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摘  要：本研究首先利用静电纺丝技术构建了还原氧化石墨烯(rGO)增强的聚丙烯腈/聚苯胺复合纤维（PAN/PANI/rGO），

然后采用原位还原的方法在其表面生长金纳米颗粒得到了 PAN/PANI/rGO/Au 复合纤维，通过 SEM, FTIR, XRD, XPS, 

Raman 和 UV-Vis 光谱等手段对复合纤维进行了结构和形貌表征，最后以 NaBH4 还原四硝基苯酚（4-NP）为模型，研究

了复合纤维的催化性能和原位 SERS 检测该催化还原反应的过程，并将其与同种方法制备的 PAN/PANI/GO/Au 和

PAN/PANI/Au 复合纤维进行比较。结果表明，rGO 增强的 PAN/PANI/rGO/Au 复合纤维具有优于 PAN/PANI/GO/Au 和

PAN/PANI/Au 复合纤维的催化活性、原位增强 SERS 检测的能力和循环性能。 
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金、银等贵金属纳米粒子由于量子尺寸效应而具有

特殊的光学和电学性能，在生物医药、抗菌、光路开关

等领域有着良好的应用前景[1-4]。特别是纳米贵金属催

化剂因具有大的比表面，多的活性位点等优势而具有较

高的催化活性和催化选择性，已经成为催化剂研究的热

点[5,6]。此外，基于这些贵金属纳米粒子的表面增强拉曼

光谱(SERS)活性，也可以用来研究催化剂表面的催化反

应机理[7-10]。但是贵金属资源日益短缺，价格昂贵，在

催化过程中难以分离和回收，并且贵金属纳米粒子容易

团聚，从而降低其催化效率，严重限制了其广泛应用。

近年来，将贵金属纳米粒子负载在载体材料上形成负载

型贵金属纳米催化剂，是提高贵金属催化剂的利用率，

降低经济成本的一种有效途径[11,12]。 

具有 p 型半导体特征的聚苯胺(PANI)是一种环境稳

定性好、导电性可调、制备方便、成本较低的电子给体

聚合物，与金属或者半导体复合可提高催化活性，被证

明是一种优良的或者半导体的载体材料[13-15]。王璐等

人[16]采用溶剂热法制备了 Bi5O7I/PANI 复合光催化剂，

表现出了优于 Bi5O7I 的光催化活性；Xie 等人[17]采用凹

凸棒石作为模板制备了多孔 PANI 负载 Pt 的复合材料，

对多醇的氧化反应表现出了优异的电催化性能。而最近

有文献报道，一维的 PANI 纳米结构比无规颗粒的 PANI

表现出更好的电子和电化学性能，也更加有利于离子和

电子的传输[18,19]，但是一维 PANI 负载的催化剂却鲜有

报道。另外，聚苯胺的溶胀现象也抑制了复合材料的循

环性能，将其与还原的氧化石墨烯(rGO)进行复合可以有

效改善这一不足，并且理论模拟计算和实验证明 PANI

与石墨烯的复合物，尤其 PANI 质子化后，复合材料的

热稳定性和电活性明显高于单独的 PANI 和石墨烯[20,21]。

另外，还有文献报道导电聚苯胺与银、金等纳米粒子所

组成的复合物可以作为一种新型的相当有潜力的 SERS

的基底材料[22-24]，用于分子的检测或者反应过程的原位

监测。 

因此，本实验拟利用静电纺丝技术构建还原的氧化

石墨烯 (rGO) 增强的聚丙烯腈 / 聚苯胺复合纤 维

(PAN/PANI/rGO)，然后利用聚苯胺和石墨烯的还原性

能，采用原位还原的方法在其表面生长金纳米颗粒得到

PAN/PANI/rGO/Au 复合纤维，以 NaBH4 还原 4-硝基苯

酚 (4-NP)为模型，研究复合纤维的催化性能和原位

SERS 检测该催化还原反应的过程，并将其与同种方法

