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摘要：以聚苯乙烯微球为模板制备蜂窝状多孔石墨烯为载体，分别以过硫酸铵和 β－ＭｎＯ２为氧化剂，采用化学原位聚合的

方法制备合成多孔石墨烯／聚苯胺超级电容器材料。并利用 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、比表面积分析仪（ＢＥＴ），扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）、傅里叶红外光谱仪（ＦＴ－ＩＲ）和电化学工作站等对其微观形态、结构组成和电化学性质进行检测分析。结果表明：制备
的载体材料具有蜂窝状结构，且以β－ＭｎＯ２为氧化剂的电容器材料具有良好的电化学性能。

关键词：超级电容器；多孔石墨烯；聚苯胺；β－ＭｎＯ２；电化学性能
中图分类号：ＴＱ３１　 文献标志码：Ａ　 文章编号：０２５３－４３２０（２０１７）０７－０１１７－０４
ＤＯＩ：１０．１６６０６／ｊ．ｃｎｋｉ．ｉｓｓｎ０２５３－４３２０．２０１７．０７．０２７　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｐｏｒｏｕｓｇｒａｐｈｅｎｅ＠ＰＡＮＩｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｍａｔｅｒｉａｌｓｂｙＭｎＯ２
ＬＩＵＺｈｉｓｅｎ，ＺＨＡＮＧＺｈｉｙｕａｎ，ＸＵＸｉｎ

（ＴｈｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｆｏｒＰｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＲｅｓｏｕｒｃｅＣｌｅａｎｅｒＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＧｕａｎｇｄｏｎｇＰｒｏｖｉｎｃｅ，
ＧｕａｎｇｄｏｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＰｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｍａｏｍｉｎｇ５２５０００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｆｉｒｓｔｌｙ，ｐｏｒｏｕｓｈｏｎｅｙｃｏｍｂｇｒａｐｈｅｎｅｉｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｕｓｉｎｇｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓａｓｔｅｍｐｌａｔｅ．Ｔｈｅｎｔｈｅ
ｐｏｒｏｕｓｇｒａｐｈｅｎｅ／ＰＡＮＩｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｍａｔｅｒｉａｌｓａｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｉｎｓｉｔｕｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓｙｓｔｅｍｏｆ
ｐｏｒｏｕｓｈｏｎｅｙｃｏｍｂｇｒａｐｈｅｎｅａｎｄｕｓｉｎｇａｍｍｏｎｉｕｍｐｅｒｓｕｌｆａｔｅａｎｄβＭｎＯ２ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙａｓｏｘｉｄａｎｔ．Ｔｈｅｍｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｍ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｍａｔｅｒｉａｌｓａｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＸＲＤ），ＢｒｕｎａｕｅｒＥｍｍｅｔｔＴｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ），ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ（ＳＥＭ），Ｆｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＦＴＩＲ）ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｗｏｒｋｓｔａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄｃａｒｒｉｅｒｍａｔｅｒｉａｌｈａｓａ
ｈｏｎｅｙｃｏｍｂｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｐｏｒｏｕｓｇｒａｐｈｅｎｅ／ＰＡＮＩｍａｔｅｒｉａｌｓｕｓｉｎｇβＭｎＯ２ａｓｏｘｉｄａｎｔｈａｖｅｂｅｔｔｅｒｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ；ｐｏｒｏｕｓｇｒａｐｈｅｎｅ；ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ；βＭｎＯ２；ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

