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摘　要　通过改变有机酸与无机酸的配比研究合成高电导率聚苯胺的最佳条件,使用硝酸对活性炭进行改性,

测定活性炭的沉降质量和活化指数并筛选出吸附性能最佳的改性活性炭,将最佳工艺条件下合成的聚苯胺与改性活

性炭进行复合制备了聚苯胺/改性活性炭复合电极材料.通过 X射线衍射、扫描电子显微镜和电化学性能测试对复

合电极材料的结构和性能进行表征和研究.结果表明:用质量分数３％的硝酸改性的活性炭掺杂聚苯胺,二者的相容

性最好,且改性活性炭含量为２５􀆰５％(质量分数)时,制备的复合电极材料比电容最大,为２８２F/g,比纯聚苯胺的比容

量(２１０F/g)增加了３４􀆰３％.电化学性能测试表明,聚苯胺/改性活性炭复合电极材料内阻小,阻抗高,电容性能优良.
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Abstract　TheoptimalconditionsforthesynthesisofhighＧconductivitypolyanilinewerestudiedbychangingthe

ratiooforganicacidstoinorganicacids．ThePAN/modifiedACcompositeelectricmaterialwaspreparedbycombining
thesynthesizedPANwithmodifiedACunderthebesttechnology．Thestructureandperformanceofthematerialwere

characterizedandstudiedbyXＧraydiffraction,scanningelectronmicroscopy,andelectrochemicalperformancetesting．

Theresultsshownthat:theactivatedcarbonmodifiedwithnitricacidwithamassfractionof３％ wasdopedwith

polyaniline,thetwohadthebestcompatibility,andthespecificcapacitanceofthepreparedmaterialwas２５􀆰５％(mass

fraction)ofthemodifiedactivatedcarbon．Themaximumwas２８２F/g,whichhadaspecificcapacity(２１０F/g)increase

of３４􀆰３％comparedtopurepolyaniline．Electrochemicalperformancetestsshownthatthecompositehadsmallinternal

resistance,highimpedanceandexcellentcapacitanceperformance．
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　　电极材料是决定超级电容器性能的主要指标,
超级电容器[１]的电极材料分为多孔碳材料、金属氧

化物和导电聚合物三类.目前应用于电化学电容器

的导电聚合物主要有聚吡咯、聚苯胺、聚噻吩等.聚

苯胺具有良好的化学稳定性、快速的脱掺杂能力、导
电性和高赝电容储能特性,且廉价容易制备,近年来

成为超级电容器电极材料的研究热点[２].随着电容

器的快速发展,单一的导电聚合物电极材料已不能

满足市场需求,掺杂其他导电材料以提升电极材料

的综合性能成为趋势,将聚苯胺与其他导电材料复

合以提高聚苯胺的比电容并改善其电化学性能的方

法备受关注[３].本研究通过调节有机酸(磺基水杨

酸)和无机酸(硫酸)的配比,合成出最大产率及最佳

导电性能的聚苯胺;再通过调节硝酸的浓度对活性

炭进行改性,通过氧化改性增加活性炭表面的孔状

结构数量;最终通过机械掺杂制备了聚苯胺/改性活

性炭复合电极材料.与纯聚苯胺及单一的活性炭电

极相比,复合电极材料的比电容得到明显提升.
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１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

苯胺,天津天泰精细化学试剂厂;过硫酸铵,天
津市福晨化学试剂厂;磺基水杨酸(SSA),天津市天

力试剂厂;硫酸(H２SO４),洛阳昊华化学试剂厂;丙
酮,洛阳昊华化学试剂厂;硝酸(HNO３),洛阳昊华

化学试剂厂,上述试剂均为分析纯.活性炭,天津市

红岩试剂厂.
电子分析天平(TG３２８B型),上海良平仪器仪

表有限公司;磁力搅拌器(DFＧ１０１S型),河南予华仪

器有限公司;高速搅拌器(D９０Ｇ２４型),杭州仪表电

机有限公司;干燥箱(DHGＧ９０５３A 型),上海天平仪

器厂;超声分散器(KQ２２００DE 型),昆山市超声仪

器有限公司;压片机(DYＧ２０型),天津市科器高新技

术公司;电阻率仪(GMＧⅡ型),中科院煤化所;电化

学工作站(CS３５０型),上海甄明科学仪器有限公司;
红外光谱分析仪 (SpectmnGX 型),美国 Perkin
Elmer;扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ６４６０LV 型),
日本 Hitachi公司;X 射线衍射仪(XRD,D/maxＧ
２５００型),北京理化赛思科技有限公司.

