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摘要! 以苯胺为单体"采用界面聚合法合成了不同浓度的
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( 掺杂的聚苯胺
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射线衍射!
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$和场发射扫描电镜!
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$等手段对其结构和形貌进行了分析和表征
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电解液中"通过循环伏安!

CD

$%恒流充放电!
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$以及电化学阻抗!
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$等技术研究了其电化学性能
E9

结果

表明"当电流密度为
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&

F:

G@ 时"
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H 的比电容达
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"循环
>$$$

次后比电容保持
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"

相对于无
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H 掺杂的
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"表现出更优良的电化学电容特性
8

关键词! 聚苯胺'

&'

H

' 比电容' 掺杂

中图分类号! AKBK999999999999999999999999999!!!!!!!!!! ! 9999

文献标识码! &!!

收稿日期(

@$>%1>$1@L

" 修订日期(

@$>%1>>1@K9999M

通讯作者"

0N<OP>QKQIQ>"I@"

"

61:?R<

(

STUTRV<TW8FX

国家自然科学基金项目)

+;89%>%$Q$I@

$资助

电化学
YAZ2+&=9A/96=6C02AC[67,502\

第
@@

卷 第
>

期

@$>K

年
@

月

D;<89@@999+;89>

/N]899@$>K

$%&! >$8>Q@$L-^8N<NFW_;FUN:8>%>$@I

P'()* )+(,OP!8P"#$%&'(%)$*8P-./0`P++)>.OPKB1KIPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPP

!1)(234 &$!>$$K1QB">)@$>K.$>1$$KB1$KP

PPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPP!5))6O--N<NFW_;FUN:8S:T8NaT8FX

作为一种新型储能器件" 超级电容器具有功

率密度高%充电速度快%循环寿命长%使用范围宽

以及环境友好等优点" 已成为化学电源发展的重

要内容之一
8P

多孔炭%氧化物和导电聚合物均可作

为超级电容器的电极材料
8P

聚苯胺!

*&+,

$因具有

良好的环境稳定性和电荷传输性能% 独特的质子

酸掺杂机制%廉价易得等特点"成为倍受关注的一

类导电聚合物 b>c

8P*&+,

常用的制备方法包括化学

氧化法和电化学法
8P

电化学法所得
*&+,

材料电化

学活性强"但受电极面积限制"难以得到大量的产

物"不适合大规模生产
8P

化学氧化法产量高且成本

低"容易进行大规模生产"但合成的
*&+,

材料的

电阻一般偏高
8P

界面聚合法产物的合成和纯化较

为简便"形貌规整"一致性高
8P

近年来"通过适当地

掺杂金属离子来增加比电容和提高循环寿命的方

法已有所报道b@1Bc

8P

然而"

*&+,

在
d[

值升高时会逐

渐失去导电性和电化学活性" 这就限制了其应用

范围" 而通过掺杂来解决这个问题是一种经济有

效的办法
8P*?WR<

等 b%c采用浸渍法制备了银离子掺杂

聚苯胺的电极材料" 在酸性电解液中研究了其电

化学性能"但该法合成工艺复杂"得到产物需要移

除模板且产量有限
8P

本文选用水
!

甲苯两相界面体

系"以过硫酸铵为氧化剂"硝酸银为掺杂剂"采用

界面聚合法制备了不同浓度的银离子掺杂的聚苯

胺" 并在硫酸钠中性电解液中对其电化学性能进

行了研究
8

/

实 验
/7/

原料与试剂

苯胺!天津市博迪化工$"经减压蒸馏后使用
8P

丙酮!天津市大茂化学$%无水乙醇!天津市富宇精

细化工$%硫酸!白银良友化学试剂$%甲苯!上海中

泰化学试剂$%过硫酸铵!烟台市双双化工$%硝酸

银!上海试剂$等试剂均为分析纯"未经进一步处

理
8

/7- 8!9&

及
8!9&:!"

#的制备

将
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过硫酸铵!
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$分别与
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%
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%

K

%
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和
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溶解在
>P:;<

&

=
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P[+A

Q

溶液

中"向其中加入
%$P:=

甲苯"待有机相与水相之间

形成界面后加入
>$P::;<

的苯胺" 冰浴控制反应

温度在
$PeP%P

;

C

"静置反应
KPU8P

过滤"依次用丙酮%

无水乙醇%蒸馏水洗涤数次"

K$P

;

C

下真空干燥
>@PU

后得
*&+,-&'

H 样品
8P

无
&'

H 掺杂的
*&+,

的制备

方法类似"仅不加入
&'+A

Q

8

/7;

材料的结构表征

使用傅里叶变换红外光谱仪 !