　收稿日期：２０１７－０１－０９

　基金项目：茂名市科技计划（２０１６００２２）；广东省石油化工资源清洁利用工程技术研究中心开放基金资助项目（２０１５１６Ｂ０４）；广东省橡塑材料制

备与加工工程技术研究中心（２０１５Ｂ０９０９０３０８３）

　作者简介：刘志森（１９８４－），硕士研究生，实验师，主要从事聚苯胺研发与应用，通信联系人，ｌｚｓ＿４１５＠１６３．ｃｏｍ。

　　超级电容器也被称为双电层电容器，其拥有较
长的循环寿命以及高容量储能等性能，由于其储能

量大、可多次充放电以及绿色环保等优点而得到科

研工作者的广泛关注［１］。导电聚合物同碳材料、金

属氧化物一起成为当今超级电容器的主要电极材

料。而在众多导电聚合物中，聚苯胺具有合成简便、

原料易得以及成本低廉等优点，并且还具有掺杂度

高、比电容量高以及稳定性优良等特点［２］。然而，

在长时间的充放电过程当中，单一聚苯胺材料会发

生溶胀和收缩，影响其电化学稳定性，限制了其进一

步应用［３］。因而，往往加入其他材料与聚苯胺进行

掺杂，从而获得更好电化学性能的超级电容器材

料［４］。多孔石墨烯不仅保留了石墨烯的优异性能，

而且还具有较大的比表面积，为电子／离子、气体／液
体的传输和储存提供更大的空间，并成为掺杂的理

想材料［５］。

笔者以聚苯乙烯微球为模板制备的蜂窝状多孔

石墨材料为载体，β－ＭｎＯ２为氧化剂，采用化学氧化
聚合法制备合成多孔石墨烯／聚苯胺电容器材料，并
对其形貌、组成以及电化学性能进行了表征分析，并

与传统氧化剂过硫酸铵制备的聚苯胺复合材料进行

比较，结果表明，以β－ＭｎＯ２为氧化剂的电极材料具
有更好的电化学性能。

１　实验部分

１１　试剂材料
聚苯乙烯微球水分散液（直径为３μｍ，质量分

数为２０％），苏州智微纳米科技有限公司生产；苯胺
（分析纯），上海阿拉丁生化科技股份有限公司生

产，使用前经２次减压蒸馏处理并放入冰箱遮光冷
藏；醋酸锰、高锰酸钾（分析纯），广州市东红化工厂

生产；过硫酸铵（分析纯），国药集团化学试剂有限
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公司生产。

１２　蜂窝状多孔石墨烯的制备
以进口鳞片石墨为原料，利用改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ

法合成氧化石墨烯分散液［６］，其质量浓度为

８ｍｇ／ｍＬ。采用模板法制备蜂窝状三维多孔石墨
烯［５］：取１０ｍＬ氧化石墨烯分散液，加蒸馏水稀释
至 ５０ｍＬ，超声分散均匀，在搅拌的过程中缓慢滴加
聚苯乙烯微球水分散液 １２ｇ，继续搅拌 ０５ｈ后，
经冷冻干燥得氧化石墨烯和聚苯乙烯微球混合物，

然后在氮气条件下经管式炉于６００℃烧 １ｈ，得蜂窝
状多孔石墨烯材料（３Ｄ－ｒＧＯ）。
１３　β－ＭｎＯ２的制备

采用水热法制备β－ＭｎＯ２
［７］，称取０７３５ｇ的醋

酸锰和０３１６ｇ高锰酸钾，溶解到２５ｍＬ的蒸馏水
和 １５ｍＬ的浓硝酸中，室温搅拌 ０５ｈ后，倒入
５０ｍＬ水热反应釜中，然后在１２０℃下保持１２ｈ。冷
却至室温后，先抽滤，并用蒸馏水清洗 ３次，然后
６０℃真空干燥得β－ＭｎＯ２。
１４　多孔石墨烯／聚苯胺电容器材料的制备

将３Ｄ－ｒＧＯ（６０ｍｇ）加入到６０ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ的盐
酸中，超声搅拌均匀后加入苯胺（１１２ｇ，１２ｍｍｏｌ），
搅拌０５ｈ后，于冰水浴下缓慢滴加过硫酸铵的盐
酸溶液（称取 ２７４ｇ，１２ｍｍｏｌ的过硫酸铵溶于
１００ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ盐酸中）。室温下搅拌过夜，反应液
先抽滤，所得滤饼先后用蒸馏水、无水乙醇反复冲

