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摘要：　应用化学氧化聚合法制备了超级电容器用聚苯胺电极材料．ＦＴＩＲ、ＳＥＭ及电化学电容测试表明：聚苯
胺由纳米颗粒堆积而成，颗粒大小５０ｎｍ左右；在 Ｈ２ＳＯ４、ＮａＮＯ３或 ＫＯＨ电解液（浓度均为１ｍｏｌ／Ｌ）中，５ｍＡ／

ｃｍ２电流密度下，ＰＡＮｉ电极比电容分别为４０４Ｆ／ｇ、２０８Ｆ／ｇ和２７９Ｆ／ｇ；如Ｈ２ＳＯ４浓度升高至２ｍｏｌ／Ｌ或６ｍｏｌ／
Ｌ，比电容明显下降，仅为３３０Ｆ／ｇ或２４８Ｆ／ｇ．

关键词：　聚苯胺；电解液；超级电容器
中图分类号：　ＴＢ３２４；ＴＱ３１６．３　　　　 文献标识码：　Ａ　　　　　　　　　　　　　　

　　导电聚合物具有独特的结构和优异的物理化
学性能，被广泛应用于超级电容器的电极材料．其
中聚苯胺（ＰＡＮｉ）［１２］价格低廉，原料易得，合成简
便，可在不同氧化态之间发生可逆的氧化还原反

应且能储存高密度的电荷，已经成为超级电容器

应用研究的热点．
目前超级电容器研究的重点是围绕电极材料

进行的，但是同一电极材料在不同的电解液中的

电化学性能是不同的．超级电容器可采用的电解
液有水系电解液、有机电解液、固体电解质和凝胶

电解质等［３］．张爱勤等［４］研究了聚苯胺电容器在６
ｍｏｌ／ＬＫＯＨ中的电化学电容性能，杨红生等［５］报

道了聚苯胺超级电容器在２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４中的电
化学性能，组装的超级电容器比容量为４０８Ｆ／ｇ．
Ｈｕ等［６］以ＮａＮＯ３水溶液作电解液，由其制备的聚
苯胺电极的比容量达２００Ｆ／ｇ．

本文应用化学氧化聚合法制备了纳米级聚苯

胺，研究该电极在酸性（不同浓度）、碱性和中性电

解液中的电化学电容性能．

１　实验部分
１．１　聚苯胺的化学氧化聚合

于烧杯中依次盛入蒸馏水和盐酸，通氮、搅

拌，加入苯胺，继续搅拌，接着将烧杯置于０℃冰

浴，滴入（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８溶液（反应物用量按盐酸∶
苯胺＝４∶１，（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８∶苯胺 ＝１∶１配制）．反
应４ｈ，将产物离心，以蒸馏水和无水乙醇交替洗
涤３次，６０℃干燥即得产物聚苯胺．

使用ＪＳＭ—６７０１Ｆ冷场发射型扫描电镜观察
样品表面形貌，红外光谱（ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａ，Ｂｒｕｋｅｒ
Ｖｅｃｔｏｅｒ２２）表征样品结构．

１．２　聚苯胺电极制备
将８０％活性物质、７．５％石墨和７．５％乙炔黑

混合均匀后，滴加５％的聚四氟乙烯乳液和几滴乙
醇，调制成糊状，涂于预处理的泡沫镍（或不锈钢

集流体）集流体上，面积１ｃｍ２，涂量１０ｍｇ．在１０
ＭＰａ压力下压片［７］，６０℃干燥得ＰＡＮｉ电极．

１．３　电化学性能的测定
使用电化学工作站（ＣＨＩ６６０Ｃ）测定电极的恒

流充放电和循环伏安曲线．三电极体系：ＰＡＮｉ电极
为工作电极，铂片为辅助电极，参比电极为饱和甘

汞电极．电解液分别为１ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＯＨ、ＮａＮＯ３和
Ｈ２ＳＯ４及２ｍｏｌ／Ｌ、６ｍｏｌ／Ｌ的 Ｈ２ＳＯ４．比电容计算
公式：

