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有机体系下!采用循环伏安法"()$在活性炭电极表面电聚合聚苯胺制备聚苯胺*活性炭复合电极!通过循环伏安%恒流充放
电和电化学交流阻抗谱"+,-$测试了电极的电化学特性!结果表明!聚苯胺*活性炭复合电极具有良好的电容行为!在.#/&!$01) 参
比极为 23*23(4!测试区间内具有较大的电化学容量!电极比电容高达 !5’6&37$!较活性炭电极的比电容 %!6&3.$有了很大提高’

并且交流阻抗法测得活性炭电极的电荷转移电阻 !89为 :0%!!而复合电极 !89 仅 !0:!( #&&& 次充放电测试后!复合电极比电容仅
衰减 #105;( 由此表明!在有机体系下聚苯胺*活性炭复合电极是一种具有良好循环寿命和高比电容的复合电极材料(

超级电容器)聚苯胺)活性炭)比电容
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& 引言
超级电容器作为一种新型的储能元件"以其优异的功率

特性和循环性能而广泛应用于电动汽车#通信#玩具#智能仪
器等领域 !̂R*_$ 目前"研究最多的超级电容器电极材料主要包
括碳基材料%过渡金属氧化物和导电聚合物 ^ZR&_&

活性炭具有高比表面积%原料丰富%良好的循环寿命等

优点"一直是双电层电容器电极的首选材料 +̂_"但其比容量较
低& 以聚苯胺’DBCU(%聚吡咯’DD‘(和聚噻吩’DQa(为代表的
导电聚合物具有较大的法拉第氧化还原赝电容"其比容量通
常比活性碳材料高 #!5倍^!(_$ 因此"DBCU 修饰活性炭电极既
可利用活性炭的双层电容又可利用聚苯胺的准电容"可以得
到具有高比电容的复合电极$
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水体系下!!"#$的电位稳定窗口比较低! 并且水溶液环
境可以促进 !%&$ 部分分解的发生!这将限制 !%&$ 材料在实
际电容器中的使用寿命" 有机电解液具有腐蚀性小#电位稳
定窗口高#能有效提高超级电容器能量密度等优点 !在超级
电容器中得到广泛的应用’(()"因此!本研究在有机体系中通过
电化学方法!在活性炭电极上原位电聚合 !%&$!期望获得具
有良好循环寿命和高比电容的复合电极材料"

$ 实验
$($ 活性炭电极制备
活性炭$比表面积为 *+++,-./%!加入到含有聚偏氟乙烯

$!012% 的 &3甲基吡咯烷酮 $&4!% 溶液中! 经磁力搅拌
5+,67!得到黏稠的浆液" 然后涂敷在不锈钢网 $-++ 目%上!
8+!9+"于真空干燥箱中烘干!制得电极" 黏结剂为 !01:$质
量百分数为 -+;%!控制厚度为 <++!," 活性炭电极用 "= 电
极表示" 本实验 "= 电极的表面积和比质量分别为 (>,- 和

-?,/&>,3-"

$(! )*+,在炭电极上的聚合
!"&$的电化学聚合在 =@5++ 电化学测试系统 $华中科

技大学%上进行" 电化学测试采用三电极体系!%/.%/=A 为参
比电极$饱和 BCA%!对电极为铂片电极!表面积为 <>,*!工作
电极为活性炭电极 $%=%" 本研究中的电位值均相对于 %/.
%/=A 参比电极"
实验中采用循环伏安法在碳电极上制备导电聚合物

!%&$!扫描速率为 *,0&D3<!电位范围3+E-!<E-0!为了避免堵
塞炭的微孔!需控制 !%&$ 沉积的量" !%&$ 的循环伏安聚合
控制在 5 圈" 苯胺单体物质的量浓度为 +E-,FA&G3A!乙酸的物
质的量浓度为 <E+,FA&G3<’电解液中支撑盐$高氯酸钠%的物质
的量浓度为 <E+,FA&G3A’溶剂为乙腈溶液!!%&$ 的聚合在氮气
氛围下进行" 复合电极表面积比质量为 H<,/&>,3*"

#(- 电化学性能测试
循环伏安和充放电测试仪器为 C@5++ 电化学测试系统!

测量 %C 和复合电极的电化学性能"循环伏安测量中!扫描速
率为 I,0&D3<!电压范围为3<E+!<EI0!充放电测试中!电压范
围为 +!<E*0!电流密度分别为 *!I!<+,%&>,3*!其中循环寿命
电流密度为 I,%&>,3*"
交流阻抗在 $48$德国 JKL7MN 公司%上进行!在开路电位

下测试 %C和复合电极的交流阻抗谱’ 交流电压的振幅保持
在 <+,0!频率为 <+,OP!<++QOP’并用 RLKAMD 软件拟合测试
数据’电化学测试电解液均为 <,FA&G3A &KCASH乙腈溶液"

