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摘要：　化学氧化法制备聚苯胺／多壁碳纳米管复合材料 （ＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ）�扫描电镜 （ＳＥＭ）、ＸＲＤ及 ＩＲ表
征样品结构及形貌�电化学方法测定复合电极循环伏安曲线、恒流充放电曲线及电极交流阻抗．结果表明�
ＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ电极在1ｍｏｌ／Ｌ的 Ｌｉ2ＳＯ4溶液中具有较好电容性能�在电流密度为5ｍＡ／ｃｍ2时�比电容为
412Ｆ／ｇ．ＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ电极较ＰＡＮＩ电极有更好的大电流放电能力�50ｍＡ／ｃｍ2下复合电极的比电容仍达
318Ｆ／ｇ�为5ｍＡ／ｃｍ2时该电极比电容的77．2％�而ＰＡＮＩ电极的比电容仅为其5ｍＡ／ｃｍ2时的56．2％．交流
阻抗证明碳纳米管降低复合电极的电阻�显著提高大电流放电能力．
关键词：　电化学电容器；聚苯胺／多壁碳纳米管复合材料；电容性能
中图分类号：　ＴＭ911 文献标识码：　Ａ

　　聚苯胺材料价廉易得�制备方法简便�环境友
好�化学稳定性好�电化学性能优异�被视为最有应
用前景的电化学电容器材料之一．碳纳米管 ［1］比
表面积大、导电性好�如于聚苯胺中掺入碳纳米管
即能改善其导电性和力学性能�目前聚苯胺／碳纳
米管复合材料已成为电化学电容器电极材料的研

究热点之一 ［2-4］．聚苯胺有优良的质子酸掺杂特性�
其复合材料的电容性能研究基本上使用以硫酸为

代表的酸性电解液．但酸性电解液腐蚀性强�不利
于电容器的生产、储存和使用．若采用中性电解液
就能克服上述缺点．然而有关聚苯胺及其复合材料
在中性电解液中的研究 ［4-7］至今鲜见�对此本文采
用化学氧化法制备了聚苯胺 （ＰＡＮＩ）和聚苯胺／多
壁碳纳米管复合材料 （ＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ）�研究该材
料在1ｍｏｌ／ＬＬｉ2ＳＯ4水溶液中的电极电容性能．
1　实　验
1．1　仪器及试剂

扫描电子显微镜 （ＪＳＭ-6480Ａ�日本 ＪＥＯＬ公
司 ）�Ｘ射线衍射仪 （Ｙ500型�丹东 ）�红外光谱仪
（Ｎｉｃｏｌｅｔ�美国 ）�电化学工作站 （ＣＨＩ760ｂ�上海辰
华 ）．

多壁碳纳米管 （中国科学院成都有机化学有

限公司 ）�苯胺、过硫酸铵、盐酸、硫酸锂等�以上试
剂均为分析纯．
1．2　聚苯胺及复合材料制备

将等物质量的苯胺 （4．66ｇ）和过硫酸铵
（11．41ｇ）分别溶于1ｍｏｌ／Ｌ盐酸．将0．52ｇ碳纳
米管和苯胺盐酸溶液盛入三口烧瓶�搅拌通氮2ｈ�
均匀分散并除去溶解氧．然后冰水浴中 （温度0～1
℃ ）缓慢滴加过硫酸铵溶液 （滴速20滴／ｍｉｎ）�反
应同时发生．滴加完毕后继续搅拌 （6ｈ）�静置 （过
夜 ）�抽滤�用稀盐酸�丙酮反复洗涤�除去未反应
的有机物和低聚物�再用蒸馏水洗至滤液中性 （ｐＨ
＝7）．真空干燥 （65℃ ）至恒量�研磨�得墨绿色的
聚苯胺／多壁碳纳米管复合材料．另按上述方法制
备聚苯胺�但不加入多壁碳纳米管．

ＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ中ＰＡＮＩ质量分数计算 ［8］：
Ｓ＝（ｍ1－ｍ2）／ｍ1 （1）
式中�ｍ1为活性物质的总质量�ｍ2为多壁碳

纳米管的质量．据此算得上述复合材料ＰＡＮＩ的质
量分数为89．6％．
1．3　电　极

按85∶15比 （ｂｙｍａｓｓ）的活性物质和乙炔黑加
入乙醇溶液�搅拌0．5ｈ�滴加聚四氟乙烯 （ＰＴＦＥ）
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乳液 （占电极质量5％ ）�水浴搅拌 （80℃�1ｈ）�然
后压成膜�再把它压在 （10Ｍｐａ）不锈钢集流网制
成电极 （面积1ｃｍ×1ｃｍ）．
1．4　电化学测试

以ＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ电极作工作电极�Ａｇ／ＡｇＣｌ
（饱和氯化钾溶液 ）为参比电极�Ｐｔ片为辅助电极�
电解液1ｍｏｌ／ＬＬｉ2ＳＯ4组成三电极体系．
2　结果与讨论
2．1　扫描电镜

图1是多壁碳纳米管 （ａ）及聚苯胺／多壁碳纳
米管 （ｂ）的ＳＥＭ照片．

　图1　ＭＷＣＮＴ（ａ）和 ＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ复合材料 （ｂ）的
ＳＥＭ照片

　Ｆｉｇ．1　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＭＷＣＮＴ （ａ）ａｎｄＰＡＮＩ／ＭＷＣ-
ＮＴｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ（ｂ）

由图可见�多壁碳纳米管 （ａ）呈三维网状结
构�直径大概为30～50ｎｍ�长度大于20μｍ�有很
大的长径比；聚苯胺／多壁碳纳米管 （ｂ）网状结构
的外表面上则较为均匀地包覆了一层聚苯胺�其厚
度应在数十ｎｍ左右�且略有局部团聚．
2．2　ＸＲＤ衍射光谱

图2是聚苯胺、多壁碳纳米管及聚苯胺／多壁
碳纳米管复合材料的 Ｘ射线衍射谱图．碳纳米管
的谱线在26．3°和44．3°处分别出现六方石墨结构
（002）�（100）两个晶面的特征衍射峰．而聚苯胺于

25．0°处显示较宽�较弱的衍射峰�表明它是结晶不
完整的无定形材料．聚苯胺／碳纳米管复合材料的
谱线也显示出碳纳米管及聚苯胺相对应的特征衍

射峰．

　图2　ＭＷＣＮＴ、ＰＡＮＩ和 ＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ样品的 ＸＲＤ衍
射谱图

　Ｆｉｇ．2　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＭＷＣＮＴ�ＰＡＮＩａｎｄＰＡＮＩ／
ＭＷＣＮＴｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

2．3　红外光谱
图3为ＰＡＮＩ和ＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ复合材料的红

外光谱图．图中3450�1600�1500�1300�1120�800
ｃｍ－1即为ＰＡＮＩ的特征吸收峰．ＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ复
合材料的谱线照样出现纯 ＰＡＮＩ的这些特征吸收

峰�上述1500ｃｍ－1和1600ｃｍ－1的峰是ＰＡＮＩ的苯
式结构及醌式结构的振动峰�位于1300ｃｍ－1处的
峰是Ｃ－Ｎ伸缩振动、Ｃ－Ｈ弯曲震动和苯环变形
引起的吸收峰�而1120ｃｍ－1的则是 ＰＡＮＩ电子的
离域效应峰．

　图3　ＰＡＮＩ（ａ）和 ＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ复合材料 （ｂ）的红外光
谱

　Ｆｉｇ．3　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＰＡＮＩ（ａ） ａｎｄＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ（ｂ）
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2．4　循环伏安曲线
图4为ＰＡＮＩ电极和 ＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ电极在1

ｍｏｌ／ＬＬｉ2ＳＯ4溶液中的循环伏安曲线�扫描速率5
ｍＶ／ｓ�扫描范围0～0．7Ｖ．如图在整个扫描电位区
间内�两种电极都没有出现明显的氧化还原峰�但
伏安曲线具有良好的矩形特征�其上部与下部的面
积接近�并且于两端的截止电位附近电流响应都很
快�说明在1ｍｏｌ／Ｌ硫酸锂溶液中�两种电极材料
均具有较高的充放电效率以及较为理想的电容性

质．

　图4　ＰＡＮＩ（ａ）与 ＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ（ｂ）在 1ｍｏｌ／ＬＬｉ2ＳＯ4
溶液中的循环伏安曲线

　Ｆｉｇ．4　ＶｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＰＡＮＩ（ａ）ａｎｄＰＡＮＩ／
ＭＷＣＮＴ（ｂ）ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎ1ｍｏｌ／ＬＬｉ2ＳＯ4ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｓｃａｎｒａｔｅ：5ｍＶ／ｓ

图 5示出 ＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ电极在 1ｍｏｌ／Ｌ
Ｌｉ2ＳＯ4溶液中不同扫描速率下的循环伏安曲线．由
图可见�伏安曲线呈现较好的矩形特征和对称性�
且不因扫速增加而改变曲线方形特征�说明ＰＡＮＩ／
ＭＷＣＮＴ电极的电容性能良好．

　图5　ＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ电极在1ｍｏｌ／ＬＬｉ2ＳＯ4溶液中不同
扫速下的循环伏安曲线

　Ｆｉｇ．5　ＶｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ
1ｍｏｌ／ＬＬｉ2ＳＯ4ｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｒａｔｅ

2．5　恒流充放电测试
ＰＡＮＩ电极和 ＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ电极恒流充放电

