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  摘要  介绍了超级电容器及其电极材料的工作的原理 , 综述了近年来导电聚苯胺电极材料的研究进展及现状 ,
并探讨了其发展方向和研究重点。

关键词  超级电容器 聚苯胺  电极材料

  超级电容器也称电化学超级电容器 , 是 20 世纪七八十

年代发展起来的一种介于电池和传统电容器之间的新型储

能器件 , 其具有法拉级的超大电容量 , 比同体积的电解电容

器容量大 2 000 ～6 000 倍 , 功率密度比电池高 10 ～100 倍 ,
具有工作温度范围宽、可大电流充放电、充放电效率高的优

点, 充放电循环次数可达 10 万次以上 , 循环效率高 ( 大于

99% ) , 并且免维护。超级电容器可广泛应用于机动车启动、

电动工具、太阳能发电、电厂峰谷平衡、国防等领域 , 其优越

的性能及广阔的应用前景受到了各个国家的重视 [ 1 - 3 ] 。

根据存储电能的机理不同 , 超级电容器可分为双电层电

容器和赝电容器 [ 4 ] 。双电层电容器使用的电极材料多为多

孔碳材料 , 如活性炭、碳气凝胶、碳纳米管( CNTs) 等。赝电

容器也叫法拉第准电容器 , 其产生机制与双电层电容器不

同, 通常具有比双电层高 10 ～100 倍的比容量和比能量。目

前赝电容器的电极材料主要为一些金属氧化物和导电聚合

物
[ 5 ]

。

用导电聚合物作为超级电容器的电极材料是近年来发

展起来的。常见的导电聚合物材料有聚吡咯 ( PPY ) 、聚噻

吩、聚苯胺( PANI) 、聚对苯、聚并苯、聚乙炔二茂铁、聚亚胺

酯及它们衍生物的聚合物如聚 3 - ( 4 - 氟苯基 ) 噻吩、聚反

式二噻吩丙烯氰等。目前对导电聚合物电容器的研究主要

集中在提高其循环寿命上。

PANI 因其具有独特的电化学活性、较强的化学稳定性、

原料易得、制备方法简单且条件易于控制、结构多样化、环境

稳定性高等优点而成为当前研究得较多的导电聚合物之一 ,
也是作为超级电容器电极材料研究最多的。笔者现就 PANI
电极材料的工作原理及研究进展作一介绍。

1 导电聚合物超级电容器电极材料的工作原理及特点

导电聚合物作电化学电容器的电极材料是近年来发展

起来的一个新的研究领域。其电能储存机理是通过电极上

聚合物中发生快速可逆的 n 型或 p 型元素掺杂和去掺杂氧

化还原反应 , 使聚合物达到很高的储存电荷密度 , 由于材料

表面及内部分布着大量的可充满电解液的网络结构微孔 , 电
极内电子、离子的迁移可通过与电解液内离子的交换完成 ,
从而产生很高的赝电容达到储能目的。以导电聚合物为电

