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聚三苯胺／活性炭电极的电化学性能研究
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摘要：　应用异相沉淀法制备聚三苯胺／活性炭复合材料．ＳＥＭ及电化学测试表明：聚三苯胺与活性炭复合后，材
料的粒径从１５０ｎｍ左右下降到几十 ｎｍ，该电极具有良好的倍率性能和循环性能，０．５Ｃ倍率放电容量从８８．５
ｍＡｈ／ｇ增至１０５ｍＡｈ／ｇ左右，４０Ｃ倍率放电容量约达７０ｍＡｈ／ｇ左右，１０００周循环的容量基本不衰减．

关键词：　聚三苯胺（ＰＴＰＡｎ）；超级电容器；导电聚合物
中图分类号：　Ｏ６４６；ＴＭ９１２．９　　　　 文献标识码：　Ａ　　　　　　　　　　　　　　

　　聚三苯胺（ＰＴＰＡｎ）有类似聚对苯（ＰＰＰ）高电
子导电率骨架，又具备聚苯胺（ＰＡｎ）单元的高能量
密度，是理想的超级电容器电池正极材料候

选［１３］．ＰＴＰＡｎ为有机空穴传输材料，其氧化还原
反应如图１所示．

　图１　ＰＴＰＡｎ的氧化还原反应
　Ｆｉｇ．１　ＲｅｄｏｘｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅＰＴＰＡｎ

ＰＴＰＡｎ的充放电过程经由电解液阴离子嵌脱
完成［４］．就聚三苯胺类空穴传输导电聚合物而言，
嵌脱阴离子的量取决于聚合物容量．对导电聚合
物，其网络结构愈发达，内部纳米空隙率愈高，嵌

入的阴离子就愈多．借助聚三苯胺与活性炭（高比
表面）复合即可改善其网络结构，充分利用其分子

间隙，使材料容量和功率得以提高．据此，本文应
用异相沉淀法合成了聚三苯胺，并与活性炭复合，

研究该电极在ＥＣ∶ＤＭＣ∶ＥＭＣ／１ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＰＦ６
电解液中的电化学性能．

１　实验部分

１．１　ＰＴＰＡｎ及其复合物的制备
１）ＰＴＰＡｎ的制备
在氮气氛围搅拌（磁力）下，将０．１ｍｏｌ三氯

化铁催化剂加入到２００ｍＬ０．２５ｍｏｌ／Ｌ三苯胺氯
仿溶液中，持续搅拌６ｈ．将反应后的溶液倒在甲
醇中使其析出，经甲醇反复洗涤，重结晶后，真空

干燥（５０℃，１２ｈ），即得淡黄色产物．
２）ＰＴＰＡｎ／活性炭复合物
将０．１ｇＰＴＰＡｎ溶于氯仿溶液配成近饱和的

溶液，０．１ｇ活性炭分散于丙酮中，在搅拌下，用恒
压滴液漏斗将ＰＴＰＡｎ的氯仿溶液滴入活性炭丙酮
溶液，滴加完毕后将产物抽滤，沉淀物经真空干燥

（５０℃，１２ｈ），即得ＰＴＰＡｎ／活性炭复合物．

１．２　正极制备
将活性物质，乙炔黑，粘合剂 ＬＡ按７０∶２０∶

１０（ｂｙｍａｓｓ）比调制成浆料，以水为溶剂，球磨成浆
液，涂在铝片（预处理的）上，干燥，压片得到极片．

１．３　材料表征与测试
样品的红外光谱表征使用 ＮｉｃｏｌｅｔＡｖａｔａｒ３６０

红外光谱仪，并在５００至４０００ｃｍ－１波数区间采集
数据．Ｖａｒｉｏｅｌ元素分析仪测定样品元素组成．
Ｓ４８００型场发射电子显微镜和１５３０型场发射电子
显微镜观察样品形貌．

以ＰＴＰＡｎ／活性炭为正极，锂片为负极，电解
液１ｍｏｌ／ＬＬｉＰＦ６／ＥＣ＋ＤＭＣ＋ＥＭＣ（ｂｙｖｏｌｕｍｅ，１∶



１∶ｌ），隔膜Ｃｅｌｇａｒｄ２４００，在手套箱中组装成２０１６
型扣式电池．充放电测试使用多通道电池测试仪
（新威）．

２　结果与讨论
２．１　ＰＴＰＡｎ及ＰＴＰＡｎ／活性炭复合材料物

性表征

ＰＴＰＡｎ及其复合材料元素分析结果如表１所
示．可见，该复合材料中碳含量约占５０％．

　图４　ＰＴＰＡｎ（ａ）及ＰＴＰＡｎ／活性炭电极（ｂ）０．５Ｃ的充放电曲线
　Ｆｉｇ．４　ＣｈａｒｇｅａｎｄｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄＰＴＰＡｎ（ａ）ａｎｄＰＴＰＡｎ／ａｃｔｉｖｅｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄ（ｂ）ａｔ０．５Ｃｒａｔｅ

表１　ＰＴＰＡｎ及ＰＴＰＡｎ／活性炭复合材料的元素分析
Ｔａｂ．１　ＥｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅＰＴＰＡｎａｎｄＰＴＰＡｎ／ａｃｔｉｖｅ

ｃａｒｂｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｅｌｅｍｅｎｔ ＰＴＰＡｎ ＰＴＰＡｎ／ａｃｔｉｖｅｃａｒｂｏｎ

　　Ｎ 　　５．３８ 　　２．７８

　　Ｃ 　　８４．６９ 　　９０．４７

　　Ｈ 　　４．８８ 　　２．８０

图２示出 ＰＴＰＡｎ材料的红外谱图．据图可指
认合成的材料为聚三苯胺，图中在 １２７６ｃｍ－１和
８１９ｃｍ－１处显示的乃 Ｃ—Ｃ键伸缩振动峰，１５９３
ｃｍ－１和１０８７ｃｍ－１处的分别为醌式结构 Ｃ Ｃ振动
和Ｃ—Ｈ弯曲振动峰．

图３为 ＰＴＰＡｎ和 ＰＴＰＡｎ／活性炭复合材料的
ＳＥＭ照片．如图可见，合成的ＰＴＰＡｎ材料由大小约
１５０ｎｍ的纳米颗粒团聚而成，而在复合材料中，颗
粒尺寸减小至十几到几十ｎｍ之间．

２．２　ＰＴＰＡｎ／活性炭电极充放电曲线
图４给出 ＰＴＰＡｎ电极和 ＰＴＰＡｎ／活性炭电极

在１ｍｏｌ／ＬＬｉＰＦ６ＥＣ／ＤＭＣ／ＥＭＣ（１∶１∶１，ｂｙｖｏｌ

　图２　ＰＴＰＡｎ的红外谱
　Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄＰＴＰＡｎ

　图３　ＰＴＰＡｎ（ａ）及ＰＴＰＡｎ／活性炭复合材料（ｂ）的扫描
电镜照片

　Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄＰＴＰＡｎ（ａ）ａｎｄＰＴ
ＰＡｎ／ａｃｔｉｖｅｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄ（ｂ）

ｕｍｅ）中于０．５Ｃ（５４．５ｍＡ／ｇ）倍率下的充放电曲
线．从图看出，ＰＴＰＡｎ材料在３．６Ｖ附近有一较明
显的充放电平台，而 ＰＴＰＡｎ／活性炭电极的充放电
曲线（近似直线）则呈现出电容曲线特征．与 ＰＴ
ＰＡｎ电极相比，该电极的放电比容量大大提高，由
８８．５ｍＡｈ／ｇ升至１０５．５ｍＡｈ／ｇ，接近其理论容量
１０９ｍＡｈ／ｇ，首圈的充放电效率也从６０％左右提高
到９０％．
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　图５　ＰＴＰＡｎ（ａ）和ＰＴＰＡｎ／活性炭电极（ｂ）在１ｍｏｌ／ＬＬｉＰＦ６ＥＣ／ＤＭＣ／ＥＭＣ（１∶１∶１，ｂｙｖｏｌｕｍｅ）溶液中不同倍率下的
容量曲线

　Ｆｉｇ．５　ＳｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔｙｏｆｔｈｅＰＴＰＡｎ（ａ）ａｎｄＰＴＰＡｎ／ａｃｔｉｖｅｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄ（ｂ）ｉｎ１ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＰＦ６ＥＣ／ＤＭＣ／ＥＭＣ
（１∶１∶１，ｂｙｖｏｌｕｍｅ）ｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｒａｔｅｓ

　　图５为 ＰＴＰＡｎ电极和 ＰＴＰＡｎ／活性炭电极在
不同充放电倍率下的容量曲线．显然，ＰＴＰＡｎ／活性
炭电极的倍率性能大大优于 ＰＴＰＡｎ材料．随着充
放电倍率的提高，ＰＴＰＡｎ电极的容量迅速衰减，
２０Ｃ倍率的充放电容量仅为９．７ｍＡｈ／ｇ，该值为
０．５Ｃ倍率下的１１％．相同条件下，ＰＴＰＡｎ／活性炭
电极２０Ｃ倍率的放电容量保持率达到 ６７％，４０Ｃ
倍率下容量仍达６５ｍＡｈ／ｇ以上．

图６为ＰＴＰＡｎ／活性炭电极４０Ｃ高充放电倍
率下的充放电寿命曲线．经过１０００周的循环测试，
复合材料的放电容量还保持在７３ｍＡｈ／ｇ左右，基
本没有衰减，充放电效率大体达到９９％以上．

　图６　４０Ｃ倍率ＰＴＰＡｎ／活性炭电极充放电寿命
　Ｆｉｇ．６　ＣｙｃｌｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅＰＴＰＡｎ／ａｃｔｉｖｅｃａｒｂｏｎ

ｃｏｍｐｏｕｎｄａｔ４０Ｃｒａｔｅ

３　结　论
由异相沉淀合成的 ＰＴＰＡｎ／活性炭复合材料，

粒径达几十 ｎｍ．该电极 ０．５Ｃ倍率放电容量 １０５
ｍＡｈ／ｇ，４０Ｃ倍率放电容量仍有７０ｍＡｈ／ｇ．１０００周
循环充放电效率还达９９％．
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