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以金属有机骨架材料 !"#$%!&为模板制备
多孔聚苯胺电极及其超级电容器性能研究

栾 琼!薛春峰!

!祝红叶!杨复娟!马旭莉!

!郝晓刚!

!太原理工大学化学工程系" 山西 太原
"#""$%

#

摘要! 以涂敷在碳布基体上的金属有机骨架多孔材料
&'()*+,

为硬模板"使用单极脉冲法沉积聚苯胺制备了具

有电活性的多孔复合电极
-./01+2345677

" 同时以空白碳布
8790:1;<7=1>?

"

77@

为基体制备了聚苯胺电极

2345677

"并研究$比较了它们的电化学电容器性能
A<

使用
BCD

$

)E-

分析了所得电极的结构"结果显示电极
-.+

/01+2345677

表面具有大量的纳米孔状结构
A<

在
"AF<G1=

%

H

+, 硫酸为电解液的体系中测试了循环伏安$ 恒电流充放

电$阻抗以及稳定性等特性"在扫速为
$<GI

%

J

+,

<

时"电极
-./01+2345677

和
2345677

的比电容分别为
KLFAM<N

%

O

+,

和
F%PAM<N

%

O

+,

"在其它测试条件相同的情况下"前者的比电容保持在后者的
,AM%

倍以上"且具有更好的倍率特性$

更低的电阻和较好的稳定性等特点"说明这种以
&'()*+,

为模板形成的多孔聚苯胺更适于超级电容器电极材料
A

关键词! 超级电容器&

&'()*+,

& 多孔& 聚苯胺& 单极脉冲法
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[Q(C43H<QN<EHE7*CQ7&E-5)*C\

第
$#

卷 第
,

期

$",P

年
$

月
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超级电容器是一种介于电池和传统电容器之

间的新型绿色储能装置"因其具有循环寿命长$充

放电速度快$对环境无污染等优点受到广泛关注"

新型优质的电容器电极材料是进一步发挥这些优

异性能的关键^,_

A<

聚苯胺
82345@

是导电聚合物的一

种"因其易聚合$良好的环境稳定性和优良的电化

学性能被广泛用做电极材料
A<

目前"合成聚苯胺的

主要方法包括化学氧化法$电化学法$界面聚合法

等^$+F_

"所得聚苯胺的孔隙率较低"这不利于电解质

的扩散"难以充分发挥其电化学性能
A<

因而"制备

一种兼具较高孔隙率和高导电性的聚苯胺电极材

料有望获得性能更加优异的超级电容器
A

金属有机骨架!

-R>9=+Q0O9;./<N09GR`10a

"

-QN

(

是一类由过渡金属离子和含氧或者含氮的有机配

体链接形成的骨架网状结构材料^M_

"因比表面积高$

孔道可调等优点被广泛应用于气体存储$ 离子交

换以及催化等领域 ^P+L_

"但其较差的导电性限制了

电化学领域的应用
A<

近年来" 人们发现将
-QN

与

导电材料复合^,"+,,_或对
-QN

金属中心离子进行掺

杂^,$+,#_等可以改善其导电性"从而可以应用到锂离

子电池^,%+,F_和超级电容器^,M+,P_等领域
A<$",F

年"

b9;O

等 ^,"_将
-QN

材料
c5N+MP

涂敷到碳布上并用循环

伏 安 法 沉 积 聚 苯 胺 制 备 了 复 合 电 极

2345+c5N+MP+77

"在
,"<GI

%

J

+, 的扫速下"测得其

比电容为
$,%M<GN

%

/G

+$

"并组装成柔性固态对称电

容器进行测试"在
"A"F<G3

%

/G

+$ 的电流密度下"测

得其比电容为
#F<GN

%

/G

+$

A<$",%

年"

\9;O

等^,K_合成

了层状
c;

掺杂的
4.+-QNJ

并用做超级电容器电

极"电流密度为
"A$F<3

%

O

+, 时其比电容为
,M$"<N

%

O

+,

A<

这些结果均突显了
-QN

材料在电化学储能方面

的应用潜力
A<-QN

材料之一的
7V

#

8d*7@

$

又被称

为
&'()*+,8&1;O<'1;O<(;.eR0J.>Z<1T<)/.R;/R<9;X<

*R/?;1=1OZ+,@

" 是以铜离子为配位中心和
,Y#YF!