制备的 PAN/PANI/GO/Au 和 PAN/PANI/Au 复合纤维进

行比较。 

1  实  验 
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1.1  试  剂 

氧化石墨烯(GO)，实验室采用 Hummers 方法制备；

聚丙烯腈(PAN)，N, N-二甲基甲酰胺(DMF)，乙二胺，

4-硝基苯酚(4-NP)，苯胺和过硫酸铵((NH4)2S2O8)购于上

海阿拉丁生化科技股份有限公司；无水乙醇，盐酸等其

他所用试剂均为分析纯，购于国药集团化学试剂有限公司。 

1.2  材料的制备 

1) 还原的氧化石墨烯(rGO)的制备：取 750 mg GO

超声分散在 30 mL 的 DMF 溶液中，在剧烈搅拌下向 GO

的 DMF 溶液中加入 20 mL 乙二胺，在 80 ℃条件下反应

24 h，反应结束后冷却至室温，离心并用 DMF 进行洗涤，

最后将产品分散到 30 mL 的 DMF 中得到 rGO 的 DMF

分散液。 

2) HCl 质子化的 PANI 的制备：将 4.66 g 减压蒸馏

过的苯胺单体溶液加入到 20 mL 浓度为 1 mol/L 的 HCl

溶液中，搅拌均匀后逐滴加入含有等摩尔(NH4)2S2O8 的

HCl 溶液，室温条件下持续反应 4 h，反应结束后，将生

成的墨绿色粘稠物进行过滤，并用去离子水洗涤数次，

烘干得到 HCl 质子化的 PANI 粉末。 

3) 担载 Au 纳米颗粒的复合纤维的制备：将 2 g 的

PAN和0.198 g的HCl质子化的PANI粉末依次溶于19 mL

的 DMF 溶液中，得到 PANI 质量分数约为 9%的

PAN/PANI 纺丝溶液；将 2 g 的 PAN 和 0.198 g 的 HCl

质子化的 PANI 粉末依次溶于 14 mL 的 DMF 溶液中后，

再加入 5 mL 浓度为 0.25 mg/mL 的 rGO (GO)的 DMF 溶

液，超声分散均匀，得到 PANI 质量分数约为 9%的

PAN/PANI/rGO (PAN/PANI/GO)纺丝溶液。利用静电纺

丝装置将上述配好的溶液分别进行纺丝，施加电压均为

为 18 kV，接收距离为 16 cm，将制备纳米复合纤维从铝

箔接收装置上取下后分别于 60 ℃条件下烘干 24 h备用。 

将 5 mg 所制备的 PAN/PANI, PAN/PANI/rGO 和

PAN/PANI/GO 复合纤维分别超声分散在 100 mL 去离子

水中，加入 69 μL 浓度为 1%的 HAuCl4 溶液，回流反应

1 h，反应结束后冷却至室温，将产品过滤，水洗 3~5 次

后于 40 ℃条件下烘干 12 h，得到 3 种不同的担载 Au 纳

米粒子的复合纳米纤维(PAN/PANI/Au, PAN/PANI/rGO/Au

和 PAN/PANI/GO/Au)。 

1.3  材料的结构和形貌表征 

样品的形貌采用日本 JEOL 公司 JEM-2100 型透射

电子显微镜(TEM)和 JSM-6490LV 型扫描电子显微镜

(SEM)及 EDS 能谱进行表征。采用 RIGAKU D/max 2500

型 X 射线衍射仪测试样品的晶型结构，测试电压为 40 kV，

电流为 20 mA，扫描速率为 2°/min，采用 Cu 靶 Kα1 辐

射线(λ=0.154 05 nm)。采用德国 Bruker TENSOR27 红外

光谱仪对样品进行 FTIR 光谱分析。XPS 分析采用美国

Thermo ESCALAB 250Xi型测试仪进行测试，单色Al Kα 

(hv =1486.6 eV)，功率 150 W，500 μm 束斑，结合能以

C 1s 284.8 校准。采用 LabRam HR 800 型共聚焦显微镜

