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摘要:利用水热合成法制备了直径为 ５０~８０ ｎｍ、长度为 ２~３ μｍ 的 α－ＭｎＯ２ 纳米线ꎻ在 α－ＭｎＯ２ 纳米线表面接枝聚苯乙烯

磺酸钠(ＰＳＳＮａ)ꎻ以 ＭｎＯ２－ｇ－ＰＳＳＮａ 为模板ꎬ利用原位氧化聚合在 ＭｎＯ２ 纳米线表面沉积聚(３ꎬ４－二氧乙烯基)噻吩(ＰＥＤＯＴ)ꎮ
ＭｎＯ２－ｇ－ＰＳＳＮａ 与 ＥＤＯＴ 的质量比对 ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ 的形貌有决定性的影响ꎬ当 ｍ(ＭｎＯ２－ｇ－ＰＳＳＮａ) ∶ｍ(ＥＤＯＴ)≤１ ∶１时ꎬ得到
中空的 ＰＥＤＯＴ 纳米管ꎮ 循环伏安和充放电试验表明ꎬ所制备的 ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ 有良好的电容性能ꎬ当 ｍ(ＭｎＯ２ －ｇ－ＰＳＳＮａ) ∶
ｍ(ＥＤＯＴ)＝ １ ∶１时ꎬＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ 的比电容高达 ６２􀆰 ９ Ｆ / ｇ(ＭｎＯ２ 的比电容为 １８􀆰 ５ Ｆ / ｇ)ꎮ
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　 　 超级电容器具有高能量密度、快速充放电和低

成本的特点[１]ꎬ其电极材料主要包括碳材料、金属

氧化物和导电聚合物[２]ꎮ 碳材料是目前应用最广

的电极材料ꎬ但能量密度只能达到 ３ ~ ５ Ｗｈ / ｋｇ[３]ꎮ
具有优异赝电容性质的过渡金属氧化物是碳电极的

潜在替代材料ꎮ 文献报导的 ＭｎＯ２ 的理论比电容虽

然高达 １ ４００ Ｆ / ｇꎬ但由于晶型对电化学活性的影响

以及低的电导率(１０－６ ~ １０－５ Ｓ / ｃｍ)ꎬ实际比电容值

远低于其理论值[４－５]ꎮ 导电聚合物是另一类重要的

超级电容电极材料ꎬ除了高电荷密度和低成本外ꎬ还
具有低的放电损耗ꎬ其电导率达到几个 Ｓ / ｃｍ 到

５００ Ｓ / ｃｍꎬ而且具有快速的掺杂 /去掺杂速率[６]ꎮ
聚(３ꎬ４－二氧乙撑基)噻吩(ＰＥＤＯＴ)是目前电子器

件中应用最广泛的导电聚合物[７－８]ꎮ 但由于离子在

ＰＥＤＯＴ 电极内部的扩散速率低ꎬ因而其理论比电容

值低ꎮ 有 ２ 种解决方法:一是调控微观形貌来增加

电活性位点[９]ꎻ二是制备诸如碳 /导电聚合物和金

属氧化物 /导电聚合物复合电极[１０]ꎮ Ｔａｎｇ 等[１１] 发

现具有可控网状结构的石墨 / ＰＥＤＯＴ / ＭｎＯ２ 三元复

合材料的比电容值可以达到 １９５􀆰 ７ Ｆ / ｇꎮ Ｌｉｕ 等[１２]

利用交替电沉积方法制备了 ＭｎＯ２ / ＰＥＤＯＴ 纳米线

复合材料ꎬ当沉积电压为 ０􀆰 ７ Ｖ 时ꎬ复合材料的比电

容值高达 ２７０ Ｆ / ｇꎮ
以 ＢａＴｉＯ３ 纳米粒子和 ＺｎＯ 纳米线为模板分别

制备了 ＢａＴｉＯ３＠ ＰＥＤＯＴ 纳米粒子和 ＺｎＯ＠ ＰＥＤＯＴ
纳米线 /管[１３－１４]ꎮ 利用原位化学氧化聚合制备具有

可控形貌的 ＭｎＯ２ / ＰＥＤＯＴ 纳米线的方法如图 １ 所

示ꎮ 首先采用 １ꎬ２－二苯基乙烯(ＤＰＥ)调控的自由

基接枝聚合[１５]ꎬ在 ＭｎＯ２ 纳米线的表面接枝一层聚

苯乙烯磺酸钠(ＰＳＳＮａ)ꎮ 然后以 ＭｎＯ２ －ｇ－ＰＳＳＮａ

􀅰５８１􀅰
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为模板ꎬ在 ＭｎＯ２ 的表面沉积一层 ＰＥＤＯＴ 层ꎮ 研究

