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过渡金属掺杂改性聚苯胺的制备及其
电化学性能研究
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摘　要　以十二烷基苯磺酸钠(MSDS)为乳化剂,过渡金属氧化物为稳定剂,甲苯为软模板,过硫酸铵为氧化剂,

浓盐酸为掺杂剂,采用Pickering乳液法制备了掺杂态聚苯胺颗粒.通过在氧化聚合过程中添加 Fe３O４、FeCo２O４、

MnCo２O４ 和 ZnCo２O４ 作为过渡金属氧化物,分别合成了一系列过渡金属掺杂的聚苯胺颗粒.利用 XRD、SEM 和

FTＧIR对样品的结构及形貌进行了表征,采用三电极体系测试了一系列聚苯胺的比电容量、充放电性能和阻抗.结果

表明,Pickering乳液中添加过渡金属氧化物有利于增大聚苯胺的比电容,减小其阻抗,其中ZnCo２O４ 对聚苯胺电化学

性能的提升效果最显著.在恒流充放电测试下,添加Fe３O４、FeCo２O４、MnCo２O４ 和ZnCo２O４ 制备的聚苯胺比电容比

纯聚苯胺分别提高了１􀆰５４％、５７􀆰９５％、５２􀆰２５％和６１􀆰７６％.在交流阻抗测试中,掺杂过渡金属离子的聚苯胺比不掺

杂的阻抗小.
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StudyonpreparationoftransitionmetaldopedPANand
theirelectrochemicalperformance

LiuJing　ZhouBiao　CaiQinyu　ZhengChen　YaoBolong　WangLikui

(SchoolofChemicalandMaterialsEngineering,JiangnanUniversity,Wuxi２１４１２２)

Abstract　Usingsodiumdodecylbenzenesulfonateasemulsifier,transitionmetaloxideasstabilizer,tolueneas
softtemplate,ammoniumpersulfateasoxidant,andconcentratedhydrochloricacidasdopant,dopedstatepolyaniline
(PAN)particleswerepreparedbyPickeringemulsion method．UsingFe３O４,FeCo２O４,MnCo２O４,andZnCo２O４ as
transitionmetaloxides,aseriesofPAN weresynthesized．Thestructureand morphologyofthesamples were
characterizedbyXRD,SEM,andFTＧIR,andathreeＧelectrodesystemwasusedtotestthespecificcapacitance,chargeＧ
dischargeperformanceandimpedanceofPAN．ResultsshownthattheadditionoftransitionmetaloxidesinPickering
emulsionswasbeneficialtoincreasethespecificcapacitanceofPAN,andreduceditsimpedance．Amongthem,ZnCo２O４

hadthemostsignificanteffectonimprovingtheelectrochemicalperformanceofPAN．Intheconstantcurrentcharge
anddischargetest,thespecificcapacitanceofPANpreparedwithFe３O４,FeCo２O４,MnCo２O４,andZnCo２O４increased
by１􀆰５４％,５７􀆰９５％,５２􀆰２５％ and６１􀆰７６％ respectively,comparedwiththosewithoutaddition．IntheACimpedance
test,thePANdopedwithtransitionmetalionshadalowerimpedancethantheundopedPAN．
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　　超级电容器是一种新型储能装置[１Ｇ２],在２０世

纪七八十年代发展起来,循环寿命较长,在循环充放

电５０万~１００万次后,比电容和阻抗仅降低１０％~
２０％,工作温限宽达－４０~８０℃,免维护并且绿色环

保.超级电容器可广泛应用于消费电子、后备电

源、可再生能源发电系统、轨道交通、军事装备和

航空航天等领域,其优越的性能及广阔的应用前

景备受关注[３Ｇ５].
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近几年用导电聚合物作为超级电容器的电极材