拉曼光谱仪进行拉曼光谱测试，激发光波长为 532 nm。

在日本 Hitachi U-3900H 型紫外可见光谱仪中进行紫外

光谱的测试。 

1.4  复合纤维催化性能评价 

将 10 mg 担载 Au 纳米粒子的复合纤维超声分散在

10 mL 超纯水中，形成浓度为 1 mg/mL 的分散液。与 10 mL

浓度为 1.2 mol/L 的 NaBH4 搅拌混合 30 min，然后加入

10 mL 浓度为 3.4 mmol/L 的 4-NP 进行反应，UV-Vis 光

谱实时检测 4-NP 催化还原反应的进程，并在催化反应

进行的同时利用 SERS 实时监测物种的变化。 

2  结果与分析 

2.1  复合纤维材料的 SEM 照片 

图 1 为所制备的 PAN/PANI, PAN/PANI/rGO 和

PAN/PANI/GO 复合纤维材料的 SEM 照片。从图中可以

看出，3 种复合纤维粗细较为均匀，没有出现分布较宽

的现象，在同一 PANI 浓度和静电纺丝条件下，

PAN/PANI/rGO 复合纤维的直径最细，约为 200 nm，而

PAN/PANI/GO 复合纤维的直径最大，平均约为 500 nm，

这可能是由于纺丝液中加入 GO 或者 rGO 时，一方面

GO 和 rGO 带的负电荷会与 HCl 质子化的 PANI 之间的

静电引力促使纺丝液粘度增加，纤维直径增大，另一方

面石墨烯的导电性会使纺丝液的电导性增大，纤维直径

变小，而 GO 的负电荷性大于 rGO，导电性小于 rGO，

故 2 种作用的结果使得 3 种纤维的直径大小呈现

PAN/PANI/rGO< PAN/PANI< PAN/PANI/GO 的顺序。 

2.2  复合纤维材料的 FT-IR 分析 

图 2 为 PA N / PA N I ,  PA N / PA N I / r G O 和

PAN/PANI/GO 复合纤维的 FT-IR 图谱。3 种复合纤维的

FT-IR 图中均出现了分别位于 2930，2243，1450，1662，

1240 cm
-1 等 5 处的 PAN 和 PANI 的特征峰，其中 2930

和 2243 cm
-1 分别归属于 PAN 中 C-H 和 C≡N 的伸缩振

动峰，1730 cm
-1 处的峰为 PAN 中酯基的伸缩振动峰，

1450 cm
-1处的吸收峰为 PAN中-CH2-的 σ面内变形振动

峰，1662 和 1570 cm
-1 为 PANI 分子结构中醌式结构的

伸缩振动吸收峰，1240 cm
-1 处的吸收峰来自于 PANI

中 C-N 键的伸缩振动峰。PAN/PANI 纤维的 FT-IR 图中

出现的位于 1730 和 1095 cm
-1 处的峰分别为 PAN 中酯

基和C-O的振动峰，而 PAN/PANI/rGO和 PAN/PANI/GO

复合纤维中和 1095 cm
-1 处的峰还归因于 GO 和 rGO 的

含氧官能团。与 PAN/PANI/GO 相比，PAN/PANI/rGO 复

合纤维的 O=C-O 和 C-O 振动峰的强度明显降低，说明 
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图 1  PAN/PANI, PAN/PANI/rGO 和 PAN/PANI/GO 复合纤维的 SEM 照片 

Fig.1  SEM images of PAN/PANI (a), PAN/PANI/rGO (b) and PAN/PANI/GO (c)  fibers 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  PAN/PANI，PAN/PANI/rGO 和 PAN/PANI/GO 复合纤维