均

苯三甲酸为有机配体的微孔晶体材料" 其孔隙发

达$孔径均一而且容易合成"更重要的是能溶于强

酸便于去除" 非常适宜用做制备多孔高分子材料

的模板^,L_

A<

本文着重以
&'()*+,

为模板"把其预先

修饰在碳布上作为基体" 采用单极脉冲法沉积聚

苯胺形成了多孔聚苯胺与碳布
8-./01+2345677@

复

合电极" 同时在空白碳布上沉积聚苯胺制备了



电 化 学 !"#$

年

%&'()**

复合电极! 并研究和比较了它们在酸性

电解质中的超级电容器性能
+

!

实 验
!"!

试剂与仪器
硝酸铜

,*-,'.

/

0

!

"

/1

!

.

!

223

!天津科密欧化

学试剂有限公司
0

#

45/56!

均苯三甲酸
,1

/

78*

!

223

!

玛 雅 试 剂 公 司
9

# 苯 胺 $

&'(

!

22+63

%# 硫 酸

,1

!

:.

;

!

26<=<2>39

#无水乙醇$

?@.1

!

22+$3

%!聚偏

454A

二氟乙烯$

%BCD

%

+<

所用试剂均为分析纯!采用

超纯水
,4>+!<E!

&

FG9

配制溶液
+<

碳布购于上海河

森电器有限公司!规格为
1*%//#'+<

使用
HA

射线衍射仪
I

岛津
AJKKK

!日本
9

对材料

进行物相分析!采用
*-

靶
!

!

!线扫描范围
!" L<6

M

<

=<6K

M

!扫速
>

M

&

GNO

A#

+<

使用扫描电镜$

P:EAJ$KKD

!日

本%表征材料形貌
+

使用由
?*AQRS

软件控制的多通道
%TNOFU@MO<

BE%!

电化学工作站进行电化学测试
+<

三电极测试

时以饱和甘汞电极$

:*?

%为参比电极!以铂片为对

电极! 以
"+6<GMV

&

Q

A4

<1

!

:.

;

为电解液
+<

使用赛多利

斯
*%&!!6K

型电子天平测量电极的质量变化
+<

!"#

电极的制备
采用

WNVVNRGX

等Y!KZ报道的方法制备
1[\:8A4+<

首先将
K+$!;><]<*-I'.

/

9

!

&

/1

!

.

溶于
4!<GQ

超纯水!

同时将
K+;!;!<]<1

/

78*

溶于
4!<GQ<?@.1

!接着将

上述两种溶液混合并搅拌
K+6<^

! 随后将混合液密

封进高压反应釜中!加热至
#!K<

M

*

保持
#!<^

!然后

冷却至室温并用
?@.1

清洗!在空气中常温干燥后

得蓝色产物
+

将乙炔黑$导电剂%'

%BCD

(粘结剂%'制备的

1[\:8A#

以质量比
$_!_#

分散在
'5'"

二甲基甲酰

胺中搅拌
J<^

得到分散均匀的浆料!然后把浆料均

匀涂敷在碳布上作为工作电极基体! 同时以空白

碳布做为对照基体! 在碳布背面粘上
%B*

电气胶

带使它们的单侧有效面积均为
#+K<FG<! #+K<FG

!分别

以
1[\:8A#)**

和
**

表示
+<

采用单极脉冲法Y65<!#Z在

新配制的含
K+#<GMV

&

Q

A#

<&'(

的
K+6<GMV

&

Q

A#

<1

!

:.

;

溶液中将聚苯胺沉积在前述
1[\:8A#)**

和
**

的基体上
+<

每次脉冲过程为首先在
K+;<X

的时间内

在工作电极上施加
K+>6<B

的电压! 此短时间为开

时间!随后
K+><X

的时间内无电压为关时间!通过控

制截断时间内电流为零来实现单极脉冲电化学聚

合沉积
+<

沉积完全后用蒸馏水冲洗!并通过循环伏

安法在
K+6<GMV

&

Q

A#

<

硫酸溶液中处理! 所得电极分

别记为
ENFTMA%&'()**

和
%&'()**+<

通过称量沉

积聚苯胺前后碳布的质量差来确定所沉积聚苯胺

的质量
+

#

结果与分析
#"!