反应条件对 ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ 复合物的结构和形貌的

影响及复合物的电化学性能ꎮ

图 １　 合成 ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ 纳米线 / 管的过程

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

高锰酸钾(ＡＲ)、一水合硫酸锰(ＡＲ)、ＮꎬＮ－二
甲基甲酰胺(ＤＭＦꎬＡＲ)、乙醇(ＡＲ)和偶氮二异丁腈

(ＡＩＢＮꎬＣＰꎬ使用前在乙醇中重结晶)ꎬ国药集团北

京化学试剂公司生产ꎻ ３ꎬ ４ － 二氧乙撑基噻吩

(ＥＤＯＴ)ꎬ阿拉丁试剂公司生产ꎻ甲基丙烯酰氧基三

乙氧基硅烷(ＫＨ－ ５７０)、苯乙烯磺酸钠( ＳＳＮａ) 和

１ꎬ２－二苯基乙烯(ＤＰＥ)ꎬＡｌｆａ Ａｅｓａｒ 生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＭｎＯ２ 纳米线的制备

在一个特氟龙衬里的水热反应釜中加入 １􀆰 １ ｇ
ＭｎＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ 和 ３０ ｍＬ 去离子水ꎬ搅拌至 ＭｎＳＯ４􀅰
Ｈ２Ｏ 完全溶解ꎻ然后缓慢加入 ２０ ｍＬ ＫＭｎＯ４ 水溶液

(含 ２􀆰 ５ ｇ ＫＭｎＯ４)ꎬ加完后继续搅拌 ５ ｍｉｎꎻ最后将

反应釜密封ꎬ２００℃条件下反应 ４８ ｈꎮ 待自然冷后ꎬ
产物抽滤ꎬ水洗ꎬ于 ４０℃ 真空干燥得到 ＭｎＯ２ 纳

米线ꎮ
１􀆰 ３　 ＭｎＯ２ 纳米线的硅烷表面处理

将 ２０ ｇ ＫＨ － ５７０ 的乙醇和水的混合溶液

[ｍ(ＫＨ５７０) ∶ｍ(Ｈ２Ｏ) ∶ｍ(ＥｔＯＨ)＝ １ ∶１ ∶１８ꎬ加 ２ ~ ３
滴 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 的稀硫酸]在室温下搅拌 ３ ｈꎮ 然后