极的超级电容器 , 其电容一部分来自电极 /溶液界面的双电

层, 更主要的部分来自电极在充放电过程中的氧化、还原反

应。在导电聚合物的充放电过程中 , 电化学反应发生在材料

的三维立体结构中而非仅仅在材料的表面。 PANI 在掺杂过

程中 , 每两个苯环结构可以得到一个电子 , 在某些特定环境

下还可以更高 , 这意味着 PANI 中的电荷密度在掺杂状态

下, 比电容量可以达到 500 F / g 以上 [ 6 ] 。

导电聚合物材料具有良好的电子导电性 , 因此制作的电

容器内阻小 ; 导电聚合物电极在表面和体相均储存电荷使其

作为超级电容器电极材料优于高比表面的活性炭 , 其比能量

比活性炭要大 2 ～3 倍。相比 RuO2 电极活性物质 , 聚合物电

容量虽然稍小 , 但考虑到价格因素 , 导电性聚合物在用作超

级电容器电极材料方面具有较大的优势。

2 导电 PANI 超级电容器电极材料的研究进展

2. 1 质子酸掺杂 PANI 电极材料

PANI 的结构和物理、化学性能强烈依赖于合成和掺杂

方法。采用一系列合成和掺杂方法如化学掺杂、电化学掺

杂、光诱导掺杂、离子注入掺杂、质子酸掺杂和二次掺杂均可

获得具有新的物理、化学性能的导电 PANI[ 7 ] 。在盐酸介质

中采用化学聚合法或电化学聚合法均可制备出质子酸掺杂

导电 PANI。
钟新仙等 [ 8 ] 以二氧化锰为氧化剂制备的 PANI 在电流

密度为 5 mA / cm 2 下的单电极比电容达 260 F / g, 300 次循环

后比电容仍有 204 F / g, 比以过硫酸铵作氧化剂制备的 PANI
具有更好的循环性能和更高的比容量。丛文博等

[ 9 ]
用盐酸

掺杂 PANI, 经 NaOH 溶液去掺杂后 , 以 PANI 为正极材料 , 活
性炭为负极材料 , 在有机电解液中组装了混合电容器。当充

电截止电压在 1. 5 V 时 , 电容器比容量最高可达 36. 0 F/ g,
1100 次充放电循环后比容量保持在初始容量的 94. 2% 。张

爱勤等 [ 10 ] 在低温下合成了盐酸掺杂 PANI, 聚合物呈颗粒状

堆积 , 颗粒粒径为 300 ～500 nm; 电流密度为 8 mA /cm2 时

PANI 在酸性电解液中的单电极比电容高达 512 F / g, 100 次

循环后比电容为 初始容 量的 94. 1% , 循环性能 良好。他

们 [ 11 ] 还制备了十二烷基苯磺酸掺杂的导电 PANI 材料 , 研究

了以其作为电极材料的超级电容器在不同电解液中的性能。
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结果表明 , 电流密度为 6 mA / cm2 时 PANI 电容器在酸性电解

液( 1 mol / L H2 SO4 ) 中容量高达 108. 4 F / g、循环性能好。崔

利等 [ 12 ] 选取了两种小分子羧酸草酸和柠檬酸为掺杂剂。这

两种有机酸尺寸小 , 易于扩散 , 其掺杂过程比较好控制 , 而且

对环境不会造成污染。将制得的草酸掺杂 PANI 和柠檬酸

掺杂 PANI, 与盐酸掺杂 PANI 进行了对比研究 , 发现 3 种酸

掺杂的 PANI 具有不同的空间结构 , 电化学性能也有差异。

其中草酸掺杂的 PANI 表现出更优良的电化学电容行为 , 单
电极比电容可达 670 F / g。米红宇等 [ 1 3 ] 利用乙酸为溶剂和

掺杂剂制备了掺杂 PANI, 发现低温 ( 0℃ ) 制备的乙酸掺杂

PANI 在 1 mol / L H2 SO4 溶液中呈现较好的电容性质 , 5 mA /
cm2 放电时电容值达 407 F /g, 比室温制备的 PANI 比电容

( 212 F / g ) 高 48%。

不同的掺杂物种、掺杂方式对 PANI 的结构、稳定性的

影响甚大 [ 7 ] 。采用小分子无机酸 ( 如盐酸 ) 掺杂的 PANI 具

有较好的导电性 , 但其溶解性和稳定性较差。近年来的研究

发现 , 用大分子有机酸 , 如磺酸类( 对甲苯磺酸等 ) 作为质子

提供源 , 可以有效地解决 PANI 的加工性能和可溶解性能 ,
这也 是 目 前 解 决 PANI 加 工 性 能 的 一 个 重 要 研 究 方

向 [ 14 - 1 6 ] 。

吕新美等
[ 1 4 ]

在低温条件下合成了樟脑磺酸掺杂 PANI
微管 , 苯胺单体与樟脑磺酸的物质的量比为 1∶1 时所得掺杂

态 PANI 电极具有较好的循环稳定性, 单电极比电容达到

522 F/ g。黄惠等 [ 16 ] 则采用复合酸掺杂导电 PANI, 发现质子

酸阴离子越大 , PANI 的电导率相对越好 , 复合酸掺杂的 PA-
NI 电导率最大可达 13. 5 S / cm。复合酸掺杂的 PANI 粒度分

布比较均匀 , 约有 90% 的 PANI 颗粒集中在 15. 4 μm; 热重分

析表明 , 复合酸掺杂 PANI 的热稳定性较单一酸掺杂 PANI
有很大提高。

研究表明 [ 1 5 - 1 8 ] , 无论是在水相电解液中还是在有机非

水电解液中 , PANI 电极材料 的性能都相当 稳定。王晓 峰

等 [ 18 ] 采用化学氧化聚合法制备了 PANI 电极材料 , 所制备的

PANI 具有高于 420 F/ g 的比电容和良好的电化学特性。采

用该 PANI 作正极、高比容量活性炭作负极、38% H2 SO4 作

电解液制备了复合型电化学电容器, 其工作电压达 1. 4 V,
最大比容量达 57 F / g, 最大比能量达 15. 5 W / kg。电容器在

200 mA / cm2
放电条件下真实功率达到 2. 8 W / g, 峰值比功率

达到 20. 4 W / g, 循环工作寿命超过 1000 次。

2. 2 纳米结构 PANI 电极材料

较小的粒径可使材料具有较大的比表面积 , 有利于电极

活性物质的充分利用。丛文博等 [ 19 ] 合成的纳米 PANI 在 1
mol / L H2 SO4 溶液中的电容性能表明 , 放电电流密度为 1、
4. 5、10 mA / cm2 时 , 比容量分别为 654、591、525 F / g。经恒定