/01,2

" 美国
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"
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型$ 测定样品的红外光谱图'使

用
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型"测定样品的
%

射线衍射图谱#使用场发射扫描

电镜$

&'(

%日本电子光学%

)&(*+,-./0

型"观察样

品的微观形貌# 使用
%

射线光电子能谱仪$

%1&

%

美国
23/45

%

'&6!78.-

型"进行样品的元素分析
5

!"#

电化学性能的测试

将所制得的样品粉末与乙炔黑& 石墨和聚四

氟乙烯$

190'

"乳液$质量分数
+-:

"按质量比为

;-<,5=<,5=<=

混合并调成糊状%均匀地涂在面积为
./

>?

8 的泡沫镍上%于
=-@

A

6

下干燥
.8/B

%在
.-/(1C

的压力下压片即可
5/

由以上所制得的电极为工作电极& 铂片为辅

助电极&饱和甘汞为参比电极组成三电极体系%在

-5=/?AD

'

E

F.

@GC

8

&H

I

电解液中% 使用电化学工作站

$上海辰华%

6JK++-L

型" 对电极材料分别进行循

环伏安$

62

"&恒流充放电$

61

"及交流阻抗$

'K&

"

等性能测试
5

$

结果与讨论
$"! %&!'(

分析

图
.

为
1!GK

和
1!GKM-5.8@?AD

(

E

*.

@!"

# 的红

外光谱图
5@

谱线
C

中%

NII-@>?

F. 是芳亚胺上
G

)

J

键的伸缩振动吸收峰 %

.=;-

和
.=--@>?

F. 分别是

1!GK

醌式和苯式结构的特征吸收振动峰 %

.N--@

>?

F. 是
6

)

G

伸缩振动特征吸收峰 %

..I-

和
;8=@

>?

F. 分别是
6

)

J

键的面内&面外弯曲振动特征吸

收峰%

.N;-@>?

F. 处的尖峰是
GH

N

F 的存在而引起的

伸缩振动特征吸收峰
5@

谱线
O

中% 通过与
1!GK

的

特征峰相比%发现
1!GKM-5.8@?AD

(

E

F.

@!"

P 部分特征

峰向低波数方向微弱移动% 红移的原因可能是

1!GK

链在
!"

# 掺杂过程中发生了醌环结构和苯

环结构的转变 Q+R

%使得
1!GK

链中电荷的离域化作

用增强Q,*;R

5@

$"$ )(*

分析
图

8

是
1!GK

和
1!GKM-5.8@?AD

(

E

*.

@!"

# 的
%

射线衍射图
5@

谱线
C

和
O

均在
.S! T@88!

出现了一

个明显的衍射峰% 这是
1!GK

的特征峰% 对应于

1!GK

翠绿亚胺盐的$

-8-

"晶面QSR

%且图中衍射峰的

出峰位置基本一致%说明
!"

# 的掺入几乎没有改变

1!GK

的晶相结构
5@

但
1!GKM-5.8@?AD

(

E

*.

@!"

# 的特

征衍射峰强度增强%显示
!"

# 的掺杂使复合材料的

结晶度增大%这也与之前的报道相一致%即高度有

序的聚合物结构具有较强的导电性Q.-R

5@

$"+ ,-.

分析
图

N

分别为
1!GK

和
1!GKM-5.8@?AD

(

E

*.

@!"

#

的扫描电镜照片
5@

从图
N

中可以看出%

1!GK

$图

N!

"呈不规则的粒状结构%这主要是由
1!GK

链的

运动速率和成核速率共同作用引起的Q..R

5@

当反应温

度为
-@

A

6

时%

1!GK

链的运动速率减缓% 新合成的

1!GK

难以在水相中分散开
5@

同时% 新核更趋向于

异相成核%进而发生聚集%在有机相
!

无机相界面引

起二次生长% 故图
N!

中出现不规则的微粒
5@

不同

的是%

1!GKM-5.8@?AD

(

E

*.

