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Abstract: A novel conductive composites, carbon nanotubes/polypyrrole (MWNTs/PPy), were prepared by 
the in-situ polymerization. The structure, morphology and electric properties of the composites were 
investigated by XRD, TGA, FT-IR, SEM, four-point technique and materials/Impendence analyzer. It showed 
that the composites with mole rate of initiator to monomer (nAPs/nPy) equal to 1 and reactive time 12 h had 
excellent performance in conductivity and dielectric loss, and their the conductivity and dielectric loss arrived 
at respectively 67.8 S/cm and 6090 (0.5 GHz). 
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摘  要：本文通过原位聚合法制备了一种新的导电复合物碳纳米管/聚 吡咯 (MWNTs) / PPy。用 X-
射线衍射分析仪、傅里叶变换红外光谱、扫描电子显微镜、四探针测试仪和阻抗/材料分析仪表征了
碳纳米管/聚吡咯复合物的结构、形貌和电性能。实验结果表明当引发剂与单体比(nAPS/nPY)为 1/1，反
应时间为 12 h 时制备的碳纳米管/聚吡咯复合物具有良好的导电性和介电损耗性能，其电导率达和介
电损耗正切值分别达到 67.8 S/cm 和 6090（0.5GHz）。 
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1 引言 

近年来，碳纳米管由于具有良好的导电性和高的

比表面及热稳定性，并作为一种良好的的支撑材料

[1,2]引起了人们广泛的兴趣。将碳纳米管与功能聚合

物，如聚吡咯、聚苯胺、聚噻吩等复合，不仅能够提

高聚合物的刚性和韧性，且其电导率和介电性能也有

较大的提高。 

聚吡咯由于其优良的环境稳定性，良好的导电性

和氧化还原可逆性[3]，被广泛地用于可充电电池[4]、

传感器[5]、抗静电材料[6]、隐身材料[7]、固体电解电

容器 [8]等。 Jurewicz [9]等通过电化学聚合制备

PPy/MWNTs 复合材料的电容量较 PPy 有显著提高；

Seo[10]等研究了 PP/CNTs 复合物电性能，随着 CNTs

用量增加，复合物的体积电阻率逐渐减小，其逾渗阈

值介于 1 wt%～2 wt% CNTs 之间。然而，关于聚合条

件对碳纳米管/聚吡咯复合物的导电性能和介电性能

的影响罕见报道。本文以过硫酸铵为引发剂，用原位

聚合法制备碳纳米管与聚吡咯复合物，表征了复合物

的结构、形貌和电性能，研究了反应时间和引发剂与

单体摩尔比对复合物电性能的影响。 
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2.1 试剂 

吡咯（在使用前减压蒸馏，低于 0℃保存），

(NH4)2S2O8, C2H5OH, NaOH, H3PO4, HCl, H2SO4,十二

烷基苯磺 

酸（DBSA）都是分析纯试剂，在使用时没有进一步

提纯。多壁碳纳米管（MWNTs）够买于成都有机化

学有限公司，直径为 30~50nm，纯度为 95%。 

2.2 碳纳米管/聚吡咯复合物的制备 

    取碳纳米管 2g 置于三颈烧瓶中，加入 100 ml 浓

硝酸 (65%)，超声 10min，90 ℃磁力搅拌下回流 24 h，

抽滤，用去离子水洗涤至中性，在 60 ℃干燥 24 h 得

到纯化后的碳纳米管。 

采用原位溶液聚合法制备系列碳纳米管/聚吡咯

复合物，以反应时间 12 h 为例。取 0.36 g 处理过的碳

纳米管置于三颈烧瓶中，再加入 0.454 mL（0.006 mol）

吡咯和 50 mL 0.1 mol/L H3PO4，超声 10 min 后，搅拌

混合均匀；将 1.369 g (0.006 mol）的(NH4)2S2O8
 
(APS) 