洗，除去苯胺和低聚物，将所得滤饼于 ６０℃真空干
燥 １２ｈ。样品记为ＰＡＮＩ－Ａ。不加３Ｄ－ｒＧＯ，用过硫
酸铵氧化合成出纯聚苯胺（ＰＡＮＩ）作为对比样品。

在相同操作条件下，用 β－ＭｎＯ２（将 １０４ｇ
１２ｍｍｏｌβ－ＭｎＯ２超声分散于８０ｍＬ蒸馏水中）代替
过硫酸铵的盐酸溶液作氧化剂，得到产品标记为

ＰＡＮＩ－Ｂ。
１５　样品的性能及表征

利用ＸＰｅｒｔＰｒｏＭＰＤ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，荷
兰帕纳科生产）对材料进行结构组成分析，Ｃｕ－Ｋα，
λ＝１５４０６?；用ＡＳＡＰ２０２０ＨＤ８８比表面积与孔径
分析仪（美国麦克公司生产）分析材料的比表面积；

用Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００傅里叶变换红外光谱仪（美国赛默
飞世尔公司生产）并通过 ＫＢｒ压片法测定样品的红
外光谱；用ＪＳＭ－７５００Ｆ扫描电镜观察材料的微观形
貌。由ＣＨＩ６６０Ｅ电化学工作站（上海产）测定材料
的电化学性能。

测试的体系为三电极系统：参比电极为可逆氢

电极，辅助电极为１ｃｍ×１ｃｍ铂片，工作电极为玻碳

电极，电解液为 １ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液。称取复合材
料１０ｍｇ，超声分散于１００μＬ粘结剂（００５％Ｎａｆｉｏｎ
溶液，杜邦）和９００μＬ乙醇中，取１０μＬ（０１ｍｇ）滴
在玻碳电极上，用红外灯照射烘干，制成工作电极。

２　结果与讨论

２１　复合物的ＸＲＤ分析
复合材料和β－ＭｎＯ２的ＸＲＤ谱图如图１所示。

由图 １（ａ）可以看出，３Ｄ－ｒＧＯ在 ２６３°附近出现 １
个较宽的石墨烯特征衍射峰，表明所制得的石墨烯

片层之间是无规则搭接的［７］。在ＰＡＮＩ、ＰＡＮＩ－Ａ和
ＰＡＮＩ－Ｂ复合材料的ＸＲＤ分析图中，均出现３个较
宽的聚苯胺特征衍射峰，与文献报道的吻合，且主要

以无定型态形式存在［８］，在２θ为２０３°和２５４°有２
个强峰，这是所产生的周期平行的聚合物链基团和

周期性的垂直于聚合物链基团［９］。对 ＰＡＮＩ－Ａ和
ＰＡＮＩ－Ｂ复合材料的衍射峰不明显，主要是因为多
孔石墨烯掺杂质量分数较低。由图１（ｂ）可以看出，
β－ＭｎＯ２的 ＸＲＤ图与标准卡 ＪＣＤＳ：２４－０７３５一致，
在 ２θ为 ２８７、３７３、５６７°和 ７２４°等处出现 β－
ＭｎＯ２的特征衍射峰。