的 FT-IR 图谱 

Fig.2  FT-IR spectra of PAN/PANI, PAN/PANI/rGO and PAN/ 

PANI/GO fibers 

PAN/PANI/rGO 中含氧官能团的数量急剧下降，GO 已

大部分还原为 rGO。 

2.3  担载 Au 纳米粒子复合纤维的 SEM 和 TEM 照片 

图 3 为所制备的 PAN/PANI/Au, PAN/PANI/rGO/Au

和 PAN/PANI/GO/Au 的 SEM 照片。从图中可以看出，

采用原位还原法在 3 种复合纤维的表面都成功地负载

了 Au 纳米粒子，并且金纳米粒子在纤维上的分布比

较均匀，但是在相同的制备条件下，PAN/PANI/rGO/Au

复合纤维材料中负载的 Au 纳米颗粒密度最大，

PAN/PANI/Au 纤维中 Au 纳米颗粒的密度最小，从图

3d~3f 中 Au 元素 EDS 面扫描也可以得到同样的结论。

这是由于 PAN/PANI/Au 的生成主要是基于 PANI 的还

原部分与氯金酸发生的氧化还原反应，生成的 Au 纳

米粒子与 PAN/PANI 纤维之间不是简单的物理吸 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  所制备的 PAN/PANI/Au, PAN/PANI/rGO/Au 和 PAN/PANI/GO/Au 纤维的高倍数 SEM 照片和低倍数下 Au 元素 EDS 面扫描

照片 

Fig.3  High-magnification SEM images (a~c) and EDS mapping of Au element of the corresponding low-magnification SEM images (d~f) 

of as-prepared PAN/PANI/Au (a, d), PAN/PANI/rGO/Au (b, e) and PAN/PANI/GO/Au (c, f) fibers  
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附，而是纤维中 PANI 分子链中 π 共轭结构的存在与

金纳米粒子发生了电子相互作用，从而起到稳定金纳

米粒子的作用，所以纤维的还原性和导电性越强，越容

易生成金纳米颗粒[25-27]。当 PAN/PANI 纤维中掺杂 rGO

和 GO 时，一方面石墨烯材料本身也具有还原氯金酸

的性能，另一方面还可以很明显地提高 PAN/PANI 纤

维的导电性能，其中 rGO 的 π 共轭程度大于 GO，故

PAN/PANI/rGO/Au 复合纤维材料中负载的 Au 纳米颗

粒密度最大，这与样品的 TEM 结果相吻合。如图 4

所示的 PAN/PANI/Au, PAN/PANI/rGO/Au 和 PAN/ 

PANI/GO/Au 的 TEM 照片可以看出，PAN/PANI/rGO 

/Au 纤维上所负载的金纳米颗粒最多，3 种纤维负载的

金纳米粒子的粒径均在 20 nm 左右。 

2.4  XRD 图谱分析 

图 5 为所制备的 PAN/PANI/Au, PAN/PANI/rGO/Au

和 PAN/PANI/GO/Au 复合纤维催化剂的 XRD 图谱。

从图中可以看出，3 种复合材料的 XRD 图谱均在

2θ=38.2°，44.4°和 64.6°处出现了归属于 Au 纳米粒子

的(111), (200)和(220)晶面衍射峰，以及在 2θ=17.1°和

26.7°处出现了分别归属于 PAN 和 PANI 的特征衍射

峰，证明了 3 种复合纤维的表面成功地负载上了 Au

纳米粒子。在 PAN/PANI/GO/Au 的 XRD 图谱中，位

于 2θ=10.2°的峰为 GO 的(002)晶面衍射峰，该晶面的

衍射峰在 PAN/PANI/rGO/Au 中移到了 2θ=23.1°处，进

一步表明该纤维中所含的石墨烯为还原型的氧化石

墨烯。 

2.5  XPS 光谱分析 

图 6 为所制备的 PAN/PANI/Au, PAN/PANI/rGO/Au

和 PAN/PANI/GO/Au 复合纤维催化剂的 XPS 全谱图，

图中显示 3 种样品中均含有 C, N, O, Cl 和 Au 元素， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  所制备的 PAN/PANI/Au, PAN/PANI/rGO/Au 和 PAN/PANI/GO/Au 纤维的 TEM 照片 

Fig.4  TEM images of as-prepared PAN/PANI/Au (a), PAN/PANI/rGO/Au (b) and PAN/PANI/GO/Au (c) fibers  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  所制备的 PAN/PANI/Au, PAN/PANI/rGO/Au 和 PAN/PANI/ 

