾：AR 级，国药集团化学试剂有限公司提供；高氯酸：AR 级，天津市鑫源化工有限公司提

供；冰乙酸：AR 级，国药集团化学试剂有限公司提供。 

2.2. 银掺杂聚吡咯包覆石墨复合材料的制备 

使用高锰酸钾、硝酸、高氯酸和冰乙酸作为氧化差层体系对天然鳞片石墨进行氧化处理，洗涤、干

燥后，备用[16]。 
将氧化剂硝酸银用去离子水配制成一定浓度的溶液，并加入适量的酸调节 pH 值，放置在 50 mL 的

烧杯中待用；将吡咯单体用去离子水配制成一定浓度的溶液，放置在 50 mL 的烧杯中待用；将配制好的

硝酸银溶液、吡咯单体溶液与氧化处理后的石墨混合，在一定温度的恒温水浴中磁力搅拌，进行反应。

反应一定时间后，自然降温并在室温下陈化 4 h，洗涤、过滤产物(要求最后一次洗液的 pH 值为 6~7)，在

60˚C 的烘箱中烘 4 h，即得到暗灰色无光泽的银掺杂聚吡咯包覆石墨复合材料颗粒。 

2.3. 银掺杂聚吡咯包覆石墨复合材料的表征 

采用台式扫描电子显微镜(Phenom G2 Pro)观察复合材料的表面形貌，加速电压为 5 kV；采用扫描电

子显微镜(FEI Quanta 250FEG)进一步观察复合材料上的银粒子和 PPy 的形貌，加速电压为 30 kV。采用

德国 Bruker 公司的 D8 Advance 型 X 射线衍射仪测定复合材料晶体结构，主要操作条件为：Cu 靶，Kα
射线(λ = 1.5406 nm)，管电压 40 kV，电流 30 mA，扫描速度 1˚/s，扫描范围 5˚~80˚。采用美国赛默飞世

尔 Nicolet iS10 型傅里叶变换红外(FT-IR)光谱仪对复合材料进行红外光谱分析，分辨率为 4 cm−1，扫描范

围为 4000~400 cm−1。采用微机差热天平 HCT-2 测定复合材料的热稳定性，升温速率为 10˚C/min，升温

范围为室温至 800˚C，气氛条件为空气。采用 RTS-9 型双电测四探针测试仪(FPP)测定样品的电导率，测

试前需通过液压机将样品压成直径为 1.4 cm 的片材。 

3. 结果与讨论 

3.1. 微观形貌 

图 1 为通过台式扫描电子显微镜拍摄的氧化处理后的石墨和银掺杂聚吡咯包覆石墨复合材料的微观

形貌照片。由图 1(a)可以看出，氧化处理后的石墨表面略有缺陷，沿 C 轴方向的多层结构明显，为聚合

反应提供空间；图 1(b)是复合材料的形貌照片，其石墨结构未被破坏，而且具有一定晶粒尺寸的银粒子

粘附在石墨层的边缘或石墨表面的缺陷处。 
图 2 为通过扫描电子显微镜获得的未加石墨时银/聚吡咯材料的形貌照片和银掺杂聚吡咯包覆石墨复

合材料上银、聚吡咯的高倍率放大照片。对比图 2(a)和图 2(b)可知，银粒子通过聚吡咯附着在石墨上，

粒径为微纳米级；在聚吡咯的包裹下，其中具有小粒径的金属银表面要比大粒径的暗。 

3.2. XRD 分析 

氧化处理后的石墨和银掺杂聚吡咯包覆石墨复合材料的 XRD 图谱如图 3 所示。其中，氧化处理后的

石墨的特征峰 2θ = 25.58˚和 2θ = 28.29˚是由天然鳞片石墨在 2θ = 26.53˚处的特征峰分裂而来的，其衍射峰

2θ = 52.57˚和 2θ = 56.19˚是由天然鳞片石墨的弱衍射峰 2θ = 54.63˚分裂而来的，说明插层物质已经进入石

墨层间且插层反应没有破坏石墨的 C-C 键[16]。在银掺杂聚吡咯包覆石墨复合材料的 X 射线图谱中，2θ = 
38.12˚处显示出的强衍射峰来自面心立方(fcc)金属银(111)面的衍射，其它位于 2θ = 44.28˚、2θ = 64.43˚和
2θ = 77.47˚处的衍射峰则分别对应于银的(200)、(220)和(311)衍射面。由于金属银和聚吡咯的粘附，石墨

的衍射峰仍在 2θ = 26.31˚附近，但是其峰形变窄，峰值强度降低。此外，纯聚吡咯本质上是无定形的， 
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(a)                                                         (b) 

Figure 1. Tabletop scanning electron micrographs：(a) modified graphite and (b) Ag/PPy/Ccomposites 
图 1. 台式扫描电子显微镜图：(a) 氧化处理后的石墨、(b) 银掺杂聚吡咯包覆石墨复合材料 
 

