
功能性纺织品融合了许多创新技术，可以满足人

们对织物功能化的需求，提高人们的生活水平。导电

织物将具有导电功能的材料集成到织物中，赋予织物

导电功能，并赋予其额外的新功能[1]。具有优良力学性

能、耐蠕变耐断裂性能的聚对苯二甲酸乙二醇酯

（PET）纺织品被认为是设计成本效益高的导电织物的

摘 要：为提高聚酯（PET）非织造布的性能，将导电材料通过表面改性引入 PET非织造布，采用单宁酸（TA）作为桥
联剂，功能化石墨烯（GN-g-MAH）和聚吡咯（PPy）作为导电功能层，制备得到多功能 PET非织造布，并使用
SEM、XRD、TG等测试了 PET/GN-g-MAH/PPy的微观结构和热稳定性。结果表明：通过循环自组装法及低温
化学聚合法成功制备了 PET/GN-g-MAH/PPy非织造布，表现出良好的导电性，表面电阻率低至 3.11伊10-2 赘·
m，表面由疏水转变为亲水。基于此，非织造布也表现出优异的电热性能，对其施加 3 V驱动电压时，可在 20
s内产生约 40 益的饱和温度。此外，还具有良好的光热转换性能，当光照强度为 300 mW/cm2时，照射 20 s
后，表面温度可稳定到 105.8 益，非织造布还表现出优异的光热抗菌性，当大肠杆菌的菌液浓度为 1.6伊108

CFU/mL时，使用氙灯模拟太阳光源照射后，抗菌率达到 99.6%。
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Abstract：In order to improve the performance of polyester渊PET冤 non-woven fabrics袁 conductive materials was introduced
into PET non-woven fabrics through surface modification袁 using tannic acid 渊TA冤 as a bridging agent and functi-
onalized graphene渊GN-g-MAH冤 and polypyrrole渊PPy冤 as conductive functional layers to prepare multifunctional
PET non-woven fabrics袁 and the microstructure and thermal stability of PET/GN-g-MAH/PPy were tested using
SEM袁 XRD and TG. The results showed that PET/GN-g-MAH/PPy non-woven fabric was successfully prepared
by cyclic self -assembly method and low-temperature chemical polymerization method袁 which exhibited good
electrical conductivity with a low surface resistivity of 3.11伊10-2 赘窑m and surface conversion from hydrophobic to
hydrophilic. Based on this袁 the non-woven fabric also exhibited excellent electrothermal properties袁 generating
a saturation temperature of about 40 益 in 20 s when a 3 V driving voltage was applied to it. In addition袁 it also
has good photothermal conversion performance. When the light intensity is 300 mW/cm2袁 the surface temperature
can be stabilized to 105.8 益 after irradiation for 20 s袁 and the nonwoven fabric also shows excellent photothermal
antibacterial properties. When the concentration of E. coli bacterial solution is 1.6伊108 CFU/mL袁 the antibacterial
rate reaches 99.6% after irradiation using xenon lamp simulating solar light source.
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理想基材。近年来，有许多对于纺织品表面导电改性

的方法，包括偶联剂[2]、碱处理[3]、表面氧化、等离子体

辐照[4]、化学接枝[5]、紫外接枝[6]和高能辐照接枝[7]等，这

些方法适用于修饰纤维和纺织品上的不同功能层。据

报道，上述对纤维的大多数处理可能改善了纤维/基体
界面，但代价是牺牲了纤维的性能和结构完整性。例

如，等离子体处理的材料是不稳定的，表面在几天后

恢复疏水性[8]。碱减量由于成本低成为了工业上最常

用的 PET表面改性方法，然而，废水对环境造成了巨
大的破坏。基于对 PET固有结构及力学性能的保护，
无损改性是当前研究者们致力于开发的方向[9]。

石墨烯（Graphene，GN）是由排列成蜂窝结构的
sp2碳结构组成的 2D单原子片层。GN具有大的比表
面积和高的电子迁移率，表现出非常高的电导率和热

导率[10]。一般来说，GN在织物表面的涂层可以通过与
其氧化的官能化衍生物氧化石墨烯（GO）的化学键合
来进行，然而 GO的制备工艺复杂、危险系数较大。狄
尔斯-阿尔德反应（Diels-Alder Reaction，D-A）环境
友好、反应温和，可以通过烯键加成实现 GN的共价官
能化[11]。由于具有高导电性、氧化状态下的稳定性以及