GO/Au 纤维的 XRD 图谱 

Fig.5  XRD patterns of PAN/PANI/Au (a), PAN/PANI/rGO/Au (b) 

and PAN/PANI/GO/Au (c) fibers 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  PAN/PANI/Au, PAN/PANI/rGO/Au 和 PAN/PANI/GO/Au 3

种纤维的 XPS 全谱图 

Fig.6  Survey XPS spectra of PAN/PANI/Au, PAN/PANI/rGO/Au 

and PAN/PANI/GO/Au fibers 
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其中 C, N, O 3 种元素来自于 PAN 和 PANI，Cl 元素和

Au 元素的存在表明氯元素成功地掺杂进聚苯胺中，并

且纤维的表面成功地负载上了金纳米粒子。对 3 种纤

维的 C 1s 和 N 1s 峰分别进行峰处理，其结果如图 7

和图 8 所示。从图 7 中可以得到 PAN/PANI/rGO/Au

纤维中 C=C 的相对含量明显高于 PAN/PANI/Au 和

PAN/PANI/GO/Au。图 8 显示 PAN/PANI/rGO/Au 和

PAN/PANI/GO/Au 纤维中-N=和-NH-的相对含量之比

呈现相反的变化趋势，这可能是由于 rGO 和 GO 的引

入，促使了 PANI 中氧化单元和还原单元之间的转化。 

2.6  Raman 光谱分析 

图 9a 为制备的 GO 和 rGO 的拉曼光谱图。图中

出现了很明显的石墨烯的 D 带(A1g)和 G 带(E2g)峰，分

别位于 1348 和 1602 cm
-1 处[28,29]，GO 的 ID/IG 值小于

rGO 的 ID/IG。图 9b 和图 9c 分别为负载 Au 纳米粒子

前后 3 种复合纤维的拉曼光谱图。PAN 和 PANI 的拉

曼特征振动峰在图 9b 中分别位于 1348 和 1570 cm
-1

处的 2 个宽峰，并且与石墨烯的 D 带和 G 带峰发生了

重叠。当 3 种复合纤维的表面负载上 Au 纳米粒子后，

和图 9b 相比较，由于负载的贵金属 Au 纳米粒子的

SERS 效应，复合材料的拉曼特征峰的强度明显增强，

在图 9c 的 3 种材料拉曼图谱中都出现了更多的 PANI 在

1165，1214，1416，1483，1560 cm
-1 处的拉曼特征振

动峰，同时由于 Au 纳米粒子与 rGO 之间较强的耦合、

协同效应[30,31]，使得 PAN/PANI/rGO/Au 复合纤维的拉

曼增强效果优于 PAN/PANI/GO/Au 和 PAN/PANI/Au。 

2.7  催化性能测定 

硝基苯酚是一种重要的有机合成原料，也是医药

工业和染料工业的重要中间体。但是它易燃、有毒，

经皮肤吸收，能引起过敏，动物实验结果显示硝基酚

对中枢神经和迷走神经末梢有刺激作用及抑制作用，

还出现高铁血色素症和呼吸困难，尤以对位硝基苯酚

的毒性最强[32,33]，而已进入水体中的液体或固体 4-硝

基(苯)酚处理较困难。有文献中报道，NaBH4 还原硝

基苯酚的反应需在金、银、铜、铁、钴、镍等金属催

化剂存在下才能进行[34-40]，故本研究中以 NaBH4 还原 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  PAN/PANI/Au, PAN/PANI/rGO/Au 和 PAN/PANI/GO/Au 3 种纤维的 C 1s 峰的 XPS 高分辨图谱 

Fig.7  High-resolution C 1s peaks of PAN/PANI/Au (a), PAN/PANI/rGO/Au (b) and PAN/PANI/GO/Au (c) fibers 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  PAN/PANI/Au, PAN/PANI/rGO/Au 和 PAN/PANI/GO/Au 3 种纤维的 N 1s 峰的 XPS 高分辨图谱 