结构分析
1[\:8A#

材料的
H`C

谱图 如图
#

曲线
R

所示
+<

每个特征峰的位置及其所对应晶面均与

已知文献的结果一致 Y!!Z

!说明所得的目标产物确

为
1[\:8A#+<

如曲线
S

所示!经
1[\:8A#

修饰碳

布后形成的
1[\:8A#)**

基体呈现出
1[\:8A#

粉末与碳布相互叠加的衍射峰! 而且大部分衍射

峰位置与曲线
R

所示重合!表明已将
1[\:8A#

修

饰到碳布上!但强度明显变弱!暗示含量较小但保

持原有物相
+<

在
/K

M 左右出现两个衍射峰可能由粘

在碳布背面的
%B*

电气胶带产生
+<

而采用单极脉

冲法在
1[\:8A#)**

基体上电沉积一层
%&'(

得

到复合材料
%&'()1[\:8A#)**

!由曲线
F

可见与

1[\:8A#

相对应的衍射峰强度进一步减弱甚至部

分消失! 这说明
1[\:8A#

逐渐被
%&'(

沉积层包

埋
+<

曲线
a

中
%&'()1[\:8A#)**

在硫酸中处理后所

得样品
ENFTMA%&'()**

的图谱中只显示碳布和

%&'(

相互叠加的衍射峰!说明样品
%&'()1[\:8A#)

**

中的
1[\:8A#

已溶解于
K+6<GMV

&

Q

A# 硫酸!形

成了多孔电极
ENFTMA%&'()**+<

与电极
%&'()**

的谱图(曲线
U

%相一致!说明模板
1[\:8A#

已被

<

图
#<<

各样品的
H`C

谱图

R+<1[\:8A#

#

S+<1[\:8A#)**

#

F+<%&'()1[\:8A#)**

#

a+<ENFTMA%&'()**

#

U+<%&'()**

<DN]+<#<<H`C<bR@@UTOX<Mc<XRGbVUX

R+<1[\:8A#d<S+<1[\:8A#)**d<F+<%&'()1[\:8A#)

**d<a+<ENFTMA%&'()**d<U+<%&'()**

#;

! !



栾 琼等!以金属有机骨架材料
!"#$%&'

为模板制备多孔聚苯胺电极及其超级电容器性能研究第
(

期

完全除去"最终得到富含微孔的
)*+,-./012

保留

在碳布上"构成复合电极
34

如图
50

所示" 未经研磨的样品
!"#$%&(

是

表面规整# 尺寸约为
564!7

的多面晶体
84

图
59

为

借助粘结剂
/:;<

将
!"#$%.(

颗粒修饰在碳布

后形成的基体
!"#$%.(=>>

" 其表面被许多小颗

粒覆盖"粗糙的表面便于沉积更多的聚苯胺
84

利用

单极脉冲法把
012

沉积到碳布纤维上形成一层致

密的聚苯胺膜"构成电极
/012=>>

"如图
5>

所示
84

除纤维本身之间的缝隙"并没有明显的孔结构
84

把

012

聚合沉积在基体
!"#$%?(@>>

上" 并在硫酸

中脱除模板
!"#$%&(

后形成
)*+,-&/012@>>

"如

图
5A

所示"表现出众多微米尺度的孔穴"明显不

同于图
5>

中所呈现的聚苯胺膜
B4

从更高放大倍数

的图
5<

中可以看出"

)*+,-./012@>>

表面还呈现

直径约为
C64D7

的孔状结构
B4

而在同样的放大倍

数条件下" 可以看出电极
/012@>>

表面由若干纳

米短棒的块状颗粒构成"无明显孔结构$图
5;

%

B4

这

些结果表明"在开时间内施加
6BEC4:

的电压时"许

多纳米球状聚苯胺颗粒在基体
!"#$%.(@>>

上沉

积形成了表面结构
B4

沉积完全后通过循环伏安法

在
6BC47-F

&

G

H( 硫酸溶液中脱除
!"#$%.(

" 得到复

合多孔电极
)*+,-./012@>>B4

图
5I

'

!