电流 10 mA 充放 电循环 1 000 次 , 衰减仅 为初始容量 的

10. 7% 。V. Gupta 等 [ 2 0 - 21 ] 在恒电位下于不锈钢表面沉积出

大面积的 PANI 纳米线网络 , 该电极在 1 mol /L H 2 SO4 溶液中

获得比电容 742 F / g, 比功率 16 kW / kg。由于 PANI 纳米线

形成的多孔网络使其拥有了更大的表面积进行氧化还原反

应, 因而在大电流密度放电下比非纳米线结构的 PANI 相具

有更好的电化学稳定性。陈宏等 [ 22 ] 采用脉冲电流方法合成

了具有一维纳米结构的 PANI 纳米纤维 , 其与颗粒状 PANI
相比具有更大的电容容量 , 比电容可达 699 F/ g, 比能量为

54. 6 Wh / kg, 且该材料具有良好的充放电性能和循环寿命。

辛凌云等 [ 2 3 ] 利用界面扩散聚合法制得了樟脑磺酸掺杂 PA-
NI 纳米管 或纳米纤维。测试结果表 明, PANI 纳米管 在 5
mA / cm2

放电时比电容值可达 249 F /g, 比相同条件下 PANI
纳米纤维的比电容高 14. 7% , 而比 PANI 粉末的比电容高

41. 5% 。

2. 3 PANI 复合电极材料

( 1) PANI / PPY 复合型电极材料

有机导电高分子如 PANI、PPY 和聚　吩等是比较理想

的超级电容器电极材料。但由于掺杂剂分子往往比较小 , 容
易从单层导电高分子膜内扩散出来 , 导致膜的电容稳定性

差 [ 24 ] 。

朱日龙等 [ 2 5 ] 通过分层聚合方法在不同单体溶液中制备

了由 PPY 和 PANI 复合的多种导电高分子膜 , 研究了 PPY 和

PANI 的沉积顺序对导电高分子材料电容性能的影响。发现

以 PPY 为底层的复合型电极的电容性能远高于其它复合型

电极或单层膜电极。PANI / PPY /不锈钢和 PPY / PANI / PPY /
不锈钢电极的比电容分别高达 196. 08 F/ g 和 212. 53 F / g。

复合型导电高分子具有多层膜结构 , 能够增加扩散阻

力, 且热稳 定性好 [ 26 - 2 7 ] , 有可能 提高电 极材料 的电容 性

能
[ 28 - 2 9 ]

。

( 2) PANI/活性炭复合电极材料

PANI /活性炭复合电极材料可分为两类 : 一类是将 PANI
与 CNTs 或碳纤维复合 , 另一类是将 PANI 与高比表面积的

活性炭电极材料复合。

CNTs 分为单壁 CNTs 和多壁 CNTs( MWCNT) , 由于其独

特的结构、良好的导电性能和力学性能 , 吸引了众多研究人

员的关注。PANI /MWCNT 的复合较为多见
[ 30 - 3 4 ] , 该复合材

料电容保 持性较 好 , 而且 有较 好的 稳 定性。 Zhou Y. K.
等 [ 35 ] 通过原位化学聚合法制备了 PANI /单壁 CNTs 复合电

极材料 , 发现 CNTs 和 PANI 颗粒之间形成了紧密的电荷传

输混合体 , 而不是单纯的弱分子连结。这种电子传输混合体

降低了离子扩散阻抗 , 有利于电荷的传输 , 改善了电极的功

率特性。在 1 mol / L NaNO3 电解液中 , 单壁 CNTs 含量仅为

8‰时, 复 合 电 极 的 比 电 容 达 到 190. 6 F / g。V. Gupta
等 [ 34 , 36 ] 还分别用化学聚合法和静电位法将 PANI 沉积在单