１􀆰２　聚苯胺的合成

按体积比１∶５量取丙酮和去离子水,按配比称

取一定量的SSA 和 H２SO４,配成２５０mL的混合溶

液置 于 容 量 瓶 中,量 取 ２００mL 混 合 液 并 加 入

９􀆰４mL苯胺,在超声分散器中超声分散３０min,直
至溶液变成无色透明,将无色透明溶液加入到三口

烧瓶中搅拌.在剩余的５０mL混合液中加入４􀆰１５g
过硫酸铵和０􀆰５４g重铬酸钾,用磁力搅拌器搅拌

１５min,将搅拌均匀的混合液在１h内逐滴加入到三

口烧瓶中,反应温度控制在１０℃左右.整个反应过

程持续约８h左右.反应结束后,将反应物反复抽滤

洗涤数次,于６０℃真空干燥箱中干燥得到块状聚苯

胺,经研磨得到粉状聚苯胺.
影响反应的因素有多种,但是氧化剂用量对聚

苯胺的产率和电导率影响最大[４].使用控制变量

法,在 H２SO４ 浓度为 １mol/L 条件下,通过改变

SSA和 H２SO４ 的配比考察适宜的反应条件.SSA
与 H２SO４ 的摩尔比直接影响聚苯胺的产率[５],SSA
与 H２SO４ 摩尔比不同条件下聚苯胺的产率见表１.
从表１可以看出:随着SSA 和 H２SO４ 摩尔比的增