Fig.8  High-resolution N 1s peaks of PAN/PANI/Au (a), PAN/PANI/rGO/Au (b) and PAN/PANI/GO/Au (c) fibers  
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图 9  GO 和 rGO 的拉曼光谱图；PAN/PANI, PAN/PANI/rGO 和 PAN/PANI/GO 复合纤维的拉曼光谱图；PAN/PANI/Au，PAN/PANI/rGO/Au

和 PAN/PANI/GO/Au 复合催化剂纤维的拉曼光谱图  

Fig.9  Raman spectra of GO and rGO (a); PAN/PANI, PAN/PANI/rGO and PAN/PANI/GO fibers (b); PAN/PANI/Au, PAN/PANI/rGO/Au 

and PAN/PANI/GO/Au catalyst fibers (c) 

 

4-NP 的反应为模型，探讨了所制备的 3 种负载金纳米

颗粒的复合纤维的催化性能和原位 SERS 检测该还原

反应的过程。 

图 10 是分别以 PAN/PANI/Au, PAN/PANI/rGO/Au

和 PAN/PANI/GO/Au 复合纤维为催化剂，NaBH4 还原

4-NP 的相关紫外图谱及 ln(Ct/C0)-t 的线性关系曲线。

由图可以看出，催化还原反应前，在 400 nm 处的吸收

峰为 4-NP 的特征紫外吸收峰，随着还原反应的进行，

位于 400 nm 处的特征紫外吸收峰强度逐渐下降，出现

4-AP（4-氨基苯酚）的特征紫外吸收峰，分别位于 230

和 300 nm，当 400 nm 处的紫外吸收峰基本消失时，说

明 4-NP 在担载 Au 的复合纤维的催化作用下已基本还

原为 4-AP 。而以担载 Au 的 PAN/PANI/rGO 和

PAN/PANI/GO 纳米纤维为催化剂时，NaBH4还原 4-NP

至反应完全分别需要 6 和 16 min。此外，根据反应液

的颜色，也可以判定反应进行的程度。未反应前，溶

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  分别以 PAN/PANI/Au, PAN/PANI/rGO/Au 和 PAN/PANI/GO/Au 复合纤维为催化剂，NaBH4 还原 4-NP 的时间相关紫外图谱

和 ln(Ct/C0)-t 的线性关系曲线 

Fig.10  Time-dependent UV-vis spectra of the 4-NP reduced by NaBH4 catalyzed by the PAN/PANI/Au (a), PAN/PANI/rGO/Au (b) and 

PAN/PANI/GO/Au (c); Plots of ln(Ct/C0) versus time for the PAN/PANI/Au (d), PAN/PANI/rGO/Au (e) and PAN/PANI/GO/Au (f) 

fibers 
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液呈黄色，随着反应的进行至完全，溶液的颜色逐渐