合成过程中的易操作性，聚吡咯（PPy）是最典型的导
电聚合物。球状的 PPy颗粒与片层状的功能化石墨烯
结合可以更好地形成导电网络[12-13]。

本文使用聚酯（PET）非织造布作为柔性基底，首
先利用 D-A反应制备石墨烯接枝马来酸酐（GN-g-
MAH），然后采用导电聚合物 PPy和 GN-g-MAH通过
浸涂法负载到 PET非织造布上，研究不同样品的导电
性，以及 PET/GN-g-MAH/PPy的电加热性能、光热转
换性能、抗菌性能及稳定性。

1 实验部分

1.1 实验试剂及仪器

材料与试剂：聚酯纤维非织造布（25 g/m2），普杰

非织造布（中国）有限公司产品；石墨烯粉体（97%，
7~12 滋m，1~3层），厦门凯纳石墨烯技术股份有限公
司产品；单宁酸（TA，工业级）、吡咯（>99.7%）、马来酸
酐（MAH、分析纯），均为上海阿拉丁化学试剂有限公
司产品；大肠杆菌（E.coli）、胰蛋白胨、酵母浸粉，均为
分析纯，北京奥博兴生物科技有限公司产品；磷酸氢

二钠（Na2HPO4）、磷酸二氢钾（KH2PO4），均为分析纯，

天津市风船化学试剂有限公司产品。

主要仪器：DZF-6020型真空干燥箱，上海一恒科
学仪器有限公司产品；FD-1型冷冻干燥机，河南予华

仪器有限公司产品；DFY型低温恒温搅拌反应浴，巩
义市英峪高科仪器厂产品；S4800型冷场扫描电子显
微镜、H7650型透射电子显微镜，均为日本 Hitachi公
司产品；APOLLO XL型能谱仪，美国 EDAX公司产品；
D8ADVANCE型 X射线衍射仪，德国 Bruker公司产品；
ST2 643型超高阻微电流测试仪，苏州晶格电子有限公
司产品；HY3005ET型直流稳压电源，杭州华谊电子实
业有限公司产品；UTi220A PRO 型红外热成像仪，优
利德科技（中国）股份有限公司产品。

1.2 GN-g-MAH的制备
GN-g-MAH是基于无溶剂 D-A反应制备的。首

先将 GN粉体置于甲酸中预处理，洗涤干燥后备用。
GN-g-MAH的制备过程为：称取 1 g GN和30 gMAH
置于 100 mL圆底三口烧瓶中，以 300 r/min转速搅拌，
氮气保护下，升温至不同温度（100、120、130、140 益），
反应不同时间（8h、12 h、16 h）。反应结束后超声 30min，
用热水洗涤数次，真空抽滤，以去除没有完全反应的

MAH；将得到的产物 GN-g-MAH置于冷冻干燥机中
干燥至恒重。

1.3 PET/GN-g-MAH/PPy的制备
首先，在 50 mL去离子水中加入 50 mg TA，搅拌

至充分溶解，得到 1 mg/mL质量浓度的 TA溶液，备用。
其次，取上述制备好的 GN-g-MAH 120 mg，加入 20 mL
去离子水中超声 10 min，使其分散均匀，得到 6 mg/mL
质量浓度的 GN-g-MAH分散液。将预处理好的 PET
非织造布浸渍于 TA 溶液中 20 min，60 益真空干燥
1 h，再浸渍于 GN-g-MAH分散液中 30 min，60 益真
空干燥 1 h，以上过程循环数次，然后用去离子水反复
冲洗，将多余 GN-g-MAH洗掉，干燥，得到 PET/GN-
g-MAH-x（x=1、2、3、4、5、6）。通过低温化学聚合法制
备导电 PPy涂覆的 PET/GN-g-MAH-x。将 0.2 mL吡
咯单体和 0.5 g对甲苯磺酸（PTSA）掺杂剂分散在 30
mL去离子水中，在低温下不断搅拌，然后将预处理过
的 PET/GN-g-MAH-x浸入上述混合液中。在连续搅拌
下，将 30 mL预冷的 FeCl3·6H2O氧化剂溶液逐滴加入
上述混合液中。聚合反应在 0~5 益下反应 5 h。反应结
束后，取出织物并用去离子水反复洗涤，并在真空烘

