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原位聚合法制备聚苯胺纳米材料及其性能研究
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摘　要　采用溶液法制备纳米聚苯胺(PANI),通过液相沉淀法制备 MnO２,然后通过原位聚合法制备出 PANI/

MnO２ 复合材料,再采用 XRD、红外光谱、SEM 测试方法表征 PANI、MnO２ 和 PANI/MnO２ 的微观结构及其外貌形

式,结合循环伏安法、恒电流充放电以及交流阻抗法表征 PANI/MnO２ 的电学性能.通过实证分析发现,MnO２ 结构

呈现出不规则特 征,具 有γＧMnO２ 的 特 性.当 完 成 PANI的 复 位 过 程,PANI中 的 MnO２ 开 始 均 匀 分 散.PANI/

MnO２ 复合材料比容量在 MnO２ 和苯胺单体摩尔比为１∶５􀆰５时最大,比容量在电流密度１􀆰５A/g时为４８３􀆰５０F/g,具

有良好的循环稳定性,在充放电１００５次后,PANI/MnO２ 的容量保留了初始容量的７５􀆰４３％.

关键词　聚苯胺,原位聚合法,纳米材料,SEM 测试

PreparationandpropertyofnanoＧPANIbyinＧsitupolymerization
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Abstract　Polyanilinepanomaterial(nanoＧPANI)waspreparedbysolution method,MnO２ waspreparedby
liquidprecipitation method,PANI/MnO２ composite waspreparedbyinＧsitupolymerization．The morphologyand

microstructureofPANI,MnO２,PANI/MnO２ werecharacterizedbyXRD,IRandSEM．Theelectrochemicalproperties

ofPANI/MnO２ werecharacterizedand measuredbygalvanostaticchargeＧdischarge,cyclicvoltammetryand AC

impedancespectroscopy．Theresultsshownthatthemorphologyoftheprepared MnO２ wasirregularsheetstructure

andbelongedtoγＧMnO２．AfterinsitucompositeofPANI,MnO２canbeuniformlydispersedinPANI．Thespecific

capacityofPANI/MnO２ wasthelargestwhenthemolarratioofMnO２toanilinewas１∶５􀆰５．Thespecificcapacityof

PANI/MnO２ was４８３􀆰５０F/gwhenthecurrentdensitywas１􀆰５A/g．Ithadgoodcyclestability．After１００５chargesand

discharges,thecapacityofPANI/MnO２retained７５􀆰４３％oftheinitialcapacity．

Keywords　polyaniline,inＧsitupolymerization,nanomaterial,SEMtesting
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　　近年来,对于超级电容器的研究多为开发优异

性 能 的 电 极 材 料,其 中 最 常 见 的 电 极 材 料 是

MnO２
[１Ｇ３].MnO２ 的特点是毒性低、理论比容量较

高、矿产资源丰富,被认为是应用前景最广泛的超级

电容器电极材料[４].然而 MnO２ 材料在实际应用

过程中仍然存在各种各样的问题,例如缺乏较高的

电导率、电解质溶液无法高效渗透等,这也是导致以

其为原料的电极材料低电容值、高电阻的主要原

因[５].要克服这些问题,需要将 MnO２ 与高电导率

的纳米碳材料进行负载聚合,但 MnO２ 易和纳米碳

材料聚集在一起,会极大地阻碍电子的迁移,对电极

材料电容 性 能 影 响 严 重[６].导 电 高 分 子 聚 苯 胺

(PANI)具有可逆氧化还原性能,通过与 MnO２ 复

合,可提高 MnO２ 的利用率.PANI具有优异的电

容性和柔性机械性能,且制备工艺简单,可用来对

MnO２ 材 料 进 行 修 饰[７].PANI 理 论 比 电 容 为

２０００F/g,其优点是环境稳定性好、导电性能好,且
合成制备成本较低.然而,由于缺乏稳定的循环性

能,使其无法大规模使用在超级电容器上[８].有研

究者将 MnO２ 作为氧化剂,使其与苯胺单体聚合后

得到PANI/MnO２,构成了一个导电纳米结构[９]从

而使PANI稳定性差及 MnO２ 电导率低的缺点得到

改善.
近年研究人员针对 PANI/MnO２ 复合材料展

开了全面分析,主要将其作为超级电容器电极材料,
例如PANI包覆 MnO２ 复合电极材料、PANI纳米
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纤维/MnO２ 纳米棒复合电极材料等[１０].这些研究