加入 ０􀆰 ５ ｇ ＭｎＯ２ 纳米线ꎬ超声分散均匀ꎬ于 ６０℃搅

拌 １２ ｈꎮ 反应结束后ꎬ将产物离心分离 ( １０ ０００
ｒ / ｍｉｎꎬ６ ｍｉｎ)ꎬ用乙醇和丙酮洗涤多次ꎬ于 ４０℃真空

干燥ꎮ
１􀆰 ４　 ＤＰＥ 封端 ＰＳＳＮａ 齐聚物的制备

将 ４􀆰 １２ ｇ ＳＳＮａ、 ０􀆰 ０３２ ８ ｇ ＡＩＢＮ、 ２５􀆰 ０ ｍＬ

ＤＭＦ、０􀆰 ０５４ ０ ｇ ＤＰＥ 加入到装有搅拌子和支管的单

口烧瓶中ꎬ密封后冷冻脱气ꎬ充 Ａｒ 保护ꎮ 反应物在

７０℃条件下反应 ８ ｈꎮ 反应结束后离心分离产物ꎬ然
后用 ＤＭＦ、甲醇和丙酮洗涤多次ꎬ产物于 ４０℃真空

干燥ꎮ ＧＰＣ 测定的数均分子质量为 ９ ４００ꎬ分布指

数为 ２􀆰 ３２ꎮ
１􀆰 ５　 ＭｎＯ２ 纳米线表面接枝 ＰＳＳＮａ

将 ０􀆰 ８０ ｇ ＤＰＥ 封端的 ＰＳＳＮａ 齐聚物溶解在

３６􀆰 ８ ｍＬ ＤＭＦ 和 ３􀆰 ２ ｍＬ 水的混合物中ꎬ然后加入

０􀆰 ４０ ｇ ＫＨ－５７０ 处理的 ＭｎＯ２ 纳米线ꎬ超声分散均

匀ꎮ 然后冷冻脱气ꎬ充 Ａｒ 保护ꎮ 再次超声分散ꎬ置
于 ９０℃的油浴中搅拌反应 １２ ｈꎮ 冷却后离心分离

产物(１０ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ１０ ｍｉｎ)ꎬ然后用 ＤＭＦ 和水的混

合物洗涤ꎬ离心ꎬ重复 ５ 次ꎮ 最后将产物于 ４０℃真

空干燥ꎮ
１􀆰 ６　 ＭｎＯ２＠ＰＥＤＯＴ 纳米线的制备

将 ０􀆰 １０ ｇ 的 ＭｎＯ２ －ｇ－ＰＳＳＮａ 分散在去离子水

中ꎬ超声分散ꎮ 然后在搅拌下加入质量比为 ２ ∶１的
(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 和 ＥＤＯＴꎮ ＥＤＯＴ 单体的质量分别为

０􀆰 ０５、０􀆰 １０、０􀆰 １５ ｇ 和 ０􀆰 ２０ ｇꎬ相应地 ｍ(ＭｎＯ２ －ｇ－
ＰＳＳＮａ) / ｍ(ＥＤＯＴ)为 ２ ∶１、１ ∶１、２ ∶３和 １ ∶２ꎮ 反应物

在室温下搅拌 ２４ ｈꎬ产物离心分离(６ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ
５ ｍｉｎ)ꎬ用去离子水洗涤 ３ ~ ４ 次ꎬ最后将产物在

４０℃下真空干燥ꎮ
１􀆰 ７　 分析和表征

纳米线和管的形貌用 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ－４７００ 型扫描电

子显微镜进行观察ꎬ核壳结构用 Ｈｉｔａｃｈｉ 的 Ｈ－８００
型透射电子显微镜进行观察ꎮ ＭｎＯ２ 纳米线的结晶

用 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / Ｍａｘ ２５００ＶＢ２＋ＰＣ 型 ＸＲＤ 进行测定ꎮ
ＦＴ－ＩＲ 分析使用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ Ｎｅｘｕｓ ６７０ 傅里叶红

外分析仪ꎮ ＸＰＳ 用 ＶＧ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ 光电

子能谱仪ꎮ ＥＤＳ 分析采用 ＯＣＴＡＮＥ ＳＵＰＥＲ 型 Ｘ 射

线能谱仪ꎮ Ｈ－ＮＭＲ 用 Ｂｒｕｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ ４００ 型核磁共

振波谱仪ꎮ ＰＳＳＮａ 分子质量用 Ｗａｔｅｒｓ １５１５ 型 ＧＰＣ
测定ꎮ ＴＧ 分析采用 Ｑ５０ 热重分析仪并在 Ｎ２ 气氛

条件下从室温升到 ８００℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ
循环伏安曲线(ＣＶ)采用上海晨华的 ＣＨＩ－６６０Ｅ 电

化学工作站进行测定ꎬ采用 ３ 电极系统ꎬ电解液为

１ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸钠溶液ꎮ 比电容值根据等电流充放电

曲线计算ꎮ 电极的制备方法为:待测样品与石墨粉

混合ꎬ添加少量质量分数为 ３􀆰 ５％的 ＰＶＤＦ 的 Ｎ－甲
基吡咯烷酮溶液为粘结剂ꎬＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ ∶石墨粉 ∶
ＰＶＤＦ 的质量比为５ ∶１ ∶ １ꎬＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ 的质量为

５ ｍｇ 左右 (精确到 ０􀆰 ０００ ０１ ｇ)ꎮ 将上述物质在
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ＤＭＦ 中分散均匀后滴加到海绵镍上ꎬ干燥后将镍网

