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摘 要 采用恒电流法在不同浓度的苯胶与 1 mol. L -1 高氯酸的混合溶液中，在氧化锢锡 (ITO) 导电玻璃基底上制备了聚苯

胶纳米线-系统研究了苯胶浓度、合成时间对其形貌及电化学性能的影响. SEM 结果显示，在不同条件下制得的聚苯胶为线

状，直径大约在 100 - 500 nm. 采用恒电流充放电、循环伏安和交流阻抗谱对聚苯胶纳米线电极的电化学性能进行了表征.结

果表明，其在 3 mol. L - 1 NH4 cl 和 2 mol' L - 1 ZnC12 的混合溶液中恒电流充放电(电压范围 - 0.2 - 0.5 V )的比容量最高可达

746.7 F.g- ' . 
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ABSTRACT Polyaniline (PANI) nanowires on indium tin oxides (ITO) conducting glass substrates were synthesized by means of a 

galvanostatic method from an aqueous solution of 1. 0 mol. L - 1 HCIO 4 and different concentrations of aniline monomer. The effects of 

aniline concentration and synthesis time on their morphology and electrochemical performance were systematically investigated. Scan 

nin'g electron microscopy (SEM) revealed that P ANI synthesized in different conditions was a wire in shape with different diameters of 

100 to 500 nm. Electrochemical characterization of the PANI electrode was performed in an aqueous solution of 3 mol. L - 1 NH 4 Cl and 2 

mol. L - 1 ZnC12 by galvanostatic charge-discharge , cyclic voltammetry (CV) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). A 

high specific capacitance of 746.7 F. g -1 was obtained within the potential range of - O. 2 to O. 5 V 

KEY WORDS polyaniline; nanowire; electrodeposition; specific capacitance; supercapacitor 

聚苯肢( PANI)是一种常见的导电高分子材料，

因其原料易得，制备方法简便，具有良好的化学稳定

性、导电性和氧化-还原可逆性川而深受人们重视.

目前，聚苯胶己被广泛应用在二次电池、燃料电池、

超级电容器、离子传感器、生物传感器、电化学催化

和防腐蚀等方面.在超级电容器电极材料方面，与

炭和金属氧化物相比，导电高聚物具有合成简便、造

价低廉的优势，因此聚苯胶具有很大的应用潜力.

由于一维纳米结构高分子的表面交互作用，尺

寸效应，较好的热稳定性、化学稳定性以及高电导率
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而受到很大关注.目前，一维纳米结构的聚苯胶可

以通过多种方法得到. Mi 等[ 2J 最近报道用模板法

合成了比容量达 428F·g -1 的聚苯牍纳米线;

Abdelaziz 和 Yang[3] 用化学法，以腆酸氢饵

(KH (I03) 2) 和次氯酸铀为氧化剂合成了直径约

50nm的聚苯胶纳米线; Liang 等 [4 J 用电化学沉积法

得到了直径小于 100 nm 的聚苯胶纳米线阵列.虽

然电化学方法制备聚苯腊的生产成本高且不宜大规

模生产，但得到的聚苯胶纯度高且形貌易于控制.

本文采用三步恒电流法，以 ITO 导电玻璃为基
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底，在苯胶与 1 mol. L -1 高氨酸的混合恪液中制备了

直径为 100 - 500 nm 的聚苯胶纳米线，并系统研究

了苯胶浓度、合成时间对其形貌和电化学性能的影

响.在 3 mol. L - 1 NH4 Cl 和 2 mol' L - 1 ZnC12 的混合
溶液中制备的聚苯胶纳米线恒电流充放电的比容量

最高可达 746.7F.g- 1 •

1 实验

1. 1 实验药品与材料

苯胶、高氯酸、氯化辑和氧化镜等均为分析纯，

北京化学试剂公司出品苯胶经减压二次蒸馆后使

用.各种溶液用去离子水二次蒸锢配制. lTO 导电

玻璃(电导率为 10 Û' cm 勺，深圳南玻集团出品.

lTO 导电玻璃的处理:把 lTO 导电玻璃放于乙醇中

超声 10 min ，然后用去离子水冲洗，自然风干-

1. 2 聚苯肢纳米线的合成

分别在 O. 1 、 O. 3 和 O. 5 mol. L -1 苯肢与 1 mol. 