发现,该电极材料具有优异的性能,但因制备成本较

高使其商业化使用受到了限制.本研究采用溶液法

制备纳米PANI,通过液相沉淀法制备 MnO２,再通

过原位聚合法制备出 PANI/MnO２ 复合材料.其

中苯胺聚合的氧化剂选择 MnO２,从而减小两种材

料之间的接触电阻,提高复合材料的导电性能、循环

稳定性和比容量等.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

酸磺基水杨酸(C７H６O６S􀅰２H２O)、十二烷基苯

磺酸 钠 (C１８ H２９NaO３S)、苯 胺 (C６H７N)、硫 酸 锰

(MnSO４)、苯胺(ANI)和硫酸(H２SO４)为天津博迪

化工 有 限 公 司 的 产 品,均 为 分 析 纯;过 硫 酸 铵

[(NH４)２S２O８]、丙 酮 (CH３COCH３)和 无 水 乙 醇

(C２H６O)为上海华谊集团华原化工有限公司,均为

分析纯.
冷场发射扫描电子显微镜(SEM,日立 S４８００

型),日本 hitachi公司;透射电子显微镜 (TEM,

JMEＧ２１００型),日本电子株式会社;X 射线衍射仪

(XRD,PANalytycalBV PW ３０４０/６０ 型),荷 兰

PANalytycal公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,

BrukerEQUNOX５５型),德国 Bruker公司;电化

学工作站(PARSTAT２２７３型),美国阿美特克公

司;四探针仪(RM３０００型),英国Jandel公司.

１􀆰２　材料的制备

１􀆰２􀆰１　PANI的合成

定量称取 C１８H２９NaO３S和 C７H６O６S􀅰２H２O,
分别溶于蒸馏水中,再将两者加入到三口烧瓶中,剧
烈震荡确保其搅拌均匀;然后依次添加苯胺单体、助
乳化剂和(NH４)２S２O８,再次搅拌均匀;待反应完全

后,使用丙酮破乳后抽滤、清洗;再将清洗过后的样

品放置在５０℃烘箱中２４h后取出,最终研磨所得的

墨绿色粉末即为PANI.

１􀆰２􀆰２　MnO２ 的制备

采用液相沉淀法制备 MnO２:首先称取０􀆰１５mol/L
的 MnSO４􀅰H２O溶液和１mol/L的(NH４)２S２O８ 溶

液各２００mL,快速混合并持续搅拌;随后在温度为

８０℃的条件下静置反应３h,最终得到黑褐色沉淀

物;接下来分别用丙酮、去离子水、无水乙醇等对该

沉淀物进行反复多次的洗涤,然后将其置于６０℃温

度条件下干燥２４h,最终获得黑褐色的 MnO２,此样

品标记为 M.

１􀆰２􀆰３　PANI/MnO２ 复合材料的制备

通过原位聚合法进行 PANI/MnO２ 复合材料

的制备:首先称取２mol/L的 HCl溶液５０mL置于

锥形瓶中,将其置于０℃条件下的恒温箱中,并保持

搅拌状态;搅拌３０min后,称取苯胺液体３g,缓慢加

入上 述 HCl 溶 液 中,并 充 分 搅 拌 ２h;再 称 取

(NH４)２S２O８ 固体７􀆰３４g,缓慢加入锥形瓶中,搅拌

１０min;然后缓慢加入一定量的 MnO２ 粉体颗粒,加
入量按照与苯胺单体的摩尔比计,MnO２∶苯胺单体

(摩尔比)分别为１∶５􀆰５、１∶３􀆰５、１∶１、２􀆰５∶１、３􀆰５∶１;
在充分搅拌和０℃条件下反应８h,从而获得墨绿色

液体,再分别用无水乙醇、去离子水、丙酮洗涤多次;
然后放置在６０℃的烘箱中干燥２４h,最终得到的固

体产物即为PANI/MnO２ 复合材料,研磨后得到粉

末状样品,分别标记为 M１、M２、M３、M４、M５,用 M０

标记未添加 MnO２ 的PANI样品.