 
Figure 2. Scanning electron micrographs of the samples: (a) Ag/PPy and (b) Ag/PPy/C composites 
图 2. SEM 图：(a) 银/聚吡咯材料、(b) 银掺杂聚吡咯包覆石墨复合材料 
 
在 2θ = 24.65˚处具有弱且宽的衍射峰[17]，未出现在图谱中是因为其被石墨的特征衍射峰所覆盖。 

3.3. FTIR 分析 

图 4 为未加石墨的银/聚吡咯材料和银掺杂聚吡咯包覆石墨复合材料的 FTIR 谱图。在银/聚吡咯材料

的吸收光谱中，位于 1557 和 1312 cm−1 附近的特征峰分别对应于聚吡咯的 C = C 和 C-N 伸缩振动；在 1090 
cm−1 处的特征峰对应于聚吡咯的 C-H 面内振动[13]；880 和 737 cm−1 处的特征峰分别对应于环变形振动

和 C-H 摇摆振动[2] [13]。在银掺杂聚吡咯包覆石墨复合材料的吸收光谱中，各峰位出现不同程度的偏移，

说明复合材料中的聚吡咯与石墨存在着某些相互作用。 
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Figure 3. XRD patterns of modified graphite and Ag/PPy/C composites 
图 3. 氧化处理的石墨和银掺杂聚吡咯包覆石墨复合材料的 XRD 谱图 

 

 
Figure 4. FTIR spectra of Ag/PPy and Ag/PPy/C composites 
图 4. 银/聚吡咯材料和银掺杂聚吡咯包覆石墨复合材料的红外光谱图 

3.4. 热稳定性 

图 5 为未加石墨的银/聚吡咯材料、氧化改性后的石墨和银掺杂聚吡咯包覆石墨复合材料的 DTA 曲

线图。根据图谱可看出，氧化处理后的石墨在 227.4˚C 处出现一个放热峰，主要是由于插在石墨片层间

的水分子、有机基团发生了热分解反应；在 640.3˚C 出石墨自身氧化分解产生另一放热峰。银/聚吡咯材

料在 403.6~429.7˚C 之间存在两个部分重叠的放热峰，主要是聚吡咯链降解引起的。银掺杂聚吡咯包覆石

墨复合材料具有两个放热峰，一个是与氧化处理后的石墨相同的 227.4˚C 放热峰，另一个在 718.4˚C 的放
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热峰是聚吡咯链降解与石墨自身氧化分解引起的。结果表明，聚吡咯与氧化石墨之间存在某些相互作用，

进一步提高了复合材料整体的热稳定性。 
 

 
Figure 5. DTA curve of Ag/PPy, modified graphite and Ag/PPy/C composites 
图 5. 银/聚吡咯材料、氧化处理后的石墨和银掺杂聚吡咯包覆石墨复合材 DTA
曲线图 

3.5. 电导率 

3.5.1. 反应温度对电导率的影响 
不同反应温度条件下制备的复合材料的电导率测试结果如图 6所示。由图可知，反应温度为 40˚C时，

复合材料具有最高的电导率，18.037 S∙cm−1。当聚合温度低时，吡咯单元之间以 α-α连接方式为主，使聚

吡咯具有更容易形成平面化的构型和构象，从而具有较高的规整度和共轭度[18]，但低温下聚合的速率较

慢，生成的聚吡咯共轭分子链较短、银量较少，不利于复合材料获得高的电导率。随着聚合温度升高，

分子热运动增强，生成的聚吡咯共轭链长度适宜，链缺陷较少，银量增多，电导率增大。当聚合温度继

续升高时，电导率开始下降，其可能原因是聚吡咯过氧化，部分结构被破坏。 

3.5.2. pH 对电导率的影响 
不同 pH 条件下制备的复合材料的电导率测试结果如图 7 所示。由图可知，当 pH 值逐渐减小时，复

合材料的电导率先增大后减小。反应体系呈酸性有利于聚合反应的进行，不仅可以有效地防止单体骨架

的亲核反应，同时可以防止 Ag+水解。然而，随着副产物 HNO3，反应体系中的酸度逐渐增加，又会抑制

了聚合反应的进行。 

4. 结论 

1) 本研究以硝酸银作为氧化剂，促进吡咯单体氧化聚合的同时，硝酸银被还原成银粒子掺杂于聚吡

咯中，成功制备了以石墨为核、银掺杂聚吡咯为壳的核-壳型复合材料； 
2) 复合材料中聚吡咯与石墨之间存在着某些相互作用，提高了材料的热稳定性；复合材料的电导率 
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Figure 6. The effect of reaction temperature on the conductivity 
图 6. 不同反应温度对电导率的影响 

 

 
Figure 7. The effect of pH on the conductivity 
图 7. 不同 pH 对电导率的影响 

 
可达到 18.037 S∙cm−1。 
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