１—３Ｄ－ｒＧＯ；２—ＰＡＮＩ；

３—ＰＡＮＩ－Ａ；４—ＰＡＮＩ－Ｂ

（ａ）复合材料

１—β－ＭｎＯ２；

２—ＪＣＤＳ：２４－０７３５

（ｂ）β－ＭｎＯ２

图１　复合材料和β－ＭｎＯ２的ＸＲＤ谱图

２２　复合材料的红外分析
ＰＡＮＩ、ＰＡＮＩ－Ａ、ＰＡＮＩ－Ｂ和 β－ＭｎＯ２的红外分

析图如图２所示。从图 ２中可以看出，ＰＡＮＩ－Ａ和
ＰＡＮＩ－Ｂ与ＰＡＮＩ的红外图相似，表明２种不同的氧
化剂对于聚苯胺复合材料的分子组成结构没有产生

影响。其中在１５７５ｃｍ－１和１４９０ｃｍ－１附近的吸收
峰为苯环以及醌环的 Ｃ Ｃ键的伸缩振动峰；醌环
以及苯环中Ｃ—Ｎ的伸缩振动峰在１２９８ｃｍ－１附近；
１２３１ｃｍ－１的吸收峰对应的是聚苯胺链中— Ｎ
Ｑ Ｎ—特征吸收峰；７９９ｃｍ－１处的吸收峰归属于苯
环上的Ｃ—Ｈ面外弯曲振动峰［１０－１１］。从β－ＭｎＯ２的
红外分析图上可以看出，５７０ｃｍ－１的强峰是β－ＭｎＯ２
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的特征吸收峰，对应锰氧化物中 Ｍｎ—Ｏ键伸缩振
动峰。

１—β－ＭｎＯ２；２—ＰＡＮＩ；３—ＰＡＮＩ－Ａ；４—ＰＡＮＩ－Ｂ

图２　样品的ＦＴ－ＩＲ谱

２３　复合物的比表面积与形貌分析
复合材料的比表面积如表１所示。由表１可以

看出，在掺杂载体材料３Ｄ－ｒＧＯ后，使得ＰＡＮＩ－Ａ和
ＰＡＮＩ－Ｂ复合材料具有大量的孔隙结构和比表面
积，这种结构有利于电解质离子的进入，电阻得到降

低，聚苯胺和石墨烯的协同效应获得提高，进而提升

了复合材料的导电性能。３Ｄ－ｒＧＯ、ＰＡＮＩ－Ａ和
ＰＡＮＩ－Ｂ的扫描电镜图如图３所示。从图３中可以
看出，３Ｄ－ｒＧＯ主要呈现蜂窝状结构，直径在 ３μｍ
左右，该材料本身具有大量的孔隙结构，有助于均匀

地掺杂到聚苯胺复合材料中，得到的聚苯胺复合材

料也具有较高的比表面积和空隙结构。

表１　复合材料的比表面积分析

样品名称 ３Ｄ－ｒＧＯ ＰＡＮＩ ＰＡＮＩ－Ａ ＰＡＮＩ－Ｂ

ＢＥＴ／（ｍ２·ｇ－１） ６８１ ３４５ １１９２ １３５８

（ａ）３Ｄ－ｒＧＯ （ｂ）ＰＡＮＩ－Ａ

（ｃ）ＰＡＮＩ－Ｂ

图３　复合材料的ＳＥＭ照片

２４　复合材料的循环伏安性能研究
ＰＡＮＩ－Ａ，ＰＡＮＩ－Ｂ和 ＰＡＮＩ的循环伏安曲线如

图４所示，其中扫描电压范围是０～１２Ｖ，扫描速度
为２００ｍＶ／ｓ。由图４可以看出，ＰＡＮＩ－Ａ和 ＰＡＮＩ－
Ｂ的循环伏安曲线均具有３对可逆的氧化还原峰，
两边的氧化还原峰（Ａ和Ａ′、Ｂ和Ｂ′）是由于聚苯胺
还原态与半氧化态之间的相互转化引起的，而中间