１􀆰２􀆰４　工作电极的制备

在玛瑙研钵中将PANI/MnO２ 粉末样品、乙炔

黑和聚偏氟乙烯的按照质量比８∶１∶１进行混合研

磨,并根据实际情况添加适量的 NＧ甲基吡咯烷酮,
调成浆状并研磨３０min;然后取一点浆料将其均匀

涂覆在泡沫镍上,在 ６０℃ 条件下干燥 １２h,再在

２０MPa的压力下压片.图１为工作电极的制作流程.

图１　工作电极的制作流程图

１􀆰３　材料表征

采用四探针仪测试样品的电导率;采用 X射线

衍射仪分析物相,λ＝０􀆰１５４１８nm,CuKα射线,管电

流为４０mA,管电压为４０kV,扫描速率为５􀆰５(°)/

min,２θ为５􀆰５~６０􀆰５°;采用普林斯顿 PARSTAT
２２７３型电化学工作站,分别测试工作电极的恒流充

放电(CD)、循环伏安(CV)和电化学阻抗谱(EIS),选
择两电极体系,电解液为１mol/LH２SO４ 溶液;样品

中的官能团分析采用傅里叶变换红外光谱仪进行,
波长范围为４００~４０００cm－１,溴化钾压片;采用介孔

分析仪进行氮气吸脱附等温线测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

对 M、M０、M１３个样品进行XRD测试,结果如

图 ２ 所 示.由 图 知,在 衍 射 角 ２９􀆰６７°、３８􀆰５９°、
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４３􀆰５４°、５７􀆰３４°、６９􀆰８７°处,样品 M 的衍射峰比较显

著,峰位分别对应晶面(１２２)、(１３３)、(３０２)、(１６２)、
(４２３),与 MnO２ 相符合,属于γＧMnO２.在衍射角

２２􀆰０３°、２６􀆰８３°处,样品 M０ 分别与PANI的(０２０)、
(２００)晶面相对应.样品 M１ 在２１°、２６°处有两处衍

射峰,这是属于 PANI自身的峰;在３８􀆰５９°、５７􀆰３４°
两个位置有较小的衍射峰,这是属于 MnO２ 自身的

峰,也就是说样品中 MnO２ 的含量较少,但确实存

在.由此证明,实验成功进行了PANI和 MnO２ 材

料的复合,制成了PANI/MnO２.

图２　样品的 XRD谱图

２􀆰２　FTＧIR分析

图３ 为 PANI/MnO２ (M１)和 MnO２ (M)的

FTＧIR 谱 图,由 图 可 见,PANI/MnO２ 样 品 在

１５７７􀆰６２cm－１、１１４５􀆰６４cm－１处的吸收峰较明显,这
是醌环结构中的C􀪅􀪅N 伸缩振动引起特征吸收峰;
在１３０３􀆰７８cm－１、１２４５􀆰８１cm－１ 处,属于苯环 上 的

C—N 伸 缩 振 动 引 起 的 特 征 吸 收 峰;在

１４８８􀆰９１cm－１处,属于苯环结构中的 C􀪅􀪅C伸缩振

动引起的特征吸收峰;在７９８􀆰５１cm－１处,属于苯环

上的面外弯曲振动引起的特征吸收峰.相对于纯

PANI的峰位,PANI/MnO２ 的峰位都向负方向有

所移动,这是因为PANI和 MnO２ 两种材料同时发

生了作用.在 ５１６􀆰９４cm－１ 处,PANI/MnO２ 比纯

PANI多一个峰,这是 MnO２ 中 Mn—O 的伸缩振

动造成的;在５２０􀆰６９cm－１处,MnO２ 特征吸收峰比

较明显,同样是由于 Mn—O的伸缩振动造成的.