料发展较快[６],常见的导电聚合物材料有聚吡咯、聚
苯硫醚、聚酞菁、聚苯胺和聚噻吩等.而聚苯胺由于

掺杂现象独特,电化学可逆性良好,原料容易获得,
以及合成方法简单等,成为国际上导电高分子领域

的热点研究方向[７Ｇ９].聚苯胺的电化学行为主要取

决于本身的结构特点.一般导电高分子的掺杂机制

是在氧化剂作用下产生阳离子空位[１０Ｇ１２],而聚苯胺

是由掺杂的质子酸分解产生 H＋ 和对阴离子进入主

链,接着与胺和亚胺基团中 N原子结合形成极子和

双极子,然后离域到整个分子链的聚酰亚胺(PI)键
中.由于聚苯胺分子链中可以发生快速、可逆的阳

离子型或阴离子型掺杂和去掺杂氧化还原反应,电
子数目在掺杂过程中不发生改变,因此掺杂态聚苯

胺具有优良的电化学性能[１３Ｇ１４].
通过过渡金属氧化物对聚苯胺进行掺杂改性可

以提高聚苯胺的比电容并增加其导电性,使之成为

适用性和发展前景更广的超级电容器电极材料.不

同的过渡金属离子改性后的聚苯胺材料电化学性能

的提升程度存在差异.本研究通过Fe３O４、FeCo２O４、

MnCo２O４ 和ZnCo２O４ 四种过渡金属氧化物对聚苯

胺性能进行改性,系统地研究了过渡金属离子对聚

苯胺性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

苯胺、十二烷基苯磺酸钠(MSDS)、甲苯、过硫

酸铵、CoCl２􀅰６H２O、FeCl２􀅰４H２O、MnCl２􀅰４H２O、

ZnCl２、KOH,均为分析纯,来自国药试剂有限公司;
纳米Fe３O４(９９􀆰５％,２０nm,球形),阿拉丁试剂有限

公司;浓盐酸(优级纯),国药试剂有限公司.

X射线衍射仪(XRD,D８型)德国布鲁克 AXS
有限公司;场发射扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００
型),日本日立株式会社;电化学测试仪(CHI６６０E
型),上海辰华仪器有限公司;傅里叶变换红外光谱

仪(FTＧIR,８４００型),日本岛津公司.

１􀆰２　掺杂态聚苯胺的制备

将１􀆰９９gFeCl２􀅰４H２O 和４􀆰７６gCoCl２􀅰６H２O
加入研钵中研磨混合,接着将３􀆰３７gKOH 加入研

钵中,研磨搅拌３０min;之后,药品会吸收空气中的

水分变潮湿并放出大量热,再搅拌３０min;然后将产

物分别用乙醇和超纯水清洗三次,最后干燥得到

FeCo２O４.同理,制备 MnCo２O４ 和 ZnCo２O４ 只需

将１􀆰９９gFeCl２􀅰４H２O换成１􀆰９８gMnCl２􀅰４H２O和

１􀆰３６gZnCl２ 即可.
在 烧 杯 中 依 次 加 入 ３􀆰９２mL 苯 胺,０􀆰５０g

MSDS,６􀆰００g 纳 米 Fe３O４、３０􀆰００mL 甲 苯 和

１５０􀆰００mL去离子水,接着超声０􀆰５h得到Pickering
乳液[１５];超声的同时,在另一个烧杯中加入９􀆰８０g
过硫酸铵、３０􀆰００mL浓盐酸和１００􀆰００mL去离子水

配置成过硫酸铵溶液并进行冰水浴;将超声结束的

Pickering乳液转移到三口烧瓶中,在冰水浴中以

６００r/min的速度机械搅拌,同时快速加入过硫酸铵

溶液,反应２４h;反应结束后,分别用乙醇和超纯水

清洗三次,最后干燥得到掺杂态聚苯胺Ｇ纳米Fe３O４

(DＧPANI/Fe３O４).同理,不加纳米 Fe３O４ 或者将

其 换 成 ６􀆰００gFeCo２O４、６􀆰００g MnCo２O４、６􀆰００g
ZnCo２O４,分别制备得到掺杂态聚苯胺(DＧPANI)、
掺杂态聚苯胺ＧFeCo２O４(DＧPANI/FeCo２O４)、掺杂

态聚苯胺ＧMnCo２O４(DＧPANI/MnCo２O４)和掺杂态

聚苯胺ＧZnCo２O４ (DＧPANI/ZnCo２O４).油溶性的

苯胺溶解在甲苯中形成油相[１６],在十二烷基苯磺酸

钠水溶液的乳化下形成水包油乳液,在过渡金属氧

化物和十二烷基苯磺酸钠的协同作用下形成稳定的

Pickering乳液,在机械搅拌下过渡金属氧化物分散

在油水界面上,在油水界面过硫酸铵和苯胺发生氧

化聚合反应,在盐酸的掺杂下形成掺杂态聚苯胺

颗粒.

１􀆰３　工作电极的制备及电化学测试

将上述制备的样品分别称取５mg加入１０μL
５％(wt,质量分数,下同)的 Nafion溶液,再加入

６００μL异丙醇、４００μL 去离子水;超声分散６０min
后,用移液枪移取２０μL该分散液于玻碳电极上,烘
干后,以此为工作电极,Ag/AgCl为参比电极,Pt丝

为对电极.电压测试窗口:－０􀆰２~０􀆰８V.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１为不同掺杂态聚苯胺的SEM 图,由图可

见,与DＧPANI[图１(a)]相比,图１(c)、(d)、(e)样品

的表面相对更粗糙,而粗糙的表面能够提供更大的

表面积,表明FeCo２O４、MnCo２O４、ZnCo２O４ 掺杂改

性后的聚苯胺更有利于电解液和电极材料的充分接

触,有利于电极材料氧化还原反应的充分进行,进而

能够获得更大的比电容.