加,聚苯胺产率明显提高;当SSA和 H２SO４ 摩尔比

比为２􀆰５∶１０时,合成的聚苯胺导电率为０􀆰７５８S/cm,

产率高达８０􀆰７％.为此选择导电率最高的聚苯胺

进行后续实验.
表１　SSA与H２SO４ 摩尔比不同条件下聚苯胺的产率

n(SSA)∶n(H２SO４) 电导率/(S􀅰cm－１) 产率/％

１∶１０ ０􀆰４１０ ４１􀆰２

１􀆰５∶１０ ０􀆰５３１ ５１􀆰５

２∶１０ ０􀆰６２３ ５８􀆰８

２􀆰５∶１０ ０􀆰７５８ ８０􀆰７

４∶１０ ０􀆰５４７ ６７􀆰４

１􀆰３　活性炭的表面氧化改性方法

活性炭的表面氧化改性主要是用合适的氧化剂

在适当的温度下,对其表面官能团[６]进行氧化处理,
使活性炭表面基团含氧量增加,含氮官能团含量减

少,增强其表面的极性,也有利于聚苯胺与活性炭的

复合.
活性炭的预处理:取８０℃干燥２４h的恒重活性

炭若干,与蒸馏水按照体积比１∶２０的比例在烧杯中

微沸搅拌３０min.冷却后过滤,再加入蒸馏水重复

上述操作３次,然后于９５℃烘箱中烘干至恒重.
活性炭的表面氧化改性[７]:在氧化温度１００℃

条件下,使用质量分数分别为０％,３％,６％,９％,

１２％的 HNO３ 对活性炭进行改性.首先把水浴锅

温度调至８０℃,称取经过预处理的干燥活性炭样品

１０g,将其放入水浴锅烧杯中,磁力搅拌器搅拌,用分

液漏 斗 滴 加 配 制 好 的 一 定 浓 度 的 HNO３ 溶 液

５０mL,在１５min内滴加完毕.然后于１００℃充分反

应２h,冷却过滤后,于１２０℃干燥４h至恒重.
活化指数[８]是评价活性炭改性效果的重要指

标,活化指数的测试步骤如下:将１５mL去离子水加

入５０mL分液漏斗中,再加入改性活性炭１􀆰５g,摇
匀后置于铁台上放置１０min.将沉淀于底部的活性

炭放入５０mL烧杯中进行抽滤,于１１０℃真空干燥

箱中烘干３h至恒重,计算活化指数,结果见表２.
表２　改性活性炭的活化指数

w(HNO３)/％ 沉降质量/g 活化指数/％

０ ０􀆰９２４５ ６１􀆰４

３ １􀆰３１２８ ８７􀆰５

６ １􀆰２０５５ ８０􀆰２

９ １􀆰１７９６ ７８􀆰５

１２ １􀆰１０４５ ７３􀆰９

由表２可以看出,用质量分数３％的 HNO３ 改

􀅰２９􀅰
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性的活性炭,其活化指数最高(达到８７􀆰５％),因此

吸附性能最强.

１􀆰４　聚苯胺/改性活性炭复合电极材料的制备

将电导率最高的聚苯胺粉末和活化指数最高的

改性活性炭粉末置于密闭高速搅拌器搅拌均匀.在

分析天平上称取适量的聚苯胺/改性活性炭复合物,
放入玛瑙研钵中[９]充分研磨,研磨完成后,烘干、密
封、备用.将复合物、粘结剂聚四氟乙烯、导电剂乙

炔黑按照质量比８０∶１０∶１０混合,放入玛瑙研钵中搅

拌均匀,加入适量无水乙醇,搅拌至黏糊状.将黏糊

状混合物均匀涂覆在泡沫镍表面,为了方便测试,涂
覆面积统一为１cm２,待黏糊状混合物表面干燥后,
将其放入真空烘箱抽真空继续干燥,干燥温度设为

８５℃,干燥时间为６h.干燥之后取出,用铝箔包裹

好,放入压片机进行压片,调节压力为１０MPa,保压

时间为５０s,得到聚苯胺/改性活性炭复合电极材

料,密封储存.为提高待测复合电极材料与电解质

的浸润程度并尽可能地排除其他外在因素对电极材

料的影响,在进行电化学测试之前将复合电极材料

置于１mol/LNaNO３ 电解液中浸渍０􀆰５h.

２　结果与讨论

２􀆰１　活性炭SEM 分析

改性前后活性炭的 SEM 图(放大４０００倍)见
图１.由图可以看出:未改性活性炭其表面比较光

滑,凹凸状结构很少,孔径结构也比较少;用质量分

数３％的 HNO３ 改性后,活性炭表面凹凸状结构明

显增加,较改性之前表面孔隙增加,比表面积明显增

加,因此更有利于与聚苯胺的复合.

图１　改性前后活性炭的SEM 图(放大４０００倍)
[(a)未改性;(b)用质量分数３％的 HNO３ 改性]

２􀆰２　聚苯胺/改性活性炭复合电极材料结构表征

２􀆰２􀆰１　XRD分析

聚苯胺/改性活性炭复合电极材料的 XRD 谱

图见图２.由图可以看出:聚苯胺/改性活性炭复合

电极 材 料 在 衍 射 角 ２θ＝１１􀆰２０°,２０􀆰５０°,２６􀆰３０°、

２８􀆰９０°处均出现衍射峰;在２θ＝１１􀆰２０°处的衍射峰

较为尖锐,这是由于改性后的活性炭表面带有酸性

基团,导致复合电极材料的某些部分具有一定的结

晶性;而在２θ＝２８􀆰９０°处出现衍射峰交叠现象,说明

该复合电极材料具有一定的规整度和有序性.

图２　聚苯胺/改性活性炭复合电极材料的 XRD谱图

２􀆰２􀆰２　SEM 分析

图３为纯聚苯胺、聚苯胺/改性活性炭复合电极

材料(改性活性炭掺杂量为２５􀆰５％,质量分数,下
同)的SEM 图(放大１００００倍).由图３(a)可以看

出,纯聚苯胺主要以颗粒状聚集在一起,颗粒大小分

布不均,粒径在１~３μm.由图３(b)可以看出,聚苯

胺/改性活性炭复合电极材料的颗粒粒径比纯聚苯

胺颗粒明显增大,而且颗粒大小分布更加不均匀,颗
粒直径大于５μm,说明聚苯胺与改性活性炭的相容

性较好,复合效果显著.