箱中 50 益下干燥 12 h，得到 PET/GN-g-MAH/PPy。制
备流程如图 1所示。
1.4 结构表征与性能测试

采用 S4800 冷场发射扫描电子显微镜在加速电
压为 10 kV时观察 PET非织造布改性前后的微观形
貌。采用 APOLLO XL能谱仪（装于冷场发射扫描电子
显微镜）对样品表面进行化学成分分析。扫描元素为：
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C、O、N。扫描类型为：面扫。采用 TG 209 F3 Tarsus热
重分析仪对样品进行热稳定性分析。在氮气氛围下，

以 10 益/min的速率升温，升温范围为室温至 800 益。
使用超高阻微电流测试仪测量不同样品的电阻率。测

试过程中探头与样品紧密接触，选取 5个点进行测试
取平均值。将样品（1 cm 伊 3 cm）两端通过鳄鱼夹连接
到直流稳压电源（HYELEC，HY3005ET）从而提供一定
的电压，并通过红外热成像仪（UNI-T，UTi220A PRO）
记录样品表面的温度变化来表征电热特性。

2 结果与讨论

2.1 PET/GN-g-MAH/PPy的微观形貌
功能层在纤维表面的均匀覆盖以及片层之间的

紧密连接是 PET/GN-g-MAH/PPy样品导电性及稳定
性良好的关键。本项工作首先采用浸渍-干燥的方法
将 GN-g-MAH纳米片负载在 PET非织造布表面，然
后通过原位聚合法在 PET/GN-g-MAH表面原位生长
PPy。图 2为改性前后不同样品的 SEM图。图 2（a）为
原始 PET的表观形貌，由图 2（a）可以看出其表面非常
光滑，直径均一，无明显缺陷。随着浸渍次数的增加，

纤维表面被 GN片层均匀覆盖，片层之间的桥联形成
了完美的导电网络。图 2（d）显示了纤维被一层连续的
球状形态的 PPy纳米颗粒包裹，为了更好地观察，将
图 2（d）中的纤维放大，可以观察到吡咯在纤维表面均
匀地聚合生长，填充了 GN-g-MAH纳米片之间的缝
隙，使导电网络更加完整紧密。图 2（b）为 PET/GN-g-
MAH/PPy的 EDS能谱图，其中的 N元素也说明了 PPy
被聚合在了纤维表面。

改性后的非织造布在拥有出色的导电性的同时

保持了纤维原本的结构形态和柔韧性，织物可以对

折、卷绕、裁剪成各种需求的形状（图 3），显示了织物
的实用性和灵活性。

图 4所示为原始 PET非织造布、PET/GN-g-MAH
和 PET/GN-g-MAH/PPy的 XRD谱图分析。由图 4可见，
三者在17.7毅、22.7毅、26.0毅处都呈现出 3个特征峰，分别

图 1 PET/GN-g-MAH/PPy样品的制备流程
Fig.1 Flow chart for preparing PET/GN-g-MAH/PPy

samples

TA

GN-g-MAH

自组装

PPy

GN-g-MAH

PPy

图 2 改性前后不同样品的 SEM图和 EDS能谱图
Fig.2 SEM images and EDS energy spectra of different

samples before and after modification

（a）原始 PET非织造布的 SEM图 （b）PET/GN-g-MAH/PPy 的

EDS 能谱图

（d）PET/GN-g-MAH/PPy 的 SEM图

（c）PET/GN-g-MAH的 SEM图

C

NO

10 滋m 5 滋m

10 滋m 5 滋m

图 3 样品 PET/GN-g-MAH/PPy的实物图
Fig.3 Physical view of sample PET/GN-g-MAH/PPy

（a）平铺 （b）对折

（c）卷绕 （d）裁剪
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对应于（010）、（110）和（100）这 3 个晶面，这是由于
PET为高度结晶的聚合物。而 PET/GN-g-MAH/PPy样
品的峰强低于纯 PET非织造布，这是由于 PPy为无定
型聚合物，不会出现代表良好结晶度的尖锐的晶型[14]，