L -1 高氨酸的混合溶液中，以 ITO 导电玻璃(面积为

1 cm2 ) 为工作电极(也可选择不锈钢片等) ，铅片电

极为对电极，饱和甘乘电极 (SCE) 为参比电极，用三

步恒电流法，得到聚苯胶纳米线.第 I 步电流密度

控制在 0.08 mA'cm -2(2 ， 3 和 4min) ，第 2 步电流密

度控制在 0.04 mA' cm -2 (2 、3 和 4 h) ，第 3 步电流密

度控制在 O. 02 mA' cm -2 (4 、6 和 8 h). 其中，括号内

为实验中三种不同合成时间.

1. 3 聚苯服纳米线的形貌表征和电化学性能测试

采用 ZE1SS 公司生产的 SUPRA™ 55 SEM 扫描

电镜对聚苯胶纳米线的形貌进行表征.聚苯胶电极

的电化学性能测试均在 3 mol . L - 1 NH 4 cl 与

2 mol. L - 1 ZnC12 的混合溶液中进行，充放电实验的

充放电电流均为 1 mA' cm -2 ，电压为一 0.2 - 0.5 V; 

循环伏安测试的初始电压为- O. 2 V ，扫描速率为

50 mV. s -1 ，扫描范围为 0.2 - 0.8 V; 交流阻抗测

试的初始电位为 0.25 V ，频率为 0.01 - 100000 Hz , 

交流幅值为 5 mV. 

恒电流合成聚苯胶纳米线、恒电流充放电测试、

循环伏安测试和交流阻抗测试均在 CHI660c 电化

学工作站(上海辰华仪器公司)上完成.本文中的电

位值如不特别指明均相对于 SCE

2 结果与讨论

2. 1 聚苯肢纳米线形貌表征

SEM 图像显示了不同苯胶浓度(图 1 )、不同合

成时间(图 2) 对合成聚苯胶形貌的影响.得出以下

结果:①苯胶单体浓度为 0.3 mol. L -1 、分步合成时

间为 2 + 120 + 240 min 时，制备得到的聚苯胶纳米线

直径最小(约 100 nm) ;②苯胶单体浓度过低

(0. 1 mol. L - 1 )或过高 (0. 5 mol. L - 1 )时，制备的聚苯

胶纳米线直径均较大;③合成时间越长，制备的聚

苯胶纳米线直径越大.

图 1 不同苯胶单体浓度下聚苯胶纳米线 SEM 图像 (a) 0.lmo1.L- 1
; (b) 0.3mo!'L- 1

; (c) 0.5mo!.L- 1 

Fig.l SEM images of PANI synthesized from differenl concenlrations of aniline monomer: (a) O. 1 mo!' L - I ; (b) O. 3 mo!' L - I ; (c) O. 5 mo!' L - I 

图 2 不同合成时间下聚苯胶纳米线 SEM 阁像 ( a) 2 + 120 + 240 min; (b) 3 + 180 + 360 min; (c) 4 + 240 + 480 min 

Fig.2 SEM images of PANI synlhesized in differenl po!ymerizalion lime periods: (a) 2 + 120 + 240 min; (b) 3 + 180 + 360 min; (c) 4 + 240 + 480 min 
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造成上述现象的原因与苯胶单体原位聚合的机

理有关.随着反应粒子浓度的增加，界面反应(电子

得失步骤)的反应速率增加，在相同的电流合成条

件下，反应粒子浓度越高，与电化学反应步骤有关的

动力学参数交换电流密度 io ，以及与浓差极化有关

的动力学参数极限扩散电流密度 IJ 均越大.在一定

的浓度范围内增加反应粒子的浓度可减少浓差极化

的影响，因而有利于纳米线状结构聚苯肢的形成.

但是，当单体浓度增加到一定值后，苯胶在水搭液中

的溶解度或苯脑分子的缔合作用，可能使直接参加

电化学反应的苯胶单体浓度降低，这不利于纳米线

状结构聚苯肢的生长.