图３　纯聚苯胺(a)、聚苯胺/改性活性炭复合电极材料

(改性活性炭质量分数为２５􀆰５％)(b)的SEM 图

(放大１００００倍)

２􀆰３　电化学性能研究

２􀆰３􀆰１　交流阻抗测试

为了考察电极材料内部电子传输的难易程度,
使用电化学工作站在频率１０２~１０５Hz条件下对改

性活性炭 掺 杂 量 为 ９％、１４􀆰５％、２０％、２５􀆰５％ 和

３１％的聚苯胺/改性活性炭复合电极材料进行交流

阻抗测试,交流阻抗谱图见图４.
从图４可以看出:改性活性炭掺杂量不同的聚

苯胺/改性活性炭复合电极材料其交流阻抗谱图的

曲率半径不同;其中改性活性炭掺杂量为２５􀆰５％的

复合电极材料的曲率半径最小,带电粒子在复合材

料和电解质之间的传输相对于改性活性炭掺杂量为

􀅰３９􀅰
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图４　改性活性炭掺杂量不同的聚苯胺/改性活性炭

复合电极材料交流阻抗谱图

　　注:Z 为组成电极交流阻抗的实部;－Z 为组成电极交流阻

抗的虚部.

９％、１４􀆰５％、２０％和３１％的复合电极材料而言更容

易,说明该复合电极材料的内阻最小;由阻抗曲线低

频部分可以看出,改性活性炭掺杂量为２５􀆰５％的复

合电极材料其倾斜程度相比其他材料的倾斜程度更

大,说明该复合电极材料阻抗曲线的扩散电阻最小,
电容性最好.综合上述分析可知,改性活性炭掺杂

量为２５􀆰５％的复合电极材料电化学性能最优.

２􀆰３􀆰２　扫描速率对电化学性能的影响

使用电化学工作站,在扫描电压－０􀆰３~０􀆰８V、
扫描速率１０mV/s、１５mV/s、２０mV/s、２５mV/s条

件下,对聚苯胺/改性活性炭复合电极材料进行循环

伏安扫描,考察扫描速率对复合电极材料电化学性

能的影响(见图５).

图５　扫描速率对聚苯胺/改性活性炭复合电极材料

电化学性能的影响

从图５可以看出:聚苯胺/改性活性炭复合电极

的极化电流随着扫描速率的提高而增大,说明聚苯

胺/改性活性炭复合电极材料的电阻较小,具有较好

的功率性能;当扫描速率小于２０mV/s时,循环伏安

曲线在０􀆰２V处出现明显的氧化还原峰,说明复合

电极材料主要以聚苯胺的赝电容性能为主.当扫描

速率提高到２０mV/s时,复合电极材料的循环伏安

曲线出现了新的形状,此时复合电极材料具有双电

容的矩形特性和赝电容的峰型特征,这是聚苯胺与

改性活性炭共同作用的结果.随着扫描速率的继续

增大,聚苯胺/改性活性炭复合电极材料的可逆性变

差.因此选择扫描速率２０mV/s进行后续电化学性

能研究.

２􀆰３􀆰３　循环伏安测试

在扫描电压－０􀆰３~０􀆰８V,扫描速率２０mV/s
条件下,使用电化学工作站对改性活性炭、纯聚苯

胺、聚苯胺/改性活性炭复合电极材料进行循环伏安

扫描,其循环伏安曲线图见图６.从图可以看出:改
性活性炭的循环伏安曲线最接近矩形,这是由于纯

活性炭的内阻比较小,可以瞬间获得较大的极化电

流,对电荷的贮存以双电层储能机理为主,双电层储

能机理为物理储能,活性炭没有发生化学储能反应;
纯聚苯胺的循环伏安曲线在０􀆰２V处出现了氧化还

原峰,原因是测试过程中聚苯胺从还原态转变为中

间态,再从中间态转变为氧化态,这是典型的赝电容

特性;改性活性炭与聚苯胺的掺杂比例会直接影响

极化电流的宽度,聚苯胺/改性活性炭复合电极材料

循环伏安曲线形状明显扩宽,这是改性活性炭和聚

苯胺共同作用的结果.