曲线如图6所示．由图可见�在充电和放电的初期
Ｅ～ｔ曲线均略偏离直线�这与聚苯胺的法拉第赝
电容性质相一致．

　图6　ＰＡＮＩ（ａ）与ＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ （ｂ）电极充放电线
电解液：1ｍｏｌ／ＬＬｉ2ＳＯ4

　Ｆｉｇ．6　Ｃｈａｒｇｅ-ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＰＡＮＩ（ａ）ａｎｄＰＡ-
ＮＩ／ＭＷＣＮＴｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ（ｂ）ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ：1ｍｏｌ／ＬＬｉ2ＳＯ4

按下式计算电极比电容 （Ｃｓ�单位Ｆ／ｇ）：
Ｃｓ＝Ｉ△ｔ／（ｍ△Ｅ） （2）
式中�Ｉ：放电电流 （Ａ）�△ｔ、△Ｅ分别为放电过

程中的时间差和电位差 （ｓ、Ｖ）�ｍ：活性物质的质量
（ｇ）．
结论为：在电流密度为5ｍＡ／ｍ2下�ＰＡＮＩ电极

的比电容达454Ｆ／ｇ�而 ＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ电极的比
电容为412Ｆ／ｇ．两电极均具有较高的比电容�比电
容随放电电流增大有所减小�这是由于在大电流密
度下�没有充分的时间完成聚苯胺的反应�导致活
性物质利用率下降．

图7示出ＰＡＮＩ、ＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ电极比电容随
放电电流之变化曲线．如图�随着电流增加�ＰＡＮＩ
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电极的比电容较ＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ的衰减快．当电流
大于20ｍＡ／ｃｍ2后�后者的比电容值就超过了前
者�而在50ｍＡ／ｃｍ2下�ＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ电极的比电
容为318Ｆ／ｇ�是5ｍＡ／ｃｍ2时的77．2％�而 ＰＡＮＩ
电极的比电容仅为255Ｆ／ｇ�为5ｍＡ／ｃｍ2时的56．
2％．这可能是由于 ＰＡＮＩ的阻抗较大导致大电流
下ＰＡＮＩ的比电容快速衰减．而多壁碳纳米管具有
良好的导电性�可以减小 ＰＡＮＩ的阻抗�从而大大
提高了复合电极的大电流放电能力．

　图7　ＰＡＮＩ与ＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ电极随电容随放电电流变
化曲线
电解液：1ｍｏｌ／ＬＬｉ2ＳＯ4

　Ｆｉｇ．7　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｗｉｔｈｄｉｓｃｈａｒｇｅ
ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｆｏｒｔｈｅＰＡＮＩａｎｄＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ（ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ：1ｍｏｌ／ＬＬｉ2ＳＯ4）

2．6　交流阻抗
图8是ＰＡＮＩ电极和ＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ电极的

　图8　ＰＡＮＩ电极和ＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ电极的Ｎｙｑｕｉｓｔ图谱
恒电位0．35Ｖ�频率范围：10ｍＨｚ～100ｋＨｚ

　Ｆｉｇ．8　ＮｙｑｕｉｓｔｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＰＡＮＩａｎｄＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
ｃｏｎｓｔａｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌ：0．35Ｖ�ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｓｃｏｐｅ：10
ｍＨｚ～100ｋＨｚ

Ｎｙｑｕｉｓｔ曲线�频率范围10ｍＨｚ～100ｋＨｚ�振幅5
ｍＶ�恒定电位0．35Ｖ．如图�电极阻抗由高频区的
半圆和低频区的直线组成�其高频端与实轴的交点
表征电解液电阻 （Ｒｓ）�而高频段的半圆部分则体
现电荷转移电阻 （Ｒｃｔ）�此处即聚苯胺链结构内部
电荷转移的阻力 ［9］．据图�ＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ电极的
Ｒｃｔ远小于ＰＡＮＩ电极的�表明碳纳米管的加入增强
了复合材料的导电性�降低阻抗�中频区的直线相
角约为45°�对应于Ｗｕｒｂｕｒｇ扩散阻抗 ［10］�此处为
硫酸根离子进出复合物电极的扩散阻力．
3　结　论

ＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ电极材料在1ｍｏｌ／Ｌ的Ｌｉ2ＳＯ4
溶液中具有较高的比电容�电流密度为5ｍＡ／ｍ2

时�ＰＡＮＩ／ＭＷＣＮＴ电极比电容达到 412Ｆ／ｇ．与
ＰＡＮＩ电极相比�前者的比电容随着放电电流增加
下降较慢�50ｍＡ／ｃｍ2下�其比电容为318Ｆ／ｇ�是
5ｍＡ／ｃｍ2时的77．2％�而 ＰＡＮＩ电极的比电容仅
为255Ｆ／ｇ�为5ｍＡ／ｃｍ2时的56．2％．多壁碳纳米
管降低复合电极的电阻�提高了该电极大电流放电
能力．
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