壁 CNTs 上 , 发现 PANI 的沉积量会影响复合材料的微观形

貌, 进而影响电容行为。

上述复合材料利用碳材料的良好导电性形成稳定的导

电网络 , 降低由超级电容器电极材料所引起的内阻值。同时

通过在 CNTs 或碳纤维表面原位聚合生成 PANI, 从而改善

PANI 一次颗粒的形貌与分散度 [ 35 ] , 起到控制离子嵌入路

68 工程塑料应用 2010 年 , 第 38 卷 , 第 5 期   



径, 提高循环性能的目的。目前尽管通过将 PANI 与 CNTs
复合可以在一定程度上改善电极材料的循环性能 , 但由于

CNTs 本身贡献的容量很小 , 所以必须以牺牲一定的能量密

度为代价。

已有报道用 PANI 对活性炭进行修饰改性 [ 3 ] , 得到的

PANI /活性炭混合电容器兼具了法拉第准电容和双电层电

容的优点 , 但是 PANI 的循环稳定性及大电流充放电能力较

差。赵瑜等 [ 3 7 ] 通过添加钴盐对 PANI /活性炭 材料进行改

性, 在 6 mol / L KOH 电解液中 , 以 Hg / HgO 为参比电极对复

合材料进行了电化学性能的测试。发现添加 钴盐改性时

PANI 在活性炭表面包覆更均匀 , 复合材料的电化学活性提

高, 其电容量从不添加钴盐改性时的 387 F/ g 提高到了 530
F/ g, 提高了将近 38. 2% , 并且显示出良好的大电流充放特

性。

毛定文等 [ 3 8 ] 采用苯胺在改性活性炭表面原位聚合的方

法, 制备了 PANI /活性炭复合物 , 制得单电极的比电容值由

纯活性炭的 239 F / g 提高到 409 F / g, 比电容提高了 71. 1% 。

黄震雷等 [ 39 ] 采用原位聚合法制备了 PANI /活性炭复合材

料, 复合材料中 PANI 的质量分数为 46. 4% 。分别采用复合

材料电极和活性炭电极为正负极组装了混合型电容器。该

混合型电容器在 0 ～1. 35 V 电势范围内电容性能良好。310
mA /cm2 电流密度下 , 比电容为 83. 1 F/ g, 比活性炭电容器提

高 82% , 电容器的能量密度可达 21. 0 W / kg, 是活性炭电容

器的 3 倍以上。丛文博等
[ 40 ]

采用循环伏安法在活性炭电极

表面合成 PANI, 结果表明 , 在 1 mol /L H2 SO4 溶液中 PANI /
活性炭电极呈现较好的电容性质 , 比电容从炭电极的 82 F / g
提高到 175 F/ g; 将 PANI /活性炭电极作为负极 , 可将电化学

窗口由 0. 6 V 扩展至 1 V。

Wang Y. G. 等
[ 4 1 ]

在中孔炭表面生长了有序晶须状的

PANI。复合材料在 0. 5 A / cm2 的充放电电流密度下得到的

比电容为 900 F / g, 复合材料电极在 3 000 次循环后 , 容量损

失为 5% , 且库仑效率保持在 100% , 说明该复合材料有好的

电化学稳定性。Xing W. 等 [ 4 2 ]
在有序中孔炭表面包覆薄层

PANI, 得到材料的比电容达到 602. 5 F / g, 几乎是中孔炭材

料本身比电容的两倍。Chen W. C. 等 [ 4 3 ] 用电化学方法在多

孔炭材料表面沉积 PANI, 周章华等
[ 4 4 ]

通过原位化学沉积法

将 PANI 均匀地沉积在多孔活性炭表面 , 在 1 mol / L H2 SO4 溶

液中复合材料的比容量达到 240 F / g, 较纯粹的活性炭 ( 120
F/ g) 提高 1 倍。

PANI /介孔炭复合材料
[ 45 ]

与纯的介孔炭电极材料相比 ,
其比电容值显著提高。它结合了介孔炭比表面积大和 PANI
本征比电容高的优点 , 以及介孔炭的大尺寸介孔为 PANI 的

担载提供了便利。

张钦仓等 [ 4 6 ] 采用溶液聚合原位复合法制备出不同配比

的 PANI /活性炭复合材料。复合材料呈现较高的热稳定性 ,
当炭含量达到 20% 时复合材料的导电性最好 ; 50% 活性炭

含量的电极比电容高达 400 F / g; 电极反应可逆性良好。

PANI 修饰活性炭电极既可利用活性炭的双电层电容又

可利用 PANI 的赝电容 , 能够提高电容器的比电容。由于复

合电极材料能利用各组分间的协同效应提高整体性能 , 所以

比单一电极材料具有更好的应用前景。

( 3) 金属氧化物与 PANI 复合电极材料

近年来 , 为提高材料的电化学性能 , 复合电极材料的研

究越来越受到重视 [ 4 7 - 50 ] 。宋建梅等 [ 51 ] 制备的 DBSA-PANI /
V2 O5 复合材料为片状 , V2 O5 和 DBSA-PANI 之间有化学键形