图６　改性活性炭(a)、纯聚苯胺(b)、聚苯胺/改性

活性炭复合电极材料(c)的循环伏安曲线图

根据循环伏安曲线中的峰值电流和峰值电压,
可以计算出比电容.比电容计算公式如下:

Cs ＝
∫
Vc

Va

I(V)dV

mv(Vc－Va)
(１)

　　式中,Cs 为比电容,F/g;v 为扫描速率,mV/s;

Vc、Va 为扫描的电位窗口,V;I 为循环伏安扫描时

的响应电流密度,A/cm２(电极面积约为１cm２);m
为电极中活性物质的质量,g;V 为扫描电压,V.

根据 式 (１)计 算 出 改 性 活 性 炭 的 比 电 容 为

１３９F/g,纯聚苯胺的比电容为２１０F/g;改性活性炭

质量分数为２５􀆰５％的聚苯胺/改性活性炭复合电极

材料的比电容为２８２F/g.
由计算结果及结构表征可知,聚苯胺/改性活性

炭复合电极材料的电容性得到明显提升,活性炭的
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表面氧化改性增强了与聚苯胺的相容性,使得复合

更为有效.要充分发挥并优化２种材料电容性质和

机械性质的协同作用,获得具有良好电容性质的电

极材料,需要继续探索提高复合材料相容性的方法.
掺杂其他金属离子、两性分子等也是提升复合电极

材料电容性能的有效方法.除此之外,多元掺杂是

新能源领域发展的一大趋势,如何提高多种复合基

体的相容性以充分发挥各组分的协同作用仍然是超

级电容器电极材料研究过程中亟待解决的问题.

２􀆰３􀆰４　恒流充放电性能测试

超级电容器具有快速充放电性能,使用电化学

工作站在电压－０􀆰３~０􀆰８V、电流密度为０􀆰２A/g、

０􀆰５A/g、１􀆰０A/g、３􀆰０A/g、５􀆰０A/g条件下,对聚苯

胺/改性活性炭复合电极材料的充放电性能进行测

试,其恒流充放电曲线图见图７.由图可以看出,放
电开始时电压迅速下降,然后缓慢下降,这是电极的

电容和内阻作用的结果.对于聚苯胺/改性活性炭

复合电极材料而言,由于法拉第赝电容和双电层电

容共同作用,使得复合电极材料同时具有法拉第电

荷转移和双电层电荷转移的特性,从而导致放电持

续时间更长.在高电流密度下,氧化还原反应的速

度较慢,电容随电流密度的增加而缓慢降低.复合

电极材料在不同电流密度下的充电/放电曲线图显

示出三角形性质,并且具有近乎对称的轮廓,这是双

电层电容作用的结果,轻微的不对称性是法拉第赝

电容特性引起的.

图７　聚苯胺/改性活性炭复合电极材料恒流

充放电曲线图

３　结论

(１)以 SSA 和 H２SO４ 为原料合成聚苯胺,当

SSA与 H２SO４ 摩尔比为１∶４时,合成的聚苯胺产率

为８０􀆰７％,电导率为０􀆰７５８S/cm,产率和电导率均

最大.
(２)使用质量分数不同的 HNO３ 对活性炭进行

改性,用质量分数３％ HNO３ 改性的活性炭其孔隙

率明显提高.
(３)XRD及SEM 分析表明,改性活性炭的孔隙

率明显增加,聚苯胺/改性活性炭复合电极材料的规

整度和有序性较好,表明聚苯胺与改性活性炭复合

效果非常显著.
(４)改性活性炭比电容为１３９F/g,纯聚苯胺比

电容为２１０F/g,掺杂质量分数２５􀆰５％的改性活性

炭制备的聚苯胺/改性活性炭复合电极材料其比

电容为２８２F/g,比电容得到明显提高,提升率为

３４􀆰３％.
(５)电化学性能测试结果表明,改性活性炭表现

出典型的双电层电容特性,聚苯胺表现出典型的赝

电容特性,二者复合作为电极材料是可行的.
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