! 结果与讨论
!(# )*+,.*/的电化学合成
图 A为苯胺电聚合循环伏安曲线!采用慢速扫描!有利于

在整个碳电极基体内形成聚 !%&T 的覆盖层! 能够有效地利
用活性炭的表面积!并且避免使 !%&T 的膜层局部过厚" 为了

避免堵塞炭的微孔!需控制 !%&T 沉积的量" !%&T 的循环伏
安聚合控制在 5圈"
图中!!%&T 无明显的氧化还原峰! 这可能是因为活性炭

本身的电容较高!掩盖了 !%&T的氧化还原峰" 但随着循环次
数的增加!反应电流随之增大!表明 !%&T 在 %C 电极上的顺
利聚合"

!(! 循环伏安测试
图 - $K% 为 %C 电极在乙腈中测试曲线! 扫描速率为

I,0&D3<!所得循环伏安曲线近似矩形!具有比较明显的平台
范围" 在3<E+!<EI0$参比电极为 %/.%/CA%的测试区间内具有
较大的电化学容量!电流响应值几乎为恒定!阴极过程和阳
极过程基本对称! 这表明该电极以恒定速率进行充放电!电
极的电位变化对电极的容量没有明显影响!说明电极在该电
位窗口范围内具有良好的稳定性"另外!从 C0曲线两端可以
看出!当扫描方向发生改变时!有快速的电流响应!电流迅速
反向!说明电极的内阻较小 ’<-)"

图 -$U%为 !%&T.%C 复合电极的循环伏安曲线!曲线上出
现两对相邻的氧化还原峰! 它们是复合材料中 !%&T 的氧化
还原反应引起的" !%&T 具有苯式$还原单元%3醌式$氧化单
元%结构!并可以相互转化"!%&T在不同氧化还原态之间发生
转化时!所发生的是电化学可逆离子掺杂#脱掺杂过程!该过
程伴随着能量的储存与释放!是一种充放电很快的电化学过
程!而且充进的电荷是存放在这种材料的整个体相内!即能
量是存放在整个材料之中而不仅仅是局限在材料的表面上!
从而产生很大的准电容"
从图 -$U%还可以看出!复合电极具有更快的电流响应!

因此其内阻更小 ! 并且成对的两峰间的电势差较小 !在

5++,0 左右!说明反应的可逆性较好!这对提高复合电极的
循环性能有重要意义" 两对峰的出现显著增加了循环伏安曲
线所包围的面积! 表明复合电极中 !%&T 的存在使材料比容
量大幅提高" 复合电极不仅能利用活性炭大比表面积带来的
双电层电容!还能利用 !%&T 材料的法拉第准电容!因此具有

图 # 苯胺在有机体系下电聚合曲线
012( $ 34567896:5;16<4 =94>;581?<719@ 9A <@141@5 1@

982<@16 B94C5@7
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图 ( 活性炭电极和 )*+,-*. 复合电极交流阻抗曲线
/012 ( +345067 8091:9;6 <=: 7>? *. 9@8 )*+,-*.

A=;B=607? ?C?A7:=8?6

图 D *.电极"9$和 )*+,-*. 复合电极%E$的
循环容量及库伦效率测试

/012 D F9:0970=@ =< A9B9A079@A? 9@8 .=5C=;E0A ?<<0A0?@A3
9190@67 A3AC? @5;E?: <=: 7>? *. ?C?A7:=8? G9H

9@8 )*+,-*. A=;B=607? ?C?A7:=8? GEI

表 # 电极比电容
J9EC? $ KB?A0<0A A9B9A079@A? =< ?C?A7:=8?

电极
电流密度!"#$!%#&’(

’ ) *+
$,比电容!"-!.&*#

/$01!$,比电容!"-!.&*#
2’
’34

55
’36

54
’)3

很高的比容量$

!2L 恒流充放电测试
为考查电极材料的充放电性能%研究了不同的电流恒流

充放电对比容量的影响$ 图 6 分别给出了不同电流密度下
$,电极和 /$01!$, 复合电极的充放电曲线$

从图 6 可以看出%充放电曲线中电位&时间呈线性关系%
即恒流充放电曲线的斜率 7!!7" 基本上是恒定的% 表现出理
想的电容行为%这跟前面 ,8 曲线的测试结果一致$ 另外%图
形对称性好%表明电极的功率特性好%充放电效率高%电极反
应的可逆性良好%这说明制得的电极具有良好的电容特性$

电极的容量可根据下式计算 9*6:&

#;< 7$
%7! < 7$

%7"
7"
7! !