２􀆰２　FTＧIR分析

图２为不同掺杂态聚苯胺的FTＧIR谱图.
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图１　不同掺杂态聚苯胺的SEM 图

[(a)DＧPANI;(b)DＧPANI/(Fe２＋ ,Fe３＋);

(c)DＧPANI/(Fe２＋ ,Co３＋);(d)DＧPANI/(Mn２＋ ,Co３＋);

(e)DＧPANI/(Zn２＋ ,Co３＋)]

图２　不同掺杂态聚苯胺的FTＧIR谱图

由图２可见,DＧPANI、DＧPANI/(Fe２＋ ,Fe３＋ )、

DＧPANI/(Fe２＋ ,Co３＋ )、DＧPANI/(Mn２＋ ,Co３＋ )和

DＧPANI/(Zn２＋ ,Co３＋ )分 别 在 １５９３、１５７４、１５９８、

１６４３和１６５８cm－１处的峰是醌式结构 N􀪅􀪅Q􀪅􀪅N 的

吸收振动;在１４８５、１４８８、１４７８、１４４１和１４５２cm－１处

的峰是苯式结构 NＧBＧN 的特征吸收振动;在１３００、
１２９９、１２６３、１２６４和１２９８cm－１处的峰是芳香胺 ArＧ
N的吸收峰;在１１４２、１１２３、１０９８、１１０１和１１０３cm－１

处存在苯环面内弯曲振动特征吸收谱带;在８２４、
８２３、８０１、８０３和８０７cm－１处存在苯环面外弯曲振动

特征吸收谱带,且该峰只有一个,说明苯胺的聚合是

对位聚合;DＧPANI、DＧPANI/(Fe２＋ ,Fe３＋ )、DＧPAＧ
NI/(Fe２＋ ,Co３＋ )、DＧPANI/(Mn２＋ ,Co３＋ )和 DＧPAＧ
NI/(Zn２＋ ,Co３＋ )分 别 在 ７０７、７０４、７０４、６７１ 和

６７３cm－１处的峰是芳环弯曲振动引起的[１７].
由于 Fe３O４、FeCo２O４、MnCo２O４ 和 ZnCo２O４

都是 尖 晶 石 结 构,研 究 表 明,尖 晶 石 在 ６００~
８００cm－１会出现一个强吸收带,但相应的 DＧPANI、
DＧPANI/(Fe２＋ ,Co３＋ )、DＧPANI/(Mn２＋ ,Co３＋ )和

DＧPANI/(Zn２＋ ,Co３＋ )在６００~８００cm－１处的峰没

有明显变强,因此可以推断过渡金属氧化物纳米粒

子在合成过程中起到Pickering乳液稳定剂的作用,
但是在合成过程中,由于盐酸的存在,溶解成为过渡

金属离子形成对聚苯胺的掺杂[１８].
聚苯胺吸收振动峰较宽[１９],这是因为过渡金属

离子和盐酸掺杂降低了聚苯胺分子链中的电子云密

度和原子间的力常数,产生诱导效应,同时提高了分

子链中的电子电荷离域化作用,产生共轭效应.醌

式结构和苯式结构中的C􀪅􀪅C基团振动频率随着诱

导效应和共轭效应的叠加而下降,因而吸收峰加宽.

２􀆰３　XRD分析

Fe３O４、FeCo２O４、MnCo２O４ 和 ZnCo２O４ 均在

３０~６５°有多条衍射峰,而聚苯胺在１５~３０°处有多

条衍射峰.由不同掺杂态聚苯胺的 XRD 谱图(图
３)可以看出,DＧPANI、DＧPANI/(Fe２＋ ,Fe３＋ )、DＧ
PANI/(Fe２＋ ,Co３＋ )、DＧPANI/(Mn２＋ ,Co３＋ )和 DＧ
PANI/(Zn２＋ ,Co３＋ )在３０~６５°处都不存在衍射峰,
即聚苯胺中掺杂的不是过渡金属氧化物,该结果与

上述FTＧIR谱图的分析结果吻合.同时,由图３可

以看出,２θ＝２５􀆰３９°处出现聚苯胺的特征衍射峰,峰
形宽而弱,属于无定型的聚苯胺.而由 DＧPANI/
(Zn２＋ ,Co３＋ )的 XRD 谱 图 可 见,２θ 为 ２５􀆰３９°、

图３　不同掺杂态聚苯胺的 XRD谱图
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２０􀆰７５°和５􀆰２４°处均出现聚苯胺的特征衍射峰,且结

晶状态良好,可归因于Co３＋ 掺杂改性改善了聚苯胺

的结晶度.