分别为基体

!"#$%.(@>>

与电极
)*+,-./012@>>

的
A;$

图"

表明基体
!"#$%.(@>>

中含有一定量的铜元素"

再次印证了
!"#$%.(

的有效涂敷
B4

通过对比"可

以发现电极
)*+,-./012@>>

并不存在
>J

元素"暗

示模板
!"#$%.(

已经完全溶解在硫酸中"与前述

4

图
544

样品
!"#$%.(K0L

#

!"#$%&(@>>K9L

#

/012@>>K>

#

;L

和
)*+,-&/012@>>KA

#

<L

的扫描电镜照片(

KI

'

!LB4!"#$%&(@>>

和
)*+,-&/012@>>

的能量色散谱$

A;$

%

<*MB4544$A)4*7NMOPQ-R4!"#$%H(4K0LS4!"#$%&(@>>4K9LS4/012@>>4K>S4;LS4)*+,-&/012@>>4KAS4<L4NDT4ODO,MU4T*PVO,P*WO4PVO+H

X,N4-R4!"#$%H(@>>4KIL4NDT4)*+,-H/012@>>4K!L

(C

! !
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年

由
%&'

得出的结论一致
(

!"!

性能测试
在扫速为

#)*+,

!

-

./ 时" 基体
01234.#566

#

电极
789:566

和
;<=>?.789:566

的循环伏安曲

线如图
@8

所示
A*

基体
01234./566

表现出的电流

密度最小"暗示其离子交换最小"主要是其导电性

欠佳所致$电极
789:566

和
;<=>?.789:566

均分

别在
"ABC5DABE*,

和
"AEB5"AE@*,

出现两对氧化还原

峰"分别对应聚苯胺的掺杂和去掺杂反应"表明两

者都是通过可逆的氧化还原反应产生赝电容
A*

电

极
;<=>?.789:566

对应的电流密度最大" 暗示其

离子交换量最大" 主要归功于多孔结构所带来的

高比表面便于更多的氢离子参与反应
A*

由循环伏

安曲线计算出它们的比电容如图
@F

所示" 电极

;<=>?.789:566

的比电容是
CBC* G

!

H

./

" 是电 极

789:566

比电容的
/ACC

倍" 说明由
01234./

为

模板制备的多孔电极
;<=>?.789:566

具有更高的

比电容" 这是因为电极
;<=>?.789:566

表面的多

孔结构有利于法拉第反应的进行
A*

而
01234./

因

其较差的导电性和在强酸溶液中易溶解的特性"

基体
01234./566

的比电容只有
!B*G

!

H

./

"表明纯

粹的
01234./

并不适合在酸性体系中做电容器

材料
A

由图
B8

可见"当扫速从
!*+,

!

-

./ 逐渐增加到

高扫速
!))*+,

!

-

./ 时" 电极
;<=>?.789:566

的循

环伏安曲线基本保持原有形状" 说明电极中聚苯

胺的多孔结构便于
0

I 发生快速掺杂和去掺杂反

应"从而表现出优异的倍率特性
A*

其在
"ABC5"ABE*,

和
"AEB5"AE@*,

出现两对氧化还原峰" 而且峰位置

随着扫速不断增加并没有发生明显变化" 暗示离

子在电极内部的传递阻力很小
A*

图
BF

显示电极的

电流密度峰值随扫速均呈现线性变化趋势" 说明

聚苯胺氧化是受吸附控制的过程
A*

显然" 电极
;<.

=>?.789:566

在线性关系中表现出更大的斜率"表

明在同样的扫速下"产生的峰电流更大"这可归因

于聚苯胺层的多孔结构
A*

在不同扫速下" 电极
;<.

=>?.789:566

和
789:566

对应的比电容随扫速的

变化趋势如图
B6

所示"扫速为
!*+,

!

-

./ 时"两个

电极的比电容分别为
JKEAC*G

!

H

./ 和
EB$AC*G

!

H

./

"二

者比值约为
/ACB

$当扫速增大为
!DD*+,

!

-

./ 时"两个

电极的比电容分别减小为
ECDAB*G

!

H

./ 和
@@K*G

!

H

./

"

二者比值约为
/ACE

" 说明在相同扫速条件下"

;<.