同时也说明 PET的表面覆盖了 PPy纳米颗粒。

图 5为 PET、PET/GN-g-MAH及 PET/GN-g-MAH/
PPy的 TGA曲线图。

由图 5可以看出，原始 PET非织造布由于酯键的
断链以及乙烯基酯和羧酸基团的形成，大约在 400 益
发生热降解。当温度继续升高时，酯键进一步断裂，形

成挥发性低分子链段[15]。酯键的断裂造成一部分非织

造布的质量会丢失。原始 PET非织造布在 800 益下的
重量保留率约为 15.06%。经过 GN-g-MAH及 PPy的
负载后，非织造布表现出更高的热稳定性，PET/GN-g-
MAH 及 PET/GN-g-MAH/PPy 的质量保持率分别在
20.45%和 34.33%。这是由于 GN-g-MAH片层和 PPy纳
米颗粒本身的热稳定性以及限制 PET非织造布热分
解的能力。当非织造布表面被均匀覆盖时，GN-g-
MAH和 PPy可以作为屏障能够抵抗热量。
2.2 PET/GN-g-MAH/PPy的亲水性测试

图 6所示为改性前后不同样品的水接触角测试。

由图 6可以看出，PET表面无亲水性基团，表现
出疏水的特性，经过 TA和 GN-g-MAH的负载之后，
由于 TA 分子表面丰富的亲水官能团羟基以及 D-A
反应接枝上的羧基，使得非织造布表面变得亲水，进

一步证明了 MAH接枝的成功。此外，原位生长 PPy以
后，液滴在 15 s 后可以完全铺展，PET/GN-g-MAH/
PPy表现出极好的亲水表面。
2.3 PET/GN-g-MAH/PPy的电热性能

GN-g-MAH纳米片在保留了 GN 原有的片层结
构以及优异导电性的基础上，表面增加了含氧官能团，

使其与基材之间的结合力更加牢固。通过增加浸渍次

数来提高 GN-g-MAH在 PET表面的负载量，随着浸
渍次数的增加，样品表面电阻率逐渐降低，在达到 6次
时，PET/GN-g-MAH样品的电阻率达到一个令人满意
的低电阻（0.46 赘·m），同时保证非织造布的柔性。低
温化学聚合 PPy后，PET/GN-g-MAH/PPy非织造布表
现出良好的导电性，表面电阻率低至 3.11伊10-2 赘·m。
图 7所示为不同样品的电阻率。

图 4 PET、PET/GN-g-MAH及 PET/GN-g-MAH/PPy
的 XRD谱图

Fig.4 XRD spectra of PET，PET/GN-g-MAH and
PET/GN-g-MAH/PPy

10 6020 30 40 50
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PET/GN-g-MAH
PET/GN-g-MAH/PPy
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图 5 PET、PET/GN-g-MAH、PET/GN-g-MAH/PPy、
GN-g-MAH及 PPy的 TGA图

Fig.5 TGA plots of PET，PET/GN-g-MAH，PET/GN-
g-MAH/PPy，GN-g-MAH and PPy
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图 6 不同样品的接触角测试照片

Fig.6 Photographs of contact angle tests of different samples

（a）原始 PET非织造布

（b）PET/GN-g-MAH

（c）PET/GN-g-MAH/PPy

t = 0 s t = 5 min t = 10 min

t = 0 s t = 5 s t = 30 s

t = 0 s t = 3 s t = 15 s

图 7 不同样品的电阻率

Fig.7 Resistivity of different samples
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图 8和 9显示了 PET/GN-g-MAH/PPy（1 cm伊 3 cm）
的电热转换性能，通过使用直流电源施加不同的稳定输