@!"

# 却呈现出表面相对粗

糙的棒状结构$图
NL

"%这可能是由于每个
!"

# 可

以与
1!GK

链上的多个
G

配位% 形成链内连接和

@

图
.@@1!GK

$

C

"和
1!GKM-5.8@?AD

(

E

*.

@!"

#

$

O

"的红外光谱图
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图
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射线衍

射图谱
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链间连接 %#!&

!改变了其聚集状态
'(

这种松散的结构

有利于提供较大的比表面积! 使得电极材料和电

解液能够充分接触!因此可以提高
)*+,

及其复合

材料的比电容
'

!"# $%&

分析
图

-

是
)*+,./'0!(123

"

4

50

( *6

7 中
*6( 89

的

:);

能谱图
'(8$<'!

和
8=8'>?@A

处的特征峰分别对

应于
B#

价
*6

的
89

C.!

和
89

8.!

轨道!说明银是以
B#

价的形式掺入到
)*+,

中的!而本身
*6

B 的含量比

较低! 对
)*+,

的氧化态基本没有影响或影响很

小! 这也与前面的
DEF,G

和
:GH

的结果相一致
'?

由于静电力的作用! 同样有等量的对阴离子进入

到
)*+,

链中!提高了
)*+,

的聚合速率!从而有

效地改善了电极材料的电化学性能
'

!"'

循环伏安测试
图

C

是
)*+,

和
)*+,.*6

B 在
/'C? 123

"

4

F#

?

+I

!

;J

-

电解液中的循环伏安曲线
'?

电位窗口为
"?K?

"'=?A

!扫描速率是
C?1A

"

L

F0

'?

图中未出现明显的氧

化还原峰!这主要是由于酸性溶液中合成的
)*+,

!

会有各种阴离子的嵌入和脱出!它们所形成的电流

峰相互叠加而造成的%08&

?'?

相比之下!

)*+,.*6

B 的曲

线面积较大!具有较好的电容特性!这可能是因为

*6

B 的掺杂!一方面有利于电子在
)*+,

链间的传

输#另一方面改变了聚合物的形貌!掺杂
*6

B 之后

的松散棒状结构更易于增大电解液与电极材料的

接触面积! 从而有效地增加了聚合物的电化学活

性%$M#-&

?'

!"(

恒流充放电测试
图

$

为
)*+,

和
)*+,.*6

B 电极在电流密度为

C?1*

"

N1

F! 下的恒流充放电曲线!曲线呈现较为对

称的三角形! 说明材料具有良好的可逆性和电化

学电容行为
'?

复合材料的比电容采用公式
!

1

?O?

"!#$P%!&Q

计算得到!其中!

!

1

为活性物质的比电

容$

D

%

6

F0

&!

"

为放电电流$

*

&!

!#

为放电时间$

L

&!

!&

是电压范围$

A

&!

%

为活性物质的质量$

6

&

'(

由

上述公式计算可得!

)*+,

'

)*+,./'/-(123

"

4

F0

(*6

B

'

)*+,./'/<( 123

"

4

F0

( *6

B

'

)*+,./'0!( 123

"

4

F0

( *6

B

'

)*+,./'0$(123

"

4

F0

(*6

B

(

和
)*+,./'!/(123

"

4

F0

(*6

B

(

的

比电容分别为
!C$

'

8-8

'

-8<

'

C!>

'

-==

和
-!!(D

"

6

F0

'(

相比之下!

)*+,.*6

B 的比电容均高于
)*+,

! 主要

是因为
*6

B 的掺杂! 一方面改变了聚合物的形貌!

使其由紧密的颗粒状变为松散的棒状! 增大了电

解液与电极材料的接触面积# 另一方面!

*6

B 与

)*+,

中的
+

配位!使得
)*+,

链中电荷的离域化

作用增强!从而有效地改善了聚合物的导电性%0CF0$&

'(

然而!

*6

B 作为连接
)*+,

分子之间的纽带!浓度过

大时!会出现棒状结构相互交错'重叠的现象!使离

(

图
8(()*+,

(

*

&和
)*+,./'0!(123

%

4

F0

(*6

B

(

R

&的扫描电镜

照片

DS6'(8((;TU(S1I6@L(2V?)*+,? P*Q?IW9?)*+,."'0!?123

%

4

F0

?