变淡至无色。因此，结合紫外吸收图谱(图 10a，10b

和 10c)和溶液的颜色变化，得出分别以 PAN/PANI/Au, 

PAN/PANI/rGO/Au 和 PAN/PANI/GO/Au 复合纤维为催

化剂时，NaBH4 还原 4-NP 至反应完全分别需要 13，

10 和 16 min，由图 10d，10e 和 10f 可以得出该催化

反应均为一级动力学反应，速率常数分别为 0.352，

0.468，0.301 min
-1。为便于进一步比较，图 11 给出了

以 Au 纳米粒子为催化剂时，NaBH4 还原 4-NP 的相关

紫外图谱及 ln(Ct/C0)-t 的线性关系曲线，从图中可以

得出，以 Au 纳米粒子为催化剂时的还原反应需要    

30 min 才能完成，其速率常数为 0.120 min
-1。以上结

果表明，将 Au 纳米粒子负载在 3 种纤维上都能提高

金 纳 米 粒 子 的 催 化 活 性 ， 其 中 rGO 增 强 的

PAN/PANI/rGO/Au 复合纤维催化活性最好，催化反应

速率最大，并且如图 12 所示，随着 NaBH4 的量的增

大，PAN/PANI/rGO/Au 复合纤维作为催化剂时，NaBH4

还原 4-NP 的反应完成时间逐渐减少，该催化反应的

一级动力学速率常数逐渐增大，这与文献报道的相

吻合 [41]。  

2.8  原位 SERS 检测催化反应进程 

由图 9c 可知，PAN/PANI/rGO/Au 复合纤维具有

较显著的拉曼增强效应，既可以作为反应的催化剂，

又 是 一 种 潜 在 的 S E R S 基 底 材 料 。 故 在 以

PAN/PANI/rGO/Au 复合纤维为催化剂时，利用拉曼光

谱监测了 NaBH4 还原 4-NP 的反应过程，其结果如图

13 所示。从图 13 可以看出，在起始状态下，可以监

测到位于 1162 和 1416 cm
-1 处的 4-NP 的特征峰

（-C-NO2），随着反应的进行，硝基位于1162和1416 cm
-1

的振动特征峰逐渐消失，说明 4-NP 逐步被还原。在

催化还原的过程中，出现了位于 1213 cm
-1 处的逐步增

强的中间产物亚硝基的特征峰，进一步证明了催化过 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 11  以 Au 纳米粒子为催化剂，NaBH4 还原 4-NP 的时间相关紫外图谱和 ln(Ct/C0)-t 的线性关系曲线 

Fig.11  Time-dependent UV-vis spectra (a) and the plots of ln(Ct/C0) versus time (b) of the 4-NP reduced by NaBH4 catalyzed by the Au 

nanoparticles 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 12  以 PAN/PANI/rGO/Au 复合纤维为催化剂，不同量的

NaBH4 还原 4-NP 的 ln(Ct/C0)-t 的线性关系曲线 

Fig.12  Plots of ln(Ct/C0) versus time for the reduction of 4-NP 

by NaBH4 with variable concentrations with the PAN/ 

PANI/rGO/Au fibers as the catalyst 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 13  以 PAN/PANI/rGO/Au 为催化剂，原位检测 4-NP 催化还

原过程的 SERS 谱图 

Fig.13  In situ SERS spectra for the catalytic reduction of 4-NP 

with PAN/PANI/rGO/Au fibers as the catalyst 

250 300 350 400 450 500 550
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

A
b

so
rb

an
ce

Wavelength/nm

 

 

 0 min

 3 min

 5 min

 10 min

 12 min

 15 min

 20 min

 25 min

 30 min

a

0 5 10 15 20 25 30 35
-4

-3

-2

-1

0 k=0.120 min
-1

R2
=0.995

 

 

 

Time, t/min

 

b

ln
(C

t /
C

0
)

0 2 4 6 8 10 12 14

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

 

  

 

2.4 mol/L

k=0.922 min
-1

1.8 mol/L

k=0.589 min
-1

0.6 mol/L

k=0.347 min
-1

1.2 mol/L

k=0.486 min
-1

Time, t/min

ln
(C

t /
C

0
)

1000 1200 1400 1600 1800

-C-NO2

1213 cm-1

1162 cm-1

10 min

6 min

2 min

0 min

1416 cm-1

Raman Shift/cm-1

C-N=O

-C-NO2

In
te

n
si

ty
/a

.u
.



·2964·                                         稀有金属材料与工程                                            第 50 卷 