卷成小片状作为电极ꎮ

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 ＭｎＯ２ 纳米线的合成与表征

制备的 ＭｎＯ２ 纳米线的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 照片如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ纳米线的直径大约

为 ５~８０ ｎｍꎬ也有少量直径小于 ４０ ｎｍꎬ而长度在

２~５ μｍ 范围内ꎮ 用 ＸＲＤ 测得的 ＭｎＯ２ 纳米线的晶

格参数为 ａ＝ ｂ＝ ９􀆰 ８４８ Åꎬｃ＝ ２􀆰 ８５７ Åꎬ与 α－ＭｎＯ２ 的

标准 ＸＲＤ 图相符(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ４４－０１４１)ꎬ也与文献

[１６] 中报导的 α －ＭｎＯ２ 晶格参数相近 ( ａ ＝ ｂ ＝
９􀆰 ７８５ Åꎬｃ＝ ２􀆰 ８６３ Å)ꎮ

(ａ)ＳＥＭ 图 (ｂ)ＴＥＭ 图

图 ２　 水热法制备的 ＭｎＯ２ 纳米线的

ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图

２􀆰 ２　 ＭｎＯ２－ｇ－ＰＳＳＮａ 纳米线

ＭｎＯ２－ｇ－ＰＳＳＮａ 纳米线的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ３
所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ与 ＫＨ－ ５７０ 处理后的

ＭｎＯ２ 纳米线的 ＦＴ－ＩＲ 相比ꎬ１ ００９、１ ０３８ ｃｍ－１ 和

１ １２８ ｃｍ－１处的峰归属于—ＳＯ－
３ 基团的 Ｏ􀪅􀪅Ｓ􀪅􀪅Ｏ 的

对称伸缩振动[２７]ꎮ ＸＰＳ 和 ＦＴ－ＩＲ 分析证实 ＰＳＳＮａ
分子链接枝到了 ＫＨ－５７０ 处理后的 ＭｎＯ２ 纳米线

表面ꎮ

１—ＭｎＯ２ꎻ２—ＭｎＯ２－ｇ－ＰＳＳＮａ 纳米线

图 ３　 ＭｎＯ２ 和 ＭｎＯ２－ｇ－ＰＳＳＮａ 纳米线的

ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ３　 ＭｎＯ２＠ＰＥＤＯＴ 纳米线和纳米管

在 ＥＤＯＴ 的聚合过程中ꎬ反应混合物的颜色逐

渐由 ＭｎＯ２－ｇ－ＰＳＳＮａ 的棕色转变成 ＰＥＤＯＴ 特征的

蓝黑色ꎮ 以 ＭｎＯ２ －ｇ－ＰＳＳＮａ 为模板ꎬ化学氧化聚合

制备的ＭｎＯ２＠ＰＥＤＯＴ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ４ 所示ꎮ 由

图 ４ 中可以看出ꎬ新增了与 ＰＥＤＯＴ 有关的 １ ５１４ ｃｍ－１

的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 伸缩振动峰ꎬ１ １９６、１ １４１、１ ０８５ ｃｍ－１ 和

１ ０５２ ｃｍ－１ 的 Ｃ—Ｏ—Ｃ 伸缩振动峰ꎬ ８４０ ｃｍ－１ 和

９８０ ｃｍ－１处的 Ｃ—Ｓ 伸缩振动峰ꎬ以及 １ ３３２ ｃｍ－１的

ｐ－型掺杂的 ＰＥＤＯＴ 特征峰[１８]ꎮ 结果表明 ＰＥＤＯＴ
成功地沉积在 ＭｎＯ２－ｇ－ＰＳＳＮａ 纳米线表面ꎮ

１—ＭｎＯ２ꎻ２—ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ 纳米线

图 ４　 ＭｎＯ２ 和 ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ 纳米线的

ＦＴ－ＩＲ 谱图

不同 ＥＤＯＴ 与 ＭｎＯ２ －ｇ－ＰＳＳＮａ 纳米线模板质

量比条件下制备的 ＭｎＯ２ ＠ ＰＥＤＯＴ 纳米线 /管的

ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ
ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ 的直径超过 １００ ｎｍꎬ明显大于相应