另外，当苯胶单体、浓度相同时，增加合成时间，

即同时增加l聚苯胶形核和长大的时间，可以使得刚

形核的聚苯胶有充分的时间来长大，从而使聚苯胶

纳米线更粗大;同时，形核长大过程会抑制新的形核

过程的发生.因此，所得到的聚苯胶纳米线直径会

随着合成时间的增加而增大

2.2 不同苯肢单体浓度对聚苯肢纳米线电化学性

能的影响

图 3 为不同苯胶单体改度合成的聚苯胶纳米线

在 3 mol. L - 1 NH
4 
CI 与 2 mol. L - 1 ZnCl2 1昆合溶液中

的恒电流充放电曲线，充放电电流均为 1 mA'cm -", 

电压为一 0.2-0.5V. 一般地，比容量由下式得

出 C 5 J 
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式中， Cm 为比容量 ， F. g-I ; 1 为充放电电流 ， mA;m

为聚苯肢的质量， g( 经多次称量取平均值) ，合成时

间为 6 ，9 和 12 h 时的质量分别约为 0.27 、 O. 34 和

0.45mg;ßV( 电压降)为 0.7 V; ßt 为放电时间， s. 

表 l 为不同苯胶浓度合成聚苯胶纳米线的比容

量.从表 I 中看到，当苯肢单体浓度为 O. 3 mol' L - 1 
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图 3 不同二j在)战单体浓度什成聚苯)跤纳米线的充放电国l 线

Fig.3 Charge/discharge curves of PANI synlhesized from differenl 

concentraLions of aniline monomer 

时，制备的聚苯胶比容量最大 (746.7F.g- 1 ) ，而苯

股浓度为 O. 1 、 O. 5 mol. L - 1 时的比容量较小.

表 1 不|可末胶1在体浓度下合成聚苯!接纳米线的比容量:

Table 1 Specific capacilance of PANI synlhesized from differenl con 

cenlraLions of aniline monomer 

苯胶浓皮/ ( mol' L - 1 ) O. 1 

比容量/ ( F. g - 1 ) 720. 0 

0.3 0.5 

746. 7 646.5 

从图 4 ( a) 的循环伏安曲线 (CV) 也可看出，苯

胶单体浓度为 O. 3 mol. L -1 时合成的聚苯肢的循环

伏安曲线中的一对氧化一还原峰峰值最大，说明其

电化学活性更好，但是聚苯肢的氧化-还原可逆性

较差.非常有趣的是，这里只有一对峰出现，而文献

中报道的聚苯胶均有两对峰:6] 经实验验证，其氧

化一还原过程与电解液的选择有很大关系在图 4

(b) 的交流阻抗谱图( Nyquist 图)中，聚苯胶纳米线

电极在高频区的半圆体现了电荷转移电阻的大小，

代表电子在聚苯胶链内部转移的阻力:7]从图中可

看出，0.3 mol. L- 1 苯胶单体浓度时，聚苯胶纳米线

电极在高频区的半圆直径最小，即其电荷转移电阻

最小，且在低频区表现出了更好的电容性质，这与其

比容量大小的结果一致.
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图 4 不同7il' lfj(单体浓度合成聚末)践纳米线的电化学性能 (a) CV Ill! 线; (b) rl\化学阻扰陆

Fig.4 Eleclrochemical performances of PANI synlhesized from differenl concenlralions of aniline monomer: (a) CV curves; (b) eleclrochemical im­

pedance plols 
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2.3 不同合成时间对聚苯肢纳米线电化学性能的

影响

图 5 为不同合成时间(苯胶单体浓度均为

0.3 mol.L -1) 制备的聚苯胶纳米线电极，在

3 mol. L - 1 NH
4 
Cl 与 2 mol. L - 1 ZnC12 的泪合溶液中

的恒电流充放电曲线，充放电电流均为 1 mA' cm -2 , 

电压为一 0.2 - 0.5 V ，其中， 2 + 120 + 240 min = 6 h , 
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图 5 不|司合成时间制备聚苯胶的充放电曲线

Fig.5 Charge/discharge curves of PANI synthesized in differenl pol­

ymerizalion time periods 
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3 + 180 + 360 min =9 h ,4 + 240 + 480 min = 12 h. 表 2