程中硝基先转变为亚硝基，这与文献报道的相吻合[42,43]。

随着反应的进行，亚硝基谱峰逐渐变弱直至消失，根

据紫外可见光谱的结果，此时反应基本完成，因此不

再存在中间体，由此可见 4-NP 的催化还原过程也经

历了硝基转变为亚硝基的过程，但是当反应完全后并

没有检测到 4-AP 任何谱峰，这说明催化还原的过程

中生成的中间产物一直吸附在 Au 纳米粒子的表面，

而一旦生成最终产物 4-AP 后便从 Au 纳米粒子的表面

发生脱附，与图 14 中 4-NP 和 4-AP 分别以 rGO 和 Au

纳米粒子为基底材料的 SERS 谱图结果相吻合，故对

该实验现象还需要进一步的研究。但目前的初步结果

证明了在利用 PAN/PANI/rGO/Au 复合纤维进行催化

反应时，还可以同时以该催化剂为基底材料，采用

SERS 技术实时检测和分析催化过程的机理。 

2.9  担载 Au 后复合材料的循环使用性能 

为了考察复合纤维催化剂的稳定性，图 15 给出了

纤维催化 NaBH4 还原 4-NP 的循环使用实验结果。由

PAN/PANI/Au, PAN/PANI/rGO/Au 和 PAN/PANI/GO/Au

图可知在重复循环使用 6 次后， PAN/PANI/Au, 

PAN/PANI/rGO/Au 和 PAN/PANI/GO/Au 纤维仍具有催

化性能，循环稳定性最佳的为 PAN/PANI/rGO/Au 复合

纤维材料。针对这样的结果，我们分析可能是 2 个方

面的原因，一是在相同的制备条件下，PAN/PANI/rGO/Au

复合纤维材料中负载的 Au 纳米颗粒密度最大，二是

Au 纳米粒子与 rGO 之间较强的耦合协同效应[44]。所

以，PAN/PANI/rGO/Au 复合纤维材料的循环稳定性最好。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 14  分别以 Au 纳米粒子和 rGO 为基底材料，4-NP 和 4-AP

的拉曼光谱图 

Fig.14  Raman spectra of 4-NP and 4-AP solution with Au 

nanoparticles and rGO sheets as SERS substrate, 

respectively (a, 4-NP on Au nanoparticles; b, 4-NP on 

rGO sheets; c, 4-AP on rGO sheets; d, 4-AP on Au 

nanoparticles) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 15  PAN/PANI/Au, PAN/PANI/rGO/Au 和 PAN/PANI/GO/Au

纤维不同循环次数下的催化还原 4-NP 的反应时间 

Fig.15  Time for complete reduction of 4-nitrophenol with recycled 

PAN/PANI/Au, PAN/PANI/rGO/Au and PAN/PANI/GO/Au 

fibers 

 

3  结  论 

1) 利用静电纺丝技术构建了 rGO 增强的聚丙烯

腈/聚苯胺复合纤维 PAN/PANI/rGO，然后利用聚苯胺

和石墨烯的还原性能，采用原位还原的方法在其表面

生长金纳米颗粒得到了 PAN/PANI/rGO/Au 复合纤维。 

2) 该复合纤维催化 NaBH4 还原 4-NP 时，反应仅需

10 min，反应为一级动力学反应，速率常数为 0.468 min
-1，

其催化活性和循环稳定性都优于同种方法制备的

PAN/PANI/Au 和 PAN/PANI/GO/Au 复合纤维及 Au 纳

米粒子，并且结果显示 PAN/PANI/rGO/Au 具有较好的

拉曼增强活性，在利用 PAN/PANI/rGO/Au 复合纤维进

行催化反应时，以该催化剂为基底材料，采用 SERS

技术还可以进行实时原位检测和分析催化过程的机

理，是一种具有良好应用前景的催化材料。 
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Synthesis of PAN/PANI/rGO/Au Fibers and Their Catalytic, In-situ SERS  

Monitoring Performance  
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Abstract: The reduced graphene oxide (rGO) reinforced polyacrylonitrile/polyaniline fibers (PAN/PANI/rGO) were first fabricated by 

electrospinning technology. Au nanoparticles were then grown on the surface of as-prepared PAN/PANI/rGO fibers by in-situ reduction 

method. The structure and morphology of the final formed PAN/PANI/rGO/Au fibers were characterized by SEM, FTIR, XRD, XPS, 

Raman and UV-Vis spectroscopy. The catalytic reduction of 4-nitrophenol (4-NP) in the presence of NaBH4 in water was used to evaluate 

the catalytic and in-situ SERS detection properties of the synthesized PAN/PANI/rGO/Au fibers. Compared with PAN/PANI/Au and 

PAN/PANI/GO/Au fibers, the results show that the prepared PAN/PANI/rGO/Au fibers has the best catalytic activity, in-situ SERS 

detection ability and cycle performance. 

Key words: graphene; polyaniline; Au nanoparticles; surface enhanced Raman spectroscopy (SERS)  
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