的 ＭｎＯ２ 纳米线的 ５０~８０ ｎｍꎮ 由图 ５(ａ)中可以看

出ꎬ当 ｍ(ＭｎＯ２ －ｇ－ＰＳＳＮａ) / ｍ(ＥＤＯＴ) ＝ ２ ∶ １时ꎬ产
物保持较清晰的纳米线形貌ꎮ 随着 ＥＤＯＴ 用量的增

加ꎬ纳米线的形貌发生变形并出现聚集现象ꎮ 由图

５ ( ｅ ) 中 可 以 看 出ꎬ 当 ｍ ( ＭｎＯ２ － ｇ － ＰＳＳＮａ ) /
ｍ(ＥＤＯＴ)＝ ２ ∶１时ꎬ产物保持了纳米线的结构ꎮ 由

图 ５(ｆ)、图 ５(ｇ)中可以看出ꎬ随着 ＥＤＯＴ 用量的增

大ꎬ芯层逐渐消失ꎬ纳米线变成了纳米管ꎮ 由图 ５
(ｃ)、图 ５ ( ｄ)、图 ５ ( ｇ)、图 ５ ( ｈ) 中可以看出ꎬ当
ＰＥＤＯＴ 壳层的厚度增大到一定值后不再增大ꎬ同时

生成 ＰＥＤＯＴ 的纳米粒子ꎬ而且纳米粒子和纳米线 /
管开始团聚ꎮ 表明 ＥＤＯＴ 与模板 ＭｎＯ２ －ｇ－ＰＳＳＮａ
的质量比对产物 ＭｎＯ２ ＠ ＰＥＤＯＴ 的形貌有决定性

影响ꎮ

(ａ)ｍ(ＭｎＯ２－ｇ－ＰＳＳＮａ) /

ｍ(ＥＤＯＴ)＝ ２ ∶１时的 ＳＥＭ

(ｂ)ｍ(ＭｎＯ２－ｇ－ＰＳＳＮａ) /

ｍ(ＥＤＯＴ)＝ １ ∶１时的 ＳＥＭ
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(ｃ)ｍ(ＭｎＯ２－ｇ－ＰＳＳＮａ) /

ｍ(ＥＤＯＴ)＝ ２ ∶３时的 ＳＥＭ

(ｄ)ｍ(ＭｎＯ２－ｇ－ＰＳＳＮａ) /

ｍ(ＥＤＯＴ)＝ １ ∶２时的 ＳＥＭ

(ｅ)ｍ(ＭｎＯ２－ｇ－ＰＳＳＮａ) /

ｍ(ＥＤＯＴ)＝ ２ ∶１时的 ＴＥＭ

(ｆ)ｍ(ＭｎＯ２－ｇ－ＰＳＳＮａ) /

ｍ(ＥＤＯＴ)＝ １ ∶１时的 ＴＥＭ

(ｇ)ｍ(ＭｎＯ２－ｇ－ＰＳＳＮａ) /

ｍ(ＥＤＯＴ)＝ ２ ∶３时的 ＴＥＭ

(ｈ)ｍ(ＭｎＯ２－ｇ－ＰＳＳＮａ) /

ｍ(ＥＤＯＴ)＝ １ ∶２时的 ＴＥＭ

图 ５　 ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ 纳米线 / 管的

ＳＥＭ 图和 ＴＥＭ 图

为了分析 ＭｎＯ２－ｇ－ＰＳＳＮａ 纳米线变成 ＰＥＤＯＴ
纳米管的原因ꎬ对 ＭｎＯ２、ＭｎＯ２ －ＫＨ５７０、ＭｎＯ２ －ｇ－
ＰＳＳＮａ 和不同的 ＥＤＯＴ 量条件下制备的 ＭｎＯ２ ＠
ＰＥＤＯＴ 进行热失重分析ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６
中可以看出ꎬＭｎＯ２ 在低于 ５００℃以下的热失重大约