为不同合成时间制备的聚苯胶的比容量合成时间

为 2 + 120 + 240 min 时，聚苯肢纳米线的比容量最高

(723.1F.g- 1 ). 然而，随合成时间的加倍，聚苯胶

的比容量不断下降

表 2 不同合成时间合成柴苯胶纳米线的比容:hl:

Table 2 Specific capacilance of PANI synthesized in differenl polymeri 

zalion time periods 

合成时间/min 2 + 120 +240 3 + 180 +360 4 +240 +480 

比容量/( F.g- 1
) 723.1 662. 8 640.6 

图 6 为不同合成时间对聚苯胶纳米线电极电化

学性能的影响.循环伏安曲线(图 6 ( a) )中表现出

合成时间为 2 + 120 + 240 min 时电化学活性更好，但

相差不大，且 CV 图中仍只有-对氧化-还原峰.在

交流阻抗谱图(图 6 ( b) )中，在高频区表现为电化

学传荷电阻最小;且在低频区表现出了更好的电容

性质，与比容量的大小结果保持→致.
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图 6 不同合成时问合成聚苯!肢纳米线的电化学性能. (a) CV 山线; (b) 归化学阻抗谐

Fig.6 Eleclrochemical performances of PANI synlhesized in different polymerizalion lime periods: (a) CV curves; (L) eleclrochemical impedance 

plols 

通过以上对聚苯股纳米线形貌和电化学性能的

比较，不难得出以下结论:聚苯股纳米线的直径越

小，其比电容越高，所表现出的电化学性能越优越-

2.4 聚苯肢纳米线充放电循环性能

选择苯胶单体浓度为 0.3 mol.L- 1 、合成时间为

2 + 120 + 240 min 制备聚苯胶纳米线，测试其循环性

能因 7 为聚苯股纳米线电极在恒电流充放电第 1

次与第 100 次和|第 400 次的充放电曲线，其比容量

由表 3 给出.从表中可以看到聚苯股纳米线电极经

过 100 次恒电流充放电后，比容量下降不大，但 400

次充放电后下降比率很大.在多次充放电之后，聚

末版纳米线薄膜并无脱落现象，表明其与 ITO 导电

破璃基底具有较好的结合力
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Fig.7 Charge/discharge curves of PANI recorded during 400 cycles 
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图 8 为聚苯肢纳米线电极在恒电流充放电第 1

次与第 100 次和第 400 次的电化学性能的比较.从

循环伏安曲线(图 8 (a) )中可看出，经过 400 次充放

电之后，其电化学活性下降很大;在交流阻抗谱图

0.020 
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0.015 - -第 100 次
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(图 8 (b) )中，高频区表现为其电化学传荷电阻明

显增大，低频区表现为电容性质变差，与比容量随充

放电循环次数的增加而下降是一致的，说明聚苯胶

纳米线电极的循环寿命不长.
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图 8 聚苯l皮纳米线电极 400 次充放屯的电化学性能 (a) CV !lll 线( b) 电化学阻抗谱

Fig.8 Electrochemical performances of PANl recorded during 400 continuous cycles: (a) CV curves; (b) electrochemical impedance plots 

造成聚苯胶纳米线在多次充放电后降解的原因

可能是因为在多次充放电之后，在聚苯胶纳米线薄

膜的表层和内部发生了不可逆的氧化-还原反

应~ 8-9 J 聚苯胶可看做苯二胶与眼二亚肢的共聚物，

所以发生的不可逆氧化-还原反应使聚苯胶链断

裂，同时生成一些其他产物，如苯酿[ 10 J 致使一部分

聚苯胶纳米线变性，放电过程中欧姆降较大，并直接

影响了整个薄膜的电化学性能.

3 结论

本文用三步恒电流法制备得到了直径不等的聚

苯胶纳米线，研究了苯股浓度、合成时间对其形貌和

电化学性能的影响.结果显示，在苯股浓度为

0.3 mol. L -1 、合成时间为 2 + 120 + 240 min 时，所得

聚苯胶纳米线的直径最小(约 100 nm) ，且其比容量

最高 (746.7 F.g- 1 ) ，说明聚苯肢的尺寸与其电化学

性能有直接关系 另外，由于聚苯股纳米线电极在

循环过程中降解，其比容量在多次充放电后下降较

大，因此对聚苯胶的政性仍需进一步研究.
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