的１对峰（Ｏ和 Ｏ′）是还原态和半氧化态之间转化
的中间过渡态［１２］。另外，响应电流与材料的电化学

活性相关，响应电流越大，对应的电化学活性更强，

而图中ＰＡＮＩ－Ｂ的响应电流最大，由此可知，ＰＡＮＩ－
Ｂ具有比ＰＡＮＩ和ＰＡＮＩ－Ａ更好的电化学活性。

１—ＰＡＮＩ；２—ＰＡＮＩ－Ａ；３—ＰＡＮＩ－Ｂ

图４　聚苯胺复合材料的循环伏安曲线图

２５　复合材料的充放电性能研究
不同电极材料在电流密度为０５Ａ／ｇ时的充放

电曲线如图５所示。由图５可以看出，各曲线为近
似的等腰三角形，说明该电极材料具有良好的可逆

性以及较好的充放电效率。其中比电容计算式为：

ＣＳ ＝ＩΔｔ／ｍΔＶ （１）

式中：ＣＳ为材料的比电容，Ｆ／ｇ；Ｉ为放电电流，Ａ；Δｔ
为放电时间，ｓ；ΔＶ为放电电压降，Ｖ；ｍ为复合材料
的质量，ｇ。

根据式（１）计算出在０５Ａ／ｇ电流密度下ＰＡＮＩ－
Ｂ的比电容为 ３４１Ｆ／ｇ，比 ＰＡＮＩ的比电容 １７６Ｆ／ｇ
提高了近１倍，比ＰＡＮＩ－Ａ的比电容（２０８Ｆ／ｇ）高出
６３９％。电极材料电容的提高与负载材料的掺杂和
氧化剂的使用有直接关系。以多孔蜂窝状石墨烯材

料为载体，合成出的复合材料具有更大的比表面积

和更多的孔隙结构，有助于电解质离子在电极材料

　　　　　　　

１—ＰＡＮＩ；２—ＰＡＮＩ－Ａ；３—ＰＡＮＩ－Ｂ

图５　聚苯胺电极材料的充放电曲线

·９１１·
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内的自由扩散，增加了聚苯胺和石墨烯材料之间的

协同效应，因此提高了复合材料的电化学性能。此

外，在聚苯胺复合材料的合成过程中，由于使用 β－
ＭｎＯ２氧化剂，其本身具有特殊的晶体结构和更温
和的氧化性能，更有利于提高电化学性能。

在１～８Ａ／ｇ的电流密度下复合材料 ＰＡＮＩ－Ｂ
的充放电曲线如图 ６所示。从图 ６中可以看出，
ＰＡＮＩ－Ｂ的比电容量随着电流密度的增加而呈下降
的趋势。在电流密度为 ８Ａ／ｇ时，ＰＡＮＩ－Ｂ的比电
容为２３７１Ｆ／ｇ，电容保持率为６９５％，表现出良好
的电化学功率特性和循环性。

１—１Ａ／ｇ；２—２Ａ／ｇ；３—４Ａ／ｇ；４—６Ａ／ｇ；５—８Ａ／ｇ

图６　ＰＡＮＩ－Ｂ在不同电流密度下的充放电曲线

２６　电极材料的交流阻抗分析
在１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液中，频率为 １００ｋＨｚ至

０１Ｈｚ，振幅为５ｍＶ时，电极材料ＰＡＮＩ－Ａ和ＰＡＮＩ
－Ｂ的交流阻抗图如图７所示。电极材料的交流阻
抗谱图分为高频区的圆弧部分以及低频区的直线部

分。对于该复合电极材料，电容一方面来自石墨烯

表面的双层电容，另一方面来自聚苯胺本身的法拉

第准电容［１３］。从图７中可以看出，２种聚苯胺复合
材料在高频区呈现圆弧状，而且 ＰＡＮＩ－Ｂ的圆弧半
径明显比 ＰＡＮＩ－Ａ要小得多，表明 ＰＡＮＩ－Ｂ的反应
电阻最小。在低频区，ＰＡＮＩ－Ｂ的直线更接近于实
轴，说明ＰＡＮＩ－Ｂ有更好的电荷传输行为。通过电
极材料的交流阻抗分析结果可以看出，ＰＡＮＩ－Ｂ比
ＰＡＮＩ－Ａ具有更好的电化学活性，这与循环伏安和
恒流充放电的测试结果相一致。

１—ＰＡＮＩ－Ａ；２—ＰＡＮＩ－Ｂ

图７　ＰＡＮＩ－Ａ和ＰＡＮＩ－Ｂ的交流阻抗图

３　结论

用聚苯乙烯微球为模板制备了具有蜂窝状三维

多孔的石墨烯材料，并以该材料为载体，β－ＭｎＯ２为
氧化剂，采用原位聚合法合成了多孔石墨烯／聚苯胺
复合材料ＰＡＮＩ－Ｂ。该电极材料在０５Ａ／ｇ时的比
电容量为３４１Ｆ／ｇ，比 ＰＡＮＩ－Ａ的高出６３９％，且电
容保持率为 ６９５％，表现出良好的电化学功率
特性。
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