图３　MnO２ 和PANI/MnO２ 的FTＧIR谱图

２􀆰３　SEM 分析

在进行 SEM 测试时,分别选择３个样品,即

M０、M１ 和 M,测试结果见图４.由图４(a)可见,

MnO２(M)纳米片厚度范围为５􀆰５~１０􀆰５nm,长度

为１０２nm,其形貌属于不规则纳米片状.因纳米材

料团聚效应较为显著,所以实验中会出现 MnO２ 纳

米片团聚的情况.因 MnO２ 分散性好,易与其他材

料接触,所以很容易渗透电解质溶液.PANI为 M０

样品,由图 ４(b)可见,PANI纳米片长度范围为

１０５~２０５nm,呈棒状,直径为５２nm,这种微观结构

比较容易传输电荷.PANI/MnO２ 为 M１ 样品,由
图４(c)可见,在 PANI中掺杂 MnO２ 后,增强了

PANI的分散性,且在 PANI中 MnO２ 纳米片穿插

得比较均匀.

图４　MnO２(a)、PANI(b)和PANI/MnO２(c)的SEM 图

２􀆰４　CV分析

图５为 PANI、MnO２ 和 PANI/MnO２ 即 M０、

M 和 M１ 的 CV 图,由图可知,在同一扫描速率

２􀆰０５mV/s下,PANI/MnO２ 复合材料的闭合曲线

面积比纯PANI的面积要大,这说明 PANI/MnO２

复合材料对应的比容量比纯PANI的高.实质上纯

PANI的比电容也较高.MnO２ 的比容量则非常

小,原 因 是 其 材 料 本 身 的 储 能 较 少.在 ０􀆰２８V、

０􀆰５２V处,PANI的CV 图有较弱的峰出现,分别与

PANI的两处氧化峰相对应,原因可能是 PANI出

现了全氧化态、中间氧化态;在０􀆰０９V、０􀆰４９V处,也
有较弱还原峰出现,原因可能是PANI出现了全还

原态、中间还原态.相比于 PANI,在电压 ０􀆰２８、

０􀆰５２、０􀆰０９和０􀆰４９V 处,PANI/MnO２ 的峰强度要

大很多,原因可能是加入 MnO２ 纳米片后,使原本

很难与电解质溶液接触的 PANI参与了充放电过

程,这样整个材料的比电容就得到了增强,峰的强度

相应增加.
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图５　PANI、MnO２ 与PANI/MnO２ 的CV图

图６为不同掺杂比例 PANI/MnO２ 复合材料

的CV 图,由图可见,在扫描速率２􀆰０５mV/s下,提
高 MnO２ 掺杂比例,会降低复合材料的比容量,复
合材料的比容量在 MnO２ 和苯胺单体的摩尔比为１
∶５􀆰５时达到最佳值.原因是在复合材料中,随着

MnO２ 含量的增加,则会减少高比电容的 PANI含

量,降低整体材料比电容.同时,峰的强度也同样出

现下降趋势,这样就减少了参与贡献氧化还原的

PANI数量,减弱了峰的强度.

图６　不同掺杂比例PANI/MnO２ 复合材料的CV图

图７为在不同扫描速率２􀆰５、５􀆰５、１０􀆰５、２０􀆰５和

３０􀆰５mV/s下,PANI/MnO２(M１)复合材料的 CV
图.由图可见,图形随着扫描速率的提高未出现明

显变形,这说明其稳定性、可逆性良好.这主要与

PANI/MnO２ 复合材料中的 MnO２ 有关,因为在

PANI纤维中,插层分散的 MnO２ 纳米片有效增强

了材料的稳定性,并提高了电解质溶液的扩散速率.

图７　PANI/MnO２(M１)复合材料

在不同扫描速率下的CV图

PANI/MnO２ 的CV积分面积与扫描速率之间

的关联性如图８所示,材料的充电和电量之和即为

积分面积,由图可见,随着扫描速率的提升,PANI/

MnO２ 的CV积分面积提高,表明其充放电的电量

和增加,也就是说材料具有较强的稳定性.

图８　PANI/MnO２(M１)的CV积分面积与

扫描速率的关系

图９为在不同扫描速率下,５个 PANI/MnO２

样品 与 比 容 量 的 关 系 图.由 图 可 知,在 PANI/

MnO２ 复合材料中,比容量随着 MnO２ 含量的提高

呈现下降趋势;随着扫速速率的提升,每个样品的比

容量呈下降趋势,这表明在复合材料中,PANI是主

要的储能、放能物质.