Ｃ＝Ｉ×Δｔ／（ΔＶ×ｍ） （１）
式中：Ｉ为放电电流，Δｔ为放电时间，ΔＶ为放

电电压降，ｍ为电极活性物质ＰＡＮｉ的质量．



２　结果与讨论
２．１　聚苯胺的结构表征

图１是聚苯胺的扫描电子显微照片．由图看
出，聚苯胺由纳米颗粒堆积而成．颗粒大小为 ５０
ｎｍ左右，分布均匀．聚苯胺红外光谱如图２所示，
图中１５６０ｃｍ－１和１４７５ｃｍ－１处显示的是苯环的特
征峰，１５６０ｃｍ－１是醌式结构  Ｎ Ｑ Ｎ的吸收振
动，１４７５ｃｍ－１为苯式结构Ｎ—Ｂ—Ｎ的特征吸收振
动，１２９９ｃｍ－１是芳香胺 Ａｒ—Ｎ的吸收峰．１１２９
ｃｍ－１和７９７ｃｍ－１是苯环的面内和面外弯曲振动，
５０６ｃｍ－１是芳环的弯曲振动．

　图１　聚苯胺的扫描电镜照片
　Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅＰＡＮｉ（ａ．×３００００；

ｂ．×５００００）

　图２　聚苯胺的红外光谱
　Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＰＡＮｉ

２．２　ＰＡＮｉ电极电容性能
１）ＫＯＨ电解液
图３给出 ＰＡＮｉ电极在１ｍｏｌ／ＬＫＯＨ电解液

中的循环伏安曲线，扫描电位区间 －０．１～０．６Ｖ．
如图，扫速５ｍＶ／ｓ时，曲线出现明显的氧化还原
峰，峰电位分别为０．４４Ｖ和０．１４Ｖ，这不同于典
型的双电层电容曲线，说明存在法拉第赝电容．增
大扫速，峰电位发生位移，峰电流线性递增．图４表

示ＰＡＮｉ电极在不同电流密度下的放电曲线，据图
算得对应的比电容数据列于表１．可以看出电流密
度自５ｍＡ／ｃｍ２提高９倍（５０ｍＡ／ｃｍ２），比电容保
持原来的５１％．

　图３　ＰＡＮｉ电极在１ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ溶液中不同扫速下
的循环伏安曲线

　Ｆｉｇ．３　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＰＡＮｉｉｎ１ｍｏｌ·Ｌ－１
ＫＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｒａｔｅｓ

　图４　ＰＡＮｉ电极在１ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ溶液中不同电流密
度下的放电曲线

　Ｆｉｇ．４　ＧａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＰＡＮｉｉｎ１ｍｏｌ
·Ｌ－１ＫＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

２）ＮａＮＯ３电解液
图５表示ＰＡＮｉ电极在１ｍｏｌ／ＬＮａＮＯ３电解液

中的循环伏安曲线，扫描电位区间 －０．２～０．８Ｖ．
如图可见，该氧化还原电位间距较宽，无明显的氧

化还原电流峰，这可能是由于酸性溶液中合成的

聚苯胺聚合物中的各种阴离子于其嵌脱过程形成

的电流峰相互叠加造成的［４］．图６为 ＰＡＮｉ电极在
不同电流密度下的放电曲线，电流密度增大，放

电时间减少，比电容明显下降．依此计算的比电容
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表１　不同电流密度下ＰＡＮｉ电极的比电容（电解液浓度：
１ｍｏｌ／Ｌ，比容量单位：Ｆ·ｇ－１）

Ｔａｂ．１　ＣａｐａｃｉｔａｎｃｅｏｆｔｈｅＰＡＮｉｉｎ１ｍｏｌ／Ｌｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ／ｍＡ·ｃｍ－２
Ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ／Ｆ·ｇ－１

ＫＯＨ ＮａＮＯ３ Ｈ２ＳＯ４

　　　　５ ２７９ ２０８ ４０４

　　　　１０ ２２５ １７８ ３５５

　　　　１５ ２０３ １５０ ３１７

　　　　２０ １８８ １２８

　　　　５０ １４４ ５０

　图５　ＰＡＮｉ电极在１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＮＯ３溶液中不同扫速
下的循环伏安曲线