为 ０􀆰 ３３％ꎬ主要是物理吸附的水和表面羟基ꎮ 在

５００~８００℃范围内ꎬ热失重约为 ６􀆰 ４％ꎬ主要是 ＭｎＯ２

被还原[１９]ꎮ ＭｎＯ２ －ＫＨ５７０ 在 ３００ ~ ５００℃ 范围内的

热失重大约为 ４％ꎬ主要是表面的硅烷分子的分解ꎮ
而 ＭｎＯ２－ｇ－ＰＳＳＮａ 在 ３００ ~ ５００℃ 范围内的热失重

大约为 ９􀆰 ２％ꎬ主要是 ＰＳＳＮａ 和 ＫＨ－５７０ 分解所致ꎮ
在 ８００℃以下ꎬＭｎＯ２ －ｇ－ＰＳＳＮａ 的累积分解率大约

为 １５％ꎮ 如果模板在 ＥＤＯＴ 聚合过程中没有溶解ꎬ
则 ｍ(ＭｎＯ２－ｇ－ＰＳＳＮａ) / ｍ(ＥＤＯＴ)为 ２ ∶１、１ ∶１、２ ∶３
和 １ ∶２条件下制备的 ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ 纳米线的理论

失重分别为 ４３％ꎬ５７％、６６％和 ７２％ꎮ 而实际的实验

数据分别为 ５５􀆰 ０％、６９􀆰 ６％、７８􀆰 ６％和 ９７􀆰 １％ꎬ实际

值大约比理论值高 １０％左右ꎮ ＥＤＯＴ 在氧化聚合过

程中有 Ｈ＋逐渐生成[２０]ꎬＭｎＯ２ 与 ＥＤＯＴ 反应被还原

成可溶的 Ｍｎ２＋ꎮ 当 ｍ(ＭｎＯ２－ｇ－ＰＳＳＮａ) / ｍ(ＥＤＯＴ)＝
１ ∶２时ꎬＭｎＯ２ 模板几乎完全被溶解而得到 ＰＥＤＯＴ
纳米管ꎮ

１—ＭｎＯ２ꎻ２—ＭｎＯ２－ＫＨ５７０ꎻ３—ＭｎＯ２－ｇ－ＰＳＳＮａꎻ

４—ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ(２ ∶１)ꎻ５—ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ(１ ∶１)ꎻ

６—ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ(２ ∶３)ꎻ７—ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ(１ ∶２)

图 ６　 ＭｎＯ２、ＭｎＯ２－ＫＨ５７０、ＭｎＯ２－ｇ－ＰＳＳＮａ 和

ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ 的 ＴＧ 曲线

２􀆰 ４　 ＭｎＯ２＠ＰＥＤＯＴ 纳米管 /线的循环伏安分析

ＭｎＯ２ 和 ＭｎＯ２ ＠ ＰＥＤＯＴ 纳 米 线 在 － ０􀆰 ２ ~
０􀆰 ８ Ｖ、扫描速率为 ２０ ｍＶ / ｓ 条件下的 ＣＶ 曲线如

图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬＭｎＯ２ 和 ＭｎＯ２ ＠
ＰＥＤＯＴ 的 ＣＶ 曲线呈现为规则对称的矩形ꎬ表明有

良好的电化学可逆性ꎮ ＭｎＯ２ 是一种典型的赝电容

材料ꎬ在 ＭｎＯ２ 表面 Ｍｎ 能发生Ⅲ/Ⅳ氧化态的转

化[２１]ꎮ ＰＥＤＯＴ 在充电过程中形成完全掺杂态(电
压从－０􀆰 ２ Ｖ 升到 ０􀆰 ８ Ｖ)ꎬ而在放电过程中转化为

半掺杂态(电压从 ０􀆰 ８ Ｖ 降低到－０􀆰 ２ Ｖ) [２２]ꎮ ＭｎＯ２

和 ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ 纳米线的 ＣＶ 曲线没有明显的氧

化还原峰ꎬ表现为双电层电容器ꎮ 当 ｍ(ＭｎＯ２ －ｇ－
ＰＳＳＮａ) / ｍ(ＥＤＯＴ)＝ １ ∶１时ꎬＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ 的比电

容值最大ꎮ 这是因为形成了中空结构ꎬ电解液中的

反离子可以穿过 ＰＥＤＯＴ 聚合物或管腔到达内表

面[２３]ꎮ 当 ｍ(ＭｎＯ２－ｇ－ＰＳＳＮａ) / ｍ(ＥＤＯＴ)＝ １ ∶２时ꎬ
ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ 纳米线的比电容有所减小ꎬ原因是