溶于 15 mL 0.1 mol/L H3PO4，用恒压滴液漏斗控制滴

加速度慢慢加入到三颈烧瓶中(控制在 15 min 左右滴

完)，搅拌，0 ℃反应 12 h；抽滤，分别用去离子水和

无水乙醇洗涤至滤液无色；在 60 ℃干燥 24 h 得到碳

纳米管/聚吡咯(MWNTs/PPy)粉末。 

为了研究反应条件对 MWNTs/PPy 复合物电性能

的影响，按照上述方法合成了不同反应时间和 APS/Py

的物质的量比等条件下的 MWNTs/PPy 复合物样品。 

2.3  样品表征 

用 Philps-Pw 3040/60 型 X 射线衍射仪，Cu Kα 辐

射 ( λ = 0.15405 nm)，扫描速率 4 °/min 分析样品的物

相和结构；用 Crcolet Nexus 670 型傅立叶红外光谱仪，

KBr 压片法测定样品的 FTIR 图谱；用 Hitachi S-4800

电子扫描显微镜 (SEM) 观察样品的形貌；用四探针

测试仪检测了样品的室温电导率；用 E4991A 网络分

析仪测试了样品在 1-3 GHz 的频率范围内的测试样品

的介电常数。 

3  结果与讨论 

3.1 X-射线衍射和红外光谱分析 

MWNTs/PPy 复合物的 XRD 图谱（图略）中出现

了 PPy 宽的特征峰（22.8°）[x] 和 MWNTs 特征峰

（25.8° 和 42.75°）[11]；其红外光谱图（图略）中包

含了 PPy（3425，2750-3100，1556，1465 cm-1）和

MWNTs（3440，1637 和 1182 cm-1）的特征吸收。X

射线衍射和红外光谱证实了 PPy/MWNTs 复合物是由

PPy 和 MWNTs 复合而成。 

3.2 形貌分析 

图 1 为 MWNTs(a)，PPy(b)，MWNTs /PPy（c,d）

复合物的 SEM 图。由图(a)和（b）可以看出，MWNTs

粒子的尺寸约为 20~30 nm，PPy 为尺寸介于 250~350 

nm 之间的球形粒子，且有一定的团聚。从图(c)和(d)

中观察到，由于在 MWNTs 外表包覆了一层 PPy，复

合物粒子的尺寸约 60 nm，明显地比 MWNTs 的大。 

 

 

Figure.1 SEM images of MWNTs(a), PPy(b), MWNTs /PPy (c, d) 

composite   

图 1 MWNTs(a), PPy(b), MWNTs /PPy (c, d) 复合物的 SEM 图 

3.3 电性能分析 

3.3.1 nAPS/nPy比对 PPy/MWNTs 复合物电性能的影

响 

图 2反映了 nAPS/nPy比对MWNTs/PPy复合物电导

率的影响。由图可以看出，复合物电导率随着 nAPS/nPy

比值的增大呈现先增大后减小的趋势，当 nAPS/nPy=1

时，电导率达到最大。一方面，强氧化性的 APS 将吡

咯氧化成自由基阳离子，使其按自由基机理聚合，当
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其适量时反应活性中心少，容易形成高分子量的聚合

物。另一方面，根据 Nernst 方程，随着 APS 含量的不

断增加，体系的氧化电势升高，过高的氧化电势可能

导致聚合物链过氧化，破坏复合物分子链的载流子迁

移通路，导致电导率下降。图 3 表示不同 nAPS/nPy 比

对 MWNTs /PPy 复合物介电损耗性能的影响。由图可

知，当 nAPS/nPy比为 1/1 时，复合物在 0.5 GHz 的介电

损耗正切值达到 6090。而 nAPS/nPy不等于 1 时，复合

物在 2～3 GHz 之间均有不同程度的吸收，其介电损

耗正切值明显减小（<1500）。 

 

 

 

Fig.2 Figure 2. Dependence of the coercivity on nAPS/nPy for 

MWNTS/PPy composites.  

图 2 nAPS/nPY对 MWNTs/PPy 复合物电导率的影响 

 

 

 

Figure 3. Dependence of the Tanδe on frequency for MWNTs/PPy 

composites with nAPS/nPY 

图 3 不同 nAPS/nPY比的 MWNTs/PPy 复合物介电损耗角正切与频

率的关系 

3.3.2 反应时间对MWNTs/PPy复合物电性能的影

响 

图 4 是不同反应时间下 MWNTs/PPy 样品的电导

率（nAPS/nPy =1/1）。由图可知，当反应时间为 12 h

时，复合物的电导率最大，达 67.8 S/cm。随着反应时

间的增加，复合的电导率呈下降的趋势。其原因可能

是：在一定的时间内，吡咯的共轭链随聚合时间的增

加而增长，链的规整排列趋于完整，至 12 h 时，吡咯

单体已充分反应，聚合和质子掺杂趋于完全，产物共

轭链的长度达到最佳状态，且分子排列比较规整，大

π共轭体系的电子流动性大，载流子的迁移率高，故

电导率达到最大值；随着反应时间进一步延长，链转

移、吡咯环局部过氧化等副反应也随之增加，链的有

序性及共轭程度下降，导致产物的电导率下降。 

 

 

 

Figure 4. Dependence of the coercivity on reaction time for 

MWNTs/PPy composites 

图 4 不同反应时间 MWNTs/PPy 复合物的电导率 

 

 

 

Figure 5. Dependence of the coercivity on on frequency for 

MWNTs/PPy composites at different time 

图 5 不同反应时间的 MWNTs/PPy 复合物介电损耗角正切与频率的关

系 

图 5 为不同反应时间制备的 MWNTs/PPy 复合物

的介电损耗角正切与频率的关系。由图可知，当反应

时间为 12 h 时，复合物在 0.5 GHz 处的吸收峰值达
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6090。而当反应时间为 6 h，18 h 和 24 h 时，复合物

0.3 GHz 和 2.2～3 GHz 频段均有不同程度的吸收，但

其介电损耗正切值较小（<1000）。 

4 结论 

用原位聚合法制备了一系列碳纳米管/聚吡咯复

合物，XRD 图和红外光谱图证实了复合物的生成；

SEM 图表明 PPy 均匀地包覆在 MWNTs 的表面，无明

显的团聚。反应条件对复合物的电导率和介电损耗有

较大的影响，当 nAPS/nPY为 1/1，反应时间 12 h 时制备

的碳纳米管/聚吡咯复合物具有最好的导电性和介电

损耗性能。 
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