入电压，红外摄像机（IR）记录了温度变化。图 8显示了
PET/GN-g-MAH/PPy在施加不同驱动电压下 2min然后
切断的温度变化。PET/GN-g-MAH/PPy的温度随着驱
动电压的增加而快速升高，证明了电加热性能的可控

性。值得关注的是，非常低的 3 V驱动电压可以在 20 s
内产生约 40 益的高饱和温度，在 4 V时，在 25 s内进
一步升高到 53 益。

由图 9可见，当向 PET/GN-g-MAH/PPy反复施加
1 V和 3 V的电压时，PET/GN-g-MAH/PPy 非织造布
的表面温度最大值基本相同，进一步证明了 PET/GN-
g-MAH/PPy作为可穿戴加热器的稳定性和温度可调
性。总之，PET/GN-g-MAH/PPy表现出广泛的温度可
调性（26~55 益）、快速的热响应（20 s）以及在非常低
的驱动电压（1~4 V）下的长期稳定性。PET/GN-g-
MAH/PPy非织造布作为可穿戴加热器需要低驱动电
压这一事实不仅确保了它们在操作过程中的安全性，

而且还降低了能耗。

2.4 PET/GN-g-MAH/PPy的光热性能
尽管 PET/GN-g-MAH/PPy非织造布具有优异的

电热转换性能，但其供电需求在一定程度上限制了其

应用。作为一种可再生的自由能源，太阳能每天向地

球辐射大量的能量。光热转换材料吸收太阳能并将其

转化为热能[16]。GN和 PPy材料具有出色的光热转换性
能，具有宽的光谱吸收带。经 GN和 PPy协同改性的织
物还具有优异的光热转换性能，在阳光照射下这些织

物的表面温度会升高[17]。图 10显示了 3种 PET/GN-g-
MAH/PPy非织造布在氙灯模拟太阳光源（光强 150~
300 mW/cm2）下的温度变化曲线。织物的表面温度随

着日光强度的增加而升高。例如，PET/GN-g-MAH/PPy
的稳态温度从 150 mW/cm2光强下的 57.3 益 增加到
300 mW/cm2光强下的 105.8 益，可应用于取暖、人体保
温和生活取暖。

2.5 PET/GN-g-MAH/PPy的抗菌性能
目前，由于细菌感染而导致的健康问题仍然是公

共安全的一项严重威胁，大肠杆菌可以通过食物和水

的摄入，在人与人之间的接触中引发各种疾病[18]。因此

本项工作还探索了 PET/GN-g-MAH/PPy非织造布的
抗菌性能袁主要将革兰氏阴性细菌大肠杆菌用于抗菌
实验袁结果如图 11和图 12所示遥 基于改性后的非织
造布具有光热转换的特性袁本项实验将各个样品分别
置于氙灯模拟太阳光源渊300 mW/cm2冤下和黑暗条件
下通过平板计数法对样品的抗菌性能进行测试遥 当大
肠杆菌的菌液浓度为 1.6 伊108 CFU/mL时袁在黑暗条件
下袁PET/GN-g-MAH样品的抗菌率达到了 73.3%袁而
PET/PPy样品的抗菌率达到了 65.5%袁 复合后的 PET/
GN-g-MAH/PPy非织造布的抗菌率达到了 73.4%遥 由
此可以看出袁 黑暗条件下袁GN-g-MAH和 PPy都具有
一定的抗菌作用遥PPy作为一种无金属抗菌剂袁其杀菌
活性归因于主链渊极化子和双极化子冤上的正电荷袁这
些正电荷吸引细菌袁通过破坏细胞壁引发细菌失活[19]遥
样品和菌液经过氙灯照射处理后袁PET/GN-g-MAH和
PET/PPy都表现出优异的光热转换效应袁 抗菌率分别

图 8 PET/GN-g-MAH/PPy样品在不同电压下的时间-
温度变化曲线

Fig.8 Time-temperature variation curves of PET/GN-
gMAH/PPy samples at different voltages
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图 9 PET/GN-g-MAH/PPy样品在 1~3 V循环下的
时间-温度变化曲线