芯层 ＭｎＯ２ 几乎完全溶解ꎬＰＥＤＯＴ 的比电容低于

ＭｎＯ２ 而引起的[２４]ꎮ 此外ꎬ随着 ＥＤＯＴ 量的增加ꎬ
ＰＥＤＯＴ 堆积紧密而减小了比表面积ꎬ也影响了离子

的迁移[２２]ꎮ 另外ꎬ由于纳米线和纳米管的小尺寸和

ＰＥＤＯＴ 的高电导率ꎬ随着扫描电压的升高ꎬ电流响

应迅速ꎬＣＶ 曲线保持对称的矩形[２５]ꎮ 这一特性表

明 ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ 纳米线 /管作为电极材料具有稳

定的 ＣＶ 循环性能和理想的电容行为ꎮ
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１—ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ(２ ∶１)ꎻ２—ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ(１ ∶１)ꎻ

３—ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ(２ ∶３)ꎻ４—ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ(１ ∶２)

(ａ)ＭｎＯ２ 和 ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ 复合纳米线的 ＣＶ 曲线

１—５ ｍＶ / ｓꎻ２—１０ ｍＶ / ｓꎻ３—２５ ｍＶ / ｓꎻ４—５０ ｍＶ / ｓꎻ
５—８０ ｍＶ / ｓꎻ６—１００ ｍＶ / ｓ

(ｂ)ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ 在不同扫描速率时的 ＣＶ 曲线

图 ７　 ＭｎＯ２ 和 ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ 复合纳米线及

ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ 在不同扫描速率时的 ＣＶ 曲线

２􀆰 ５　 恒电流充放电测试

ＭｎＯ２ 和 ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ 复合纳米线的恒电流

充放电曲线如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 中可以看出ꎬ随着

ｍ(ＥＤＯＴ)的增大ꎬ充放电曲线的对称性变好ꎬ充放

电时间也变长ꎮ 当 ｍ(ＭｎＯ２－ｇ－ＰＳＳＮａ) ∶ｍ(ＥＤＯＴ)
≤１ ∶１时ꎬ充放电循环时间变短ꎮ 当 ｍ(ＭｎＯ２ －ｇ－
ＰＳＳＮａ) ∶ｍ(ＥＤＯＴ)增大到 ２ ∶１时ꎬ充放电曲线的对

称性变差ꎬ充电时间远大于放电时间ꎮ 说明复合纳

米线中存在的 ＭｎＯ２ 芯层对保持电化学性质的稳定

性很重要ꎮ 由图 ８(ｂ)中可以看出ꎬＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ
复合纳米线[ｍ(ＭｎＯ２ －ｇ－ＰＳＳＮａ) ∶ｍ(ＥＤＯＴ) ＝ １ ∶
１]在不同的充电电流条件下保持非常好的电压和

时间的线性关系以及对称的充放电曲线ꎮ

１—ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ(２ ∶１)ꎻ２—ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ(１ ∶１)ꎻ

３—ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ(２ ∶３)ꎻ４—ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ(１ ∶２)

(ａ)ＭｎＯ２ 和不同组成的 ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ

１—０􀆰 ２ Ａ / ｇꎻ２—０􀆰 ５ Ａ / ｇꎻ３—１􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ４—２􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ５—３􀆰 ０ Ａ / ｇ
(ｂ)在不同电流密度的 ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ

图 ８　 恒电流充放电曲线

在 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 的充放电电流条件下ꎬ各样品的比

容如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ在 ＭｎＯ２ 上沉

积 ＰＥＤＯＴ 之后ꎬ 能显著提高 ＭｎＯ２ 的比容ꎮ 当

ｍ(ＭｎＯ２－ｇ－ＰＳＳＮａ) ∶ｍ(ＥＤＯＴ)＝ １ ∶１时ꎬ复合纳米

线的比容增大到 ６２􀆰 ９ Ｆ / ｇꎮ 随着 ＰＥＤＯＴ 的继续增

加ꎬ复合纳米线 /管的比容有所降低ꎮ
表 １　 ＭｎＯ２ 和 ＭｎＯ２＠ＰＥＤＯＴ 复合纳米线的比容值

　 　 　 样品 Ｃｍ / (Ｆ􀅰ｇ－１)