*6

B

?PRQ

?

图
-??)*+,."'0!?123

%

4

F0

?*6

B 中
*6?89

的
:);

能谱图

DS6'?-??:);?LX@NYZ[1?2V?*6?89?SW?)*+,./'0!?123

%

4

F0

?*6

B

?

图
C??)*+,

和
)*+,.*6

B 的循环伏安图
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子的迁移受到阻碍"所以材料的比电容下降%&'()*

+,

图
-

是
.!/012+(3,456

#

7

8(

,!"

# 在不同电流密

度下的恒流充放电曲线" 曲线为对称性良好的三

角形"表现出较好的电容特性"当电流密度为
9

$

(2

和
32,4!

#

:4

83 时" 其比电容分别为
93;

$

);<

和

)<&,=

#

"

8(

+

!"#

循环稳定性测试
图

>

为
.!/0

和
.!/012+(3,456

#

7

8(

,!"

? 在电

流密度为
9,4!

#

:4

83 下的循环寿命图
+,

在最初的

322

个循环中"两种材料的比电容保持率均下降很

快" 之后逐渐保持平衡
+,

循环
(222

周后"

.!/0

电

极比电容的保持率只有
)@

" 而
.!/012+(3,456

#

7

A(

,

!"

B 则表现出良好的循环稳定性"比电容的保持率

达到
9(@+,

这可能归因于
!"

B 与
.!/0

之间的协同

作用"提高了聚合物链的稳定性"同时
!"

B 又在反

复地嵌入与脱出" 使
.!/0

的体积反复膨胀和收

缩"对
.!/0

链造成了破坏"导致材料的循环稳定

性有所下降
+

!"$

交流阻抗分析
图

;

为
.!/0

和
.!/01!"

B 在开路电压为
2+),

C

时的交流阻抗谱图
+,

曲线由高频区的圆弧和低频

区的直线组成" 圆弧与实轴的交点代表溶液阻抗

与电极内阻之和" 半圆的直径反映的是电荷转移

阻抗"直径越小"电极材料的电荷传递阻抗越小"

即导电性越好" 低频区的直线则是电极材料具有

电容特性的表现
+,

从图中可以看出" 掺杂了
!"

B 的

.!/0

具有更小的半圆直径"代表其电极材料具有

更小的电化学传质阻抗"这主要是因为掺杂的
!"

B

增强了电子的离域化作用" 缩短了离子的扩散途

径"从而提高了聚合物的导电性
+

图
(2

是
.!/0

和
.!/01!"

B 电极交流阻抗谱

图的等效模拟电路图
+,

其中"

!

D56

表示溶液阻抗"

!

:E

表示电荷转移阻抗" 常相位角元素
F.G

(

和
F.G

3

表示离子的扩散阻抗
+

%

结 论
通过界面聚合法合成了

.!/0

和不同浓度的

!"

B 掺杂
.!/0

的复合材料
+,

结果表明"掺杂了
!"

B

的
.!/0

电极材料表现出良好的电化学性能"当

!"

B 的浓度为
2+(3,456

#

7

A( 时" 电极材料的比电容

,

图
&,,.!/0

和
.!/01!"

B 在电流密度为
9,4!

#

:4

A3

,

下的

恒流充放电曲线图
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B
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A3

,

图
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#

7

A(
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B 在不同电流密度下的恒流充

放电曲线
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图
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和
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B 在电流密度为
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A3

,

下的循环寿命图
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电 化 学 !"#$

年

最大!为
%!&'(

"

)

*#

!相比于无
+)

, 掺杂的
-+./

!其

比电容增加了一倍多!循环
#000

周后!比电容的

保持率增加了
123

! 这主要是因为
+)

, 的掺杂一

方面改变了
-+./

形貌!形成了疏松的结构!提供

了较大的比表面积!有利于电化学反应的进行#另

一方面!

+)

, 与
-+./

链上
.

配位!发生协同作用!

增加了聚合物链的稳定性! 同时有利于电荷的传

输
45

因此! 通过掺杂金属离子来改善
-+./

的电化

学 性 能 是 一 种 有 效 的 途 径 ! 同 时 也 证 明 了

-+./6+)

, 是一种优良的超级电容器电极材料
45
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