=>?.789:566

的比电容一直优于
789:566A*

其中"

在高扫速下电极
;<=>?.789:566

保持了其初始比

电容的
C!AEL

" 而电极
789:M66

保持了其初始值

的
C#AKL

"这说明在高扫速下两种电极材料的比电

容保持性相当" 综合考虑比电容和稳定性" 电极

;<=>?.789:M66

略胜一筹
A*

如 图
E8

所 示 " 电 极
;<=>?.789:M66

和

789:M66

的恒电流充放电都呈现超级电容器典型

的对称三角形结构"说明两者都具有良好的电容器

性能
A*

在相同的电流密度
#*8

!

H

.# 下"电极
789:M66

的比电容为
B$#AB*G

!

H

.#

" 电极
;<=>?.789:M66

具有

更高的比电容
$$C*G

!

H

.#

"二者比值约为
#ACEA*

随着电

流密度增加" 电极
;<=>?.789:M66

和
789:M66

的

比电容的变化规律如图
EF

所示" 当电流密度从
#*

8

!

H

.# 逐步增加到
BD*8

!

H

.# 时"电极
;<=>?.789:M66

的比电容从
$$C*G

!

H

.#

*

减少到
B!JAC*G

!

H

.#

"保持了初

*

图
@**

基体
01234.#M66

#电极
789:M66

和
;<=>?.789:M66

的循环伏安曲线
N8O

"扫速为
/DP+,

!

-

./ 以及相应比电容值
NFO

*G<HA*@*6,*=Q>RS-*TU*/D*+,

!

-

./

*N8O*TVW*-XS=<Y<=*=TXT=<UTV=S*NFO*?Y*01234.#566Z*789:566*TVW*;<=>?.789:5*66

#C

! !
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始电容值的
))*

" 而电极
+,-./00

的比电容从

12(3145

#

6

&( 减小至
78)9245

#

6

&(

$ 保持了初始值的

:;9)*

$说明在恒电流密度条件下$电极
<=>?@A+,-.B

00

的倍率特性略差$可归因于其纳米表面在高电

流密度下易失活的特性
34

图
:,

为电极
<=>?@C+,-.B00

和
+,-.B00

的

阻抗谱图$ 其等效电路图如图
:D

图所示
94!

(

表示

电活性材料与溶液间传质的扩散阻力表现在谱图

上为半圆在实轴的截距
94!

7

表示电极表面电活性

材料的界面电荷传递电阻表示在谱图上为高频区

半圆的直径$而
"

7

代表电活性物质产生的赝电容
94

作者推测
!

E

表示碳布基体的电阻$而
"

E

代表碳布

产生的双电层电容
94

电极
<=>?@C+,-.B00

的
!

7

为

;91EE4!

$电极
+,-.B00

的
!

7

为
:9E2F4!

$这可归

功于
<=>?@C+,-.

的多孔结构有利于电解液扩散
3

图
2

是当电流密度
(;4,

%

6

C( 时 & 电极
<=C

>?@C+,-.B00

和
+,-.B00

的比容量在
E;;;

周充

放电循环过程中的变化情况
34

由图可知& 在前
);;

周充放电过程中& 电极
+,-.B00

的比容量急剧衰

减了约
1;G

&后期衰减明显变缓&完成
E;;;

周充

放电循环后& 只保持了其初始比容量的
);9)*

&说

明电极的起始结构极度不稳定& 随着循环次数的

增加&逐渐趋于稳定&比容量也随之稳定"而电极

<=>?@C+,-.B00

在起始
);;

周充放电过程中&其比

容量只衰减了约
(7*

&随后的衰减趋于稳定&总体

衰减速率基本恒定& 进行
E;;;

周大电流充放电

后&仍然保持其初始比容量的
)8*

&说明电极
<=C

>?@C+,-.B00

的结构相对稳定&随着循环次数的增

加&结构稳步趋于稳定&比容量也随之稳定
94

它们

的比容量的衰减与聚苯胺的属性相关& 在多次充

4

图
144,94

电极
<=>?@C+,-.B00

在不同扫速下的循环伏安曲线&扫速
H

到
6

分别为
7

'

)

'

(;

'

7;

'

);

'

(;;

和
7;;4IJ

#

K

C(

&内置

图为扫速为
74IJ

#

K

C( 的放大图"

D34

在不同扫速下& 电极
<=>?@C+,-.B00

和
+,-.B00

峰电流的变化曲线"