Fig.9 Time-temperature variation curves of PET/GN-g-
MAH/PPy samples at 1-3 V cycles
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图 10 PET/GN-g-MAH/PPy样品在不同光功率密度下的
时间-温度变化曲线

Fig.10 Time-temperature variation curves of PET/GN-g-
MAH/PPy samples at different optical power densities
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PET/GN-g-MAH/PPy

黑暗

图 11 不同样品和大肠杆菌在光照和黑暗中培养后固体培养基实物照片

Fig.11 Antibacterial properties of different samples and E. coli after incubation in light and dark

Control Pristine PET PET/GN-g-MAH PET/PPy

达到了 89.4%和85.0%遥而同时负载 2种导电物质后的
PET/GN -g -MAH/PPy 非织造布的抗菌率达到了
99.6%袁 明显高于空白对照组和未处理的 PET非织造
布袁表明了 GN-g-MAH具有优秀的抗菌性能遥 GN作
为一种典型的二维纳米材料袁 其特殊的结构组成带
来了优异的抗菌特性[20]遥 首先袁GN-g-MAH纳米片会
对细菌的细胞膜造成物理损伤遥在计算机模拟中袁GN-
g-MAH可以切割并插入细胞膜并提取磷脂袁导致细菌
活力丧失遥 膜脂质和 GN-g-MAH之间的强相互作用
基于 GN-g-MAH的 sp2杂化的碳原子遥 本文选择的具

有较高浓度和较大横向尺寸的 GN-g-MAH纳米片会
加强对细菌细胞膜的破坏遥 其次袁氧化应激是抗菌作
用的另一机理袁GN-g-MAH产生的过量活性氧渊ROS冤
会对细菌的脂质和蛋白质形成损害袁 脂质和蛋白质
失活后袁细菌将无法继续增殖遥 最后一方面是电子
转移袁 抗菌性能可能通过电子从微生物膜转移到
GN-g-MAH 表面而不是源于 ROS 介导的损伤来产
生[21]遥 基于此袁不管是在室温还是加热条件下袁其卓
越的抗菌能力可防止细菌在较高温度下过度生长袁
从而保护用户免受细菌侵扰遥

3 结 论

本文以 PET非织造布为柔性基材，将功能化石墨
烯 GN-g-MAH及 PPy通过循环自组装法及原位聚合
法负载，制备出基于导电的多功能柔性电子织物。根

据对 PET/GN-g-MAH/PPy的结构表征及性能测试，得
出以下结论：

（1）通过天然生物型化合物 TA 作为连接层，将
表面无活性基团的 PET 非织造布与 GN-g-MAH 纳
米片通过氢键作用紧密结合，当以质量浓度 6 mg/mL
的GN-g-MAH 分散液涂覆 6 次时，非织造布表面被
充分覆盖，达到 0.46 赘·m的低电阻率。再通过低温化
学聚合的方法在 PET/GN-g-MAH 表面生长一层
PPy，制备出 GN-g-MAH 和 PPy 协同作用的 PET/
GN-g-MAH/PPy非织造布。

渊2）PET/GN-g-MAH/PPy非织造布表现出良好的
导电性和亲水性，表面电阻率低至 3.11 伊 10-2 赘·m，
基于此，非织造布也表现出优异的电热性能，对其施

加 3 V驱动电压时，可在 20 s内产生约 40 益的饱和
温度遥 此外袁 还具有良好的光热转换性能袁 在户外
56.9 mW/cm2的光照强度下袁照射 90 s后袁表面温度可
以达到 52.4 益遥 非织造布还表现出优异的抗菌性及光
热抗菌性袁当大肠杆菌的菌液浓度为 1.6 伊 108 CFU/mL
时袁黑暗条件下的抗菌率达到 73.4%袁使用氙灯模拟太
阳光源照射后袁抗菌率达到 99.6%遥

图 12 改性后的样品与原始样品在光照和黑暗两种条件下

的抗菌率对比

Fig.12 Comparison of antimicrobial rate of modified
sample and original sample under both light
and dark conditions
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