　Ｆｉｇ．５　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＰＡＮｉｉｎ１ｍｏｌ·Ｌ－１
ＮａＮＯ３ｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｒａｔｅｓ

　图６　ＰＡＮｉ电极在１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＮＯ３溶液中不同电流
密度下的放电曲线

　Ｆｉｇ．６　ＧａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＰＡＮｉｉｎ１ｍｏｌ
·Ｌ－１ＮａＮＯ３ｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

　图７　ＰＡＮｉ电极在１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４溶液中不同扫速
下的循环伏安曲线

　Ｆｉｇ．７　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＰＡＮｉｉｎ１ｍｏｌ·Ｌ－１
Ｈ２ＳＯ４ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｒａｔｅｓ

　图８　ＰＡＮｉ电极在１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４溶液中不同电流
密度下的充放电曲线

　Ｆｉｇ．８　ＧａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆＰＡＮｉｉｎ１
ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

列于表 １，电流密度自 ５ｍＡ／ｃｍ２增大至 ５０ｍＡ／
ｃｍ２，比电容降为原有的２４％．
３）Ｈ２ＳＯ４电解液
图７示出 ＰＡＮｉ电极在 １ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４电解

液中不同扫速下的循环伏安曲线，扫描电位区间

－０．２～０．８Ｖ．可看出，ＰＡＮｉ电极有明显的氧化
还原峰；氧化还原电位区间较宽，峰电流随扫速增

大逐渐消失．图８是不同电流密度下ＰＡＮｉ电极的
充放电曲线，该曲线呈现近似三角形对称，说明具

有较好的电化学行为．电流密度增大，放电时间减
少，比电容下降．按放电曲线计算的比电容如表１
所列．

图９显示不同硫酸浓度下ＰＡＮｉ电极的循环

·０９· 电　化　学　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　２０１１年



　图９　ＰＡＮｉ电极在不同硫酸浓度溶液中的循环伏安曲
线

　Ｆｉｇ．９　ＣｙｃｌｉｃＶｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＰＡＮｉｉｎＨ２ＳＯ４ｓｏｌｕ
ｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　图１０　ＰＡＮｉ电极在不同硫酸浓度溶液中的放电曲线
　Ｆｉｇ．１０　ＧａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＰＡＮｉｉｎ

Ｈ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

表２　不同硫酸浓度和不同电流密度下ＰＡＮｉ电极比电容

Ｔａｂ．２　ＣａｐａｃｉｔａｎｃｅｏｆＰＡＮｉｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ｏｆＨ２ＳＯ４ａｎｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ／ｍＡ·ｃｍ－２
Ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ／Ｆ·ｇ－１

１ｍｏｌ／Ｌ２ｍｏｌ／Ｌ６ｍｏｌ／Ｌ

　　　　５ ４０４ ３３０ ２４８

　　　　１０ ３５５ ２６３ １９５

　　　　１５ ３１７ ２０６ ６７

伏安曲线．如图，硫酸浓度增至２ｍｏｌ／Ｌ和６ｍｏｌ／Ｌ
时，ＰＡＮｉ电极显示明显的氧化还原峰，峰电流同时
增大．图１０表示不同硫酸浓度下 ＰＡＮｉ电极的放
电曲线．由图看出，硫酸浓度增加，电极放电时间

减少，低浓度电解液使得质子能在比较宽松的条

件下交换，浓度增大，离子电阻系数增加，使得比

电容下降［８］．表２列出不同硫酸浓度和不同电流
密度下的ＰＡＮｉ电极比电容．

３　结　论
由化学氧化法制备的多层结构聚苯胺，其结

构呈颗粒堆积，大小 ５０ｎｍ左右；ＰＡＮｉ电极在 １
ｍｏｌ／Ｌ的Ｈ２ＳＯ４、ＮａＮＯ３和 ＫＯＨ电解液中，电流密
度５ｍＡ／ｃｍ２下，比电容分别达 ４０４Ｆ／ｇ、２０８Ｆ／ｇ
和２７９Ｆ／ｇ；当硫酸浓度增至２ｍｏｌ／Ｌ和６ｍｏｌ／Ｌ，
比电容降为３３０Ｆ／ｇ和２４８Ｆ／ｇ．
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