034

在不同

扫速下电极
<=>?@C+,-.B00

和
+,-.B00

对应的比电容变化曲线

5=634144,340J4>L?MNKO@P4I=>?@C+,-.B004NQN>R?@SN4HR4S=PPN?NTR4K>HT4?HRNK4 UP?@I4H4R@46V47W4)W4(;W47;W4);W4(;;4HTS47;;4IJ

#

K

C(

XW4RYN4

=TKNR4=K4RYN4NTQH?6NS40J4>L?MN4@ZRH=TNS4HR474IJ

#

K

C(

[4D34JH?=HR=@T4@P4\NH]4>L??NTR4^=RYOK>HTO?HRNOP@?OI=>?@C+,-._00OHTSO

+,-.B00[O03O$\N>=P=>O>H\H>=RHT>NOHKOHOPLT>R=@TO@POK>HTO?HRNOP@?OI=>?@C+,-.B00OHTSO+,-.B00

(2

! !
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年

%

图
&%%'(%

电极
)*+,-./'01233

和
/'01233

的阻抗谱图

!插图分别为阻抗局部放大图"#

4(5

等效电路图

6*7(5&55089:*;<5=>-<;%-?%@*+,-A/'01233%BCD%/'01233%E>EA

+<,-DE;F5 GHE5 *C;E<5 *;5 <HE5 EC>B,7E,ED5 089:*;<5 =>-<;5

?-,5 H*7H5 ?,E9:EC+8I5 4F5 J9:*KB>EC<5 +*,+:*<5 :;ED5 ?-,5

?*<<*C75<HE5*@=EDBC+E5DB<B5*C5'5L! MK;F%N3JOPQR%ST%

?,E9:EC+8%,BC7EP%RFR#%UV5W5#RR5XUVT5B@=>*<:DEP5Y5

@SO

5

图
Y55'F5

电极
)*+,-A/'01233

和
/'01233

在电流密度
#FR5'

$

7

A# 时的充放电图#

4F5

在不同电流密度下电极
)*+,-A/'01233

和
/'01233

对应的比电容变化曲线

6*7F5Y5'F5ZB>KBC-;<B<*+5+HB,7EAD*;+HB,7E5+:,KE;5-?5@*+,-A/'012335BCD5/'012335E>E+<,-DE;5B<5[F"5'

$

7

A[

I54F5SB,*B<*-C5-?5;=E+*?A

*+5+B=B+*<BC+E5\*<H5+:,,EC<5DEC;*<85?-,5@*+,-A/'012335BCD5/'012335E>E+<,-DE;5

放电过程中纳米尺度的聚苯胺不断融合逐渐改变

了其原有的孔道结构%最终削弱了可交换容量
F5

可

以假设&如果提高了聚苯胺的稳定性%将可获得理

想的循环寿命
F

!

结 论
本文利用金属有机骨架材料

U]^NGA[

为硬

模板% 采用单极脉冲法在碳布基体上沉积聚苯胺

制备了具有电活性的多孔聚苯胺复合电极
)*A

+,-A/'01233FQ

与常规的聚苯胺电极
/'01233

相

比% 电极
)*+,-A/'01233

具有大量的纳米孔状表

面结构%且具有较好的倍率特性'低电阻'高比电

容和较好的稳定性等特点
FQ

在扫速为
!Q@S

$

;

A[

Q

时%

电极
)*+,-A/'01233

和
/'01233

的比电容分别

为
_`YF&Q6

$

7

A[ 和
Ya$F&Q6

$

7

A[

% 在扫速为
[RQ@S

$

;

A[

时%比电容仍然是电极
/'01233

的
[F&&

倍%说明

这种以
U]^NGA[

材料为模板形成的多孔聚苯胺

Q

图
$QQ

电极
)*+,-A/'01233

和
/'01233

在大电流密度

[RQ'

$

7

A[ 时的充放电循环稳定性测试

6*7FQ$QQ38+>*C7Q>*?EQ-?Q@*+,-A/'01233QBCDQ/'01233QE>E+<,A

-DE;Q:CDE,QBQ+:,,EC<QDEC;*<8Q-?Q[RQ'

$

7

A[

[_

! !
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非常适于超级电容器电极材料
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