图９　PANI/MnO２ 在不同扫速下的比容量

２􀆰５　恒电流充放电法分析

在电流密度１􀆰５A/g下,MnO２、PANI和 PAＧ
NI/MnO２(M１)的充放电曲线见图１０,不同比例的

PANI/MnO２ 充放电曲线见图１１;图１２是分别在

１􀆰５、２􀆰５ 和 ５􀆰５A/g的电流密度下,PANI/MnO２

(M１)的充放电曲线;图１３为在电流密度１􀆰５A/g
下,PANI/MnO２(M１)、PANI充放电１０００次时电

容保留率的曲线图.

图１０　电流密度１􀆰５A/g时的 MnO２、PANI、

PANI/MnO２(M１)充放电曲线

􀅰９３１􀅰
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图１１　不同比例的PANI/MnO２ 样品的充放电曲线

图１２　不同电流密度的PANI/MnO２(M１)充放电曲线

图１３　PANI和PANI/MnO２ 的循环次数和

电容量保留率的曲线

根据图１０,通过计算,在电流密度１􀆰５A/g下,
MnO２ 的 比 容 量 为 ９􀆰７４F/g,PANI的 比 容 量 为

３２６􀆰３８F/g,PANI/MnO２ (M１ )的 比 容 量 为

４８３􀆰５０F/g.由图１１可见,对于PANI/MnO２ 复合

材料,MnO２ 含量提高时,其比容量会显著下降,
M１、M２、M３、M４ 和 M５ 在电流密度１􀆰５A/g下的比

容 量 分 别 为 ４８３􀆰５０、４０４􀆰６０、３１６􀆰０６、２４４􀆰３０ 和

７１􀆰２７F/g.由图１２可见,PANI/MnO２(M１)在电

流 密 度 ２􀆰５A/g、５􀆰５A/g 的 条 件 下,分 别 有

４６２􀆰４６F/g和４２２􀆰２４F/g的比容量,具有较好的稳

定性,与CV的测试结果一致.从图１３可以看出,

PANI的电容量在前２０２次充放电中呈现快速下降

趋势,PANI/MnO２ 电容量下降趋势则相对较慢;在
循环１００５次后,PANI的电容量为其初始容量的

４２􀆰４２％,PANI/MnO２ 的电容量则保留了初始容量

的７５􀆰４３％.这表明PANI/MnO２ 的电容量稳定性

优于PANI的电容量.
２􀆰６　交流阻抗法分析

图１４为 MnO２、PANI和PANI/MnO２(M１)的

交流阻抗曲线,由图可知,在高频区,PANI/MnO２

(M１)相对于 PANI、MnO２ 的 斜 率 更 大,这 表 明

PANI/MnO２ 的韦伯阻抗(Zw)更小,其电荷传递电

阻 (Rct)值 要 比 PANI、MnO２ 的 小,也 就 是 说

PANI/MnO２ 的电荷扩散或迁移速率更快.

图１４　MnO２、PANI、PANI/MnO２(M１)的交流阻抗曲线

３　结论

本研究采用溶液法制备纳米 PANI,通过液相

沉淀 法 制 备 MnO２,再 通 过 原 位 聚 合 法 制 备 出

PANI/MnO２ 复合材料,以 MnO２ 作为苯胺聚合的

氧化剂,使 PANI和 MnO２ 更为紧密地结合起来,
以减小二者之间的电阻,提升材料的比容量和循环

稳定性.通过 XRD、FTＧIR、SEM 等方法对PANI、

MnO２ 和PANI/MnO２ 的微观结构及其外貌形式

进行观察,结合循环伏安法、恒电流充放电以及交流

阻抗法对 PANI/MnO２ 的电学性能进行表征.在

研究过程中发现,PANI/MnO２ 复合材料的电化学

性能虽有一定的改善,但其比容量仍有一定的提升

空间,在今后工作中需要对实验做进一步的补充、完
善:电极材料的比容量提升的空间还很大,可设计采

用多样结构的PANI和具有更高比电容优势的金属

氧化物进行复合,从而提高复合电极的整体性能.
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