２􀆰４　循环伏安分析

在２mol/L硫酸电解液中,０􀆰０５V/s扫描速率

下,－０􀆰２~０􀆰８V的电位工作区间,测得不同掺杂态

聚苯胺的循环伏安图(图４).由图可知,DＧPANI在

２mol/L硫酸中的氧化还原峰不明显,而掺杂了过渡

金属离子的聚苯胺在０􀆰１V 和０􀆰７V 附近存在较弱

的氧化峰,分别在０􀆰３V和０􀆰８V附近存在一个较强

和较弱的还原峰.氧化还原峰的出现说明形成了赝

电容.由于赝电容是在电极表面或体相中的二维

或准二维空间上产生的,因而可获得比双电层电

容更高的能量密度和电容量,因此比电容通常会

提高[２０].

图４　不同掺杂态聚苯胺的循环伏安曲线

２􀆰５　恒流充放电分析

在２mol/L硫酸电解液中,在１A/g和１０A/g
电流密度下,－０􀆰２~０􀆰８V的电位工作区间,分别测

得不同掺杂态聚苯胺样品的恒流充放电图,如图５
所示.

图５　不同掺杂态聚苯胺在１A/g(a)和１０A/g(b)下的

恒流充放电曲线

比电容(C)的计算公式见式(１).
C ＝ (j×t)/(m×ΔE) (１)

　　式中,C 为比电容,F/g;j 为电流,A;t为放电

时间,s;m 为玻碳电极上聚苯胺的质量,g;ΔE 为电

压差,V.
由图５(a)计算得到 DＧPANI、DＧPANI/(Fe２＋ ,

Fe３＋ )、DＧPANI/(Fe２＋ ,Co３＋ )、DＧPANI/(Mn２＋ ,
Co３＋ )和 DＧPANI/(Zn２＋ ,Co３＋ )在１A/g下的比电

容 分 别 为 １８０􀆰３７、１８３􀆰１６、２８４􀆰９０、２７４􀆰６２ 和

２９１􀆰７７F/g.可以看出,在相同的电解液和电流密

度下,掺杂过渡金属离子的聚苯胺比电容比不掺杂

的更大.DＧPANI/(Fe２＋ ,Fe３＋ )、DＧPANI/(Fe２＋ ,
Co３＋ )、DＧPANI/(Mn２＋ ,Co３＋ )和 DＧPANI/(Zn２＋ ,
Co３＋ )的比电容分别比 DＧPANI提高了 １􀆰５４％、
５７􀆰９５％、５２􀆰２５％和６１􀆰７６％.同时,由图５(b)可以

看出,掺杂过渡金属离子的聚苯胺倍率性能比未掺

杂的更好.

２􀆰６　交流阻抗分析

在２mol/L硫酸中测试了不同掺杂态聚苯胺样

品的阻抗,测试的频率范围为１０５~１０－２Hz,结果如

图６所示.由图可见,五个样品的阻抗图高频区都

是半圆弧,这是由于电荷传递导致.高频区圆弧的

半径大小代表聚苯胺发生氧化还原反应时电荷传递

的电阻大小,从图中可以看出,掺杂过渡金属离子的

聚苯胺在２mol/L硫酸中的电荷传递电阻都小于未

掺杂的.但是这五个样品的电荷传递电阻都比较

大,推测是因为残留的表面活性剂的烷基链增大了

该电阻.低频区直线的斜率反映了聚苯胺发生氧化

还原反应时离子的扩散情况,而斜率大小对应于电

解液离子传输的 Warburg阻抗,斜率越高,表明其

Warburg阻抗越小.因此斜率越大,离子的扩散情

况越好.从图中可以看出,掺杂过渡金属离子的

聚苯胺在２mol/L硫酸中的斜率都大于未掺杂的.

图６　不同掺杂态聚苯胺的 Nyquist图

(插图为高频区放大图)
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３　结论

在制备聚苯胺颗粒的过程中,加入过渡金属氧

化物纳米粒子,可以制备过渡金属氧化物掺杂的聚

苯胺.过渡金属离子的掺杂对聚苯胺的电化学性能

有较大的提高,掺杂过渡金属离子的聚苯胺比未掺

杂 的 比 电 容 高,阻 抗 小,其 中 DＧPANI/(Fe２＋ ,

Fe３＋ )、DＧPANI/(Fe２＋ ,Co３＋ )、DＧPANI/(Mn２＋ ,

Co３＋ )和DＧPANI/(Zn２＋ ,Co３＋ )的比电容分别比无

过 渡 金 属 掺 杂 的 PANI 提 升 １􀆰５４％、５７􀆰９５％、

５２􀆰２５％和６１􀆰７６％,其中添加 ZnCo２O４ 对聚苯胺

电化学性能的提升最显著.
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