成; 当电流密度为 0. 2 ～0. 8 mA / cm 2 , 电压范围为 - 0. 2 ～

0. 8 V, 电解液为 1 mol / L KNO3 溶液时 , 材料具有良好的电容

特性 , 其比电容比单独的 V2 O5 明显提高 , 而循环性能比单独

的 DBSA-PANI 好。电压范围为 - 0. 2 ～0. 8 V, 以 2 ～10 mV /
s 扫描速率进行循环伏安测试时 , 该复合材料表现出良好的

赝电容性能。陈高 峰等
[ 5 2 ]

通过 溶胶 - 水 热法 制得 纳 米

RuO2 粒子 , 然后在 RuO2 溶胶体系中由苯胺氧 化聚合制备

PANI /纳米 RuO2 复合材料 , RuO2 质量分数为 5% 时复合材料

形成致密的表面包覆型结构 , 电极电容很小。RuO2 质量分

数大于或小于 5% 时 , RuO2 粒子呈弥散状分布在 PANI 中 ;
RuO2 质量分数为 3% 时 , 复合材料比电容达到极值 374. 6 F /
g, 这种复合材料具有很好的电化学特性, 适于用作超级电容

器电极。

3 结语

对 PANI 胺电极材料而言 , 高电极比电容量是其最显著

的优点 , 但直接用导电聚合物作电化学电容器电极材料时 ,
会出现诸如电阻过大、因高分子链的破坏比电容量迅速衰

减、循环性能变差等缺点。为拓展 PANI 在超级电容器领域

的应用 , 现在这方面的研究包括两方面 : 通过对合成工艺条

件和掺杂剂的优化 , 可进一步明晰在氧化还原过程中 PANI
分子链上发生的结构变化 , 制备出稳定的 PANI 骨架 , 在保

证 PANI 电极材料高比电容量的同时 , 改善其循环性能 ; 将

导电聚合物作为修饰膜 , 复合在导电性良好的物质上 , 减少

电阻 , 或与薄膜高分子电解质联用制备出薄膜超级电容器 ,
将会在集成电路等微电子领域进一步拓展超级电容器的应

用领域。
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PROGRESS IN RESEARCH ON CONDUCTIVE POLYANILINE ELECTRODE
MATERIALS FOR SUPERCAPACITORS
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  ABSTRACT  The principles and characteristics of supercapacitor and its electrode material are presented. The recent progress,
research emphasis, development direction of the conductive polyaniline electrode polyaniline materials for supercapaitors are reviewed.

KEYWORDS supercapacitor, polyaniline, electrode material

帝斯曼研制出两款工程塑料新产品

  Stanyl　 CR———新一代无卤耐高温高流动性聚酰胺 , 阻
燃等级为 UL94 V - 0, 适用于电子工业 , 深受连接器生产商

欢迎。无卤素阻燃等级 Stanyl　 CR 的产品开发基于帝斯曼

的专门技术。Arnitel　 XG———一系列环保型热塑性弹性体

产品家族。此类材料将取代 PVC 成为电线电缆的解决方案

( 绝缘性能、二次注塑、护套和应变消除) 。此类材料完全符

合 UL 标准有关软电缆交流和直流电通过的规定及数据应

用场合。Arnitel 　 XG 是可靠的高性能材料 , 完全可以取代

PVC。 ( 田 )

高阻隔包装袋可有效延长化学品保质期

  河北省雄县旭日纸塑包装有限公司引进国外先进设备 ,
日前分别生产出 7 层、9 层共挤高阻隔包装袋 , 有效解决了

对阻隔性、防腐蚀性要求高的化工产品包装问题。

这种高阻隔包装袋采用聚乙烯 ( PE) / TIE /尼龙 ( PA ) /
( 乙烯 /乙烯醇 ) 共聚物 ( E / VOH) /PA / TIE / PE 结构 , 具有阻

隔能力强、保质时间长、抗压抗摔强度高、耐拉伸等特点 , 解
决了化工产品吸潮结块、氧化变质、污染环境及易发生化学

反应等诸多包装问题 , 延长了化工产品的保质期。

( 化工网 )
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