&!"
%!! "*#

其中%’;为材料的比容量%$ 为双电层吸附电荷%% 为电极材
料的质量%&为放电电流%!为电位%"为时间$

计算可知%’#$!%#&’电流密度下%$, 和 /$01!$, 复合电
极比电容分别为 2’ 和 ’34-!.&*% 当电流密度为 *+#$!%#&’

时%两电极比容量衰减均较小 %表明该电极材料在较大电流
条件下工作%性能仍能保持稳定能%从而也验证了其具有高
的比能量和比功率%能在短时间内放出较大的电量的特点$

图 =分别给出了 $, 电极和 /$01!$,复合电极的循环寿
命曲线$由图 =">#可以看出%对于 $, 电极%随循环次数增加%
比容量缓慢下降%*+++次循环后比容量为 3=-!.&*% 是初始容
量的 5)?$库伦效率为 23?左右’而由图 ="@#可以看出%对于
/$01!$, 复合电极% 比容量初始为 ’44A)-!.&*% 库伦效率为
25?左右%并且随着环次数增加比容量持续减小%但 6++ 次以
后比电容有所增加%随后又缓慢下降%比容量此阶段略有升
高$ 这可能是反复的充放电过程中%/$01 链段上的活性位置
和反应路径逐渐增加$ *+++次循环后比容量为 ’’=A3-!.&*%是
初始容量的 5=A6?$这是因为经过长时的充放电循环%离子在
活性物质体相内的迁入迁出使活性物质发生一定程度的膨

胀和收缩%可能导致 /$01 材料活性的降低%进而造成比容量
的降低$ 复合电极循环寿命与活性炭电极相比基本没有变
化%说明在有机体系下%/$01具有较好的稳定性$

!2D 交流阻抗测试
图 ) 为活性炭电极和 /$01!$, 复合电极的复平面

"0BCDE;F#图$ 曲线在高频端与实轴的交点代表电解液(集流

图 ! *. 电极"9$和 )*+,-*. 复合电极"E$循环伏安曲线
"扫描速率 (;F&6M#$

/012 ! .3AC0A N=C79;;=1:9;6 =< 7>? *. ?C?A7:=8? O9I 9@8
)*+,-*. A=;B=607? ?C?A7:=8? GEI 97 6P??B :97?6 =< (;F&6M#

图 L 不同电流密度下的 *. 电极"9$和 )*+,-*.
复合电极"E$充放电曲线

/012 L .>9:10@1M806A>9:10@1 A5:N?6 =< *. ?C?A7:=8?
;?965:?8 G9I 9@8 )*+,-*. A=;B=607?

?C?A7:=8? GEI 5@8?: 80<<?:?@7 A5::?@7 8?@6070?6

"9$ "E$

"9$ "E$

"9$ "E$
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$科技导报%&科技纵横捭阖’栏目征稿

!科技纵横捭阖"栏目收录对学术热点#前沿$学术争论#

争端$科学与文化$科学人物介绍$海外科研#留学经历$科学

史$科学渊源$科学决策#学术会议#科学活动$以及科研经费#

科研项目申报#考试等方面的杂谈文章% 每篇文章约 !!""字$
要求求实#具体$行文深入浅出#言简意赅#逻辑清晰#有理有

据#观点鲜明#切中要害$可读性强% 栏目责任编辑&王芷$电子

信箱&#$%&’()*+,-./01&’在线投稿&###/+,-./01&%

体等的欧姆电阻 !2! 高频段半圆弧的直径则体现了电荷转移
电阻 !34"主要包括电极材料颗粒间的电阻以及电极材料与不
锈钢集流体间的接触电阻 5678! 对于 9:;<=:> 复合材料"还应
包括电荷在 9:;< 链结构上及在 9:;< 和碳间转移的电荷转
移电阻! 低频区出现近似平行于 " 轴的直线" 是电极电容特
性的表现!
由 %?@A)24 图可知":> 电极的 !34 为 7/B!"而复合电极仅

为 !/7!"表明 9:;<的存在降低了材料的电阻"复合材料有较
高的电荷传递速率和电子导电性! 这是因为活性炭材料的多
孔结构不利于电荷的传导" 所以其电阻较大" 而掺杂态的
9:;< 导电率可达 C!6"D=3E56C8!苯胺在活性炭表面原位聚合的
过程中"活性炭的一部分微孔被生成的聚苯胺修补和填充"使
得活性炭内部的电子转移通道更加畅通"同时掺杂态的 9:;<
在活性炭表面形成导电微区"降低了复合材料的电阻 56F8!

( 结论
#6$ 在溶剂乙腈中采用循环伏安对 :> 和 9:;<=:>复合

电极进行测试% 在G6/"!6/CH&参比电极为 :&=:&>I$电位下电
极具有较大的电化学容量% :> 电极表现出典型的双电层电
容行为% 复合电极曲线上出现两对相邻的氧化还原峰"证明
了 9:;< 氧化还原反应的赝电容%

&!$ 采用恒流充放电测试了电极的比电容和循环寿命"
9:;<=:> 复合电极比电容高达 !JFK’& G6" 而 :> 电极仅为
B!K(&G6% 6"""次充放电测试后复合电极循环寿命与 :>电极
相比基本没有变化"说明在有机体系下 "复合电极具有较好
的稳定性%

&L$ 采用交流阻抗对电极材料进行测试 "测得 :> 电极
的 !34为 7/B!"而复合电极仅为 !/7!"表明 9:;< 的存在降低
了活性炭电极的电阻%
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