ＭｎＯ２ １８􀆰 ５

ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ(２ ∶１) ３８􀆰 ２

ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ(１ ∶１) ６２􀆰 ９

ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ(２ ∶３) ６０􀆰 ３

ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ(１ ∶２) ４８􀆰 ４

３　 结论

以表面接枝 ＰＳＳＮａ 的 ＭｎＯ２ 纳米线为模板ꎬ利
用原位氧化还原聚合制备 ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ 复合纳米

线 /管ꎮ 在 ＥＤＯＴ 的氧化聚合过程中ꎬ随着反应混合

物酸性的增强ꎬＭｎＯ２ 参与 ＥＤＯＴ 的氧化而溶解ꎬ生
成中空的 ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ 复合纳米线管ꎮ 在 ＭｎＯ２

纳米线上沉积 ＰＥＤＯＴ 能显著提高其比容ꎬ 当

ｍ(ＭｎＯ２－ｇ－ＰＳＳＮａ) ∶ｍ(ＥＤＯＴ) ＝ １ ∶ １时ꎬＭｎＯ２ ＠
ＰＥＤＯＴ 复合纳米线的比容达到最大值 ６２􀆰 ９ Ｆ / ｇ(纯
ＭｎＯ２ 为 １８􀆰 ５ Ｆ / ｇ)ꎮ ＣＶ 曲线表明 ＭｎＯ２＠ ＰＥＤＯＴ
复合纳米线是一种理想的电容材料ꎮ
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ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ｂｙ ｏｎｅ￣ｓｔｅｐ ｃｏｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｏｒａｇｅ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ
２００８ꎬ１３０(１０):２９４２－２９４３.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜

　 　 (上接第 １８４ 页)
[３１] Ｊｉａｎｇ ＴꎬＱｉ ＬꎬＪｉ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｙ / ＭＣＭ￣４１ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｆｒｏｍ Ｋａｏｌｉｎ ａｎｄ ｉｔｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｒｏｐｅｒｔｙ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃｌａｙ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１２ꎬ６２－６３(ｎｏｎｅ):３２－４０.

[３２] Ｗａｎｇ ＹꎬＣｕｉ ＤꎬＬｉ Ｑ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｐａ￣
ｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｏｖｅｒｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ｍｉｃｒｏ / ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｙ￣ｚｅｏｌｉｔｅ￣ＭＣＭ￣４１
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｕｎｄｅｒ ａｃｉｄｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ＆ Ｍｅ￣
ｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１１ꎬ１４２(２－３):５０３－５１０.

[３３] Ｙａ􀆳ａｉｎｉꎬ Ｎａｚｌｉｎａꎬ Ａｍｉｎ Ｎ Ａ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｈｙｂｒｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ
ｇｌｕｃｏｓｅ[Ｊ].Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１３ꎬ１７１:１４－２３.

[３４] Ｌｅｅ Ｈ ＷꎬＫｉｍ Ｙ ＭꎬＬｅｅ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｏｒｒｅｆｉｅｄ
ｃｏｒｋ ｏａｋ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｄｅｎｓｉｔｙ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ ｏｖｅｒ ａ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ＨＹ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ[Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙꎬ２０１８ꎬ３０７:３０１－３０７.

[３５] Ｊｉａｏ Ｗ ＱꎬＤｉｎｇ ＪꎬＳｈｉ Ｚ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｙ ｚｅｏｌｉｔｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
ｗｉｔｈ ａｄｊｕｓｔａｂｌｅꎬｈｉｇｈｌｙ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｉｎｔｒａ￣ｃｒｙｓｔａｌ ｍｅｓｏｐｏｒｏｓｉｔｙ:Ｅｆｆｅｃｔ
ｏｆ ｌａｃｔｉｃ ａｃｉｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｉｎ ＣＴＡＢ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｔｗｏ￣ｓｔｅｐ ａｐｐｒｏａｃｈ [ Ｊ] .
Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１６ꎬ２２８:２３７－２４７.■

􀅰０９１􀅰


