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摘要 微纳结构电极具有高比表面积、 可调控的形貌和独特的尺寸依赖性, 可以在充放电过程中提供有效的

活性反应位点、 改善电荷传输和存储, 从而在超级电容器中实现高效的电化学性能 . 本文将苯胺单体溶解于

弱酸性对甲苯磺酸/乙二醇/水混合溶剂中, 在冰水浴中通过苯胺单体氧化聚合制得低聚物片状模板; 然后将低

聚物模板分散到溶有苯胺单体的硫酸水溶液中, 以过硫酸铵作为水溶性引发剂进一步引发聚合反应, 制备了

具有纳米层级结构的花状聚苯胺(Polyaniline, PANI). 以导电碳布(CC)作为支撑基底, 将花状PANI用作超级电

容器的电极材料, 对其电化学性能进行了研究 . 结果表明, 在1 A/g的电流密度下, 花状PANI微纳结构电极的

比电容值约为433 F/g; 当电流密度从1 A/g增加到10 A/g时, 比电容值降低了46.8%; 当电流密度为10 A/g时, 
充放电循环2000次后的比电容损失率为48.5%. 用花状PANI制备的对称性PANI/CC||滤纸||PANI/CC全固态柔

性超级电容器在550 W/kg功率密度下的最大能量密度约为20.65 Wh/kg.
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Abstract Micro-nano structured electrodes have high specific surface area， controllable morphology and unique 
size-dependent characteristics， which can provide effective active reaction sites， and improve charge transfer and 
storage during charge/discharge process， thereby achieving high electrochemical performance in supercapacitors. In 
this paper， the aniline monomer was dissolved in a weakly acidic p-toluenesulfonic acid/ethylene glycol water mixed 
solvent， and the aniline monomer was oxidized and polymerized into a oligomer nanosheet template in an ice water 
bath. And then， the oligomer template was dispersed into the sulfuric acid aqueous solution containing aniline mono‐
mer， and ammonium persulfate was used as a water-soluble initiator to further initiate the polymerization reaction， 
then the flower-like polyaniline（PANI） with nano-hierarchical structure was successfully prepared. Using conductive 
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carbon cloth as the supporting substrate， flower-like PANI was prepared for electrode materials in supercapacitors， 
and its electrochemical properties were studied. The experimental results showed that the specific capacitance of     
the flower-like PANI micro-nano structure electrode was about 433 F/g at a current density of 1 A/g. The specific      
capacitance was only decreased by 46.8% when the current density increased from 1 A/g to 10 A /g. The specific      
capacitance loss was only 48.5% after 2000 charge-discharge cycles at 10 A/g. The single device prepared with flower-
like PANI had a maximum energy density of approximately 20.65 Wh/kg at a power density of 550 W/kg.
Keywords Polyaniline； Flower-like micro-nano structure； Electrode material； Electrochemical performance；      
Supercapacitor
近几十年来， 超级电容器因具有循环寿命长、 功率密度高、 充放电快速及质量轻小巧灵便等优点， 

已成为能量转换和存储的重要潜在能源器件［1~6］.  超级电容器可以通过两种不同的方式存储电荷： 一种

是双电层电容器（EDLCs）， 即电极活性材料界面上电解质离子通过物理吸附/解吸使EDLCs积累能量， 
从而实现能量的存储和释放， 如高导电性和高表面孔隙率的碳材料是EDLCs的理想电极材料［7］； 另一

种是电极活性材料通过快速可逆的法拉第氧化还原反应储存电荷（赝电容）， 如金属氧化物和导电高分

子材料都属于超级电容器赝电容材料［8，9］.  与EDLCs电极材料相比， 赝电容电极材料最大的优点是比电

容值高， 因此有潜力成为高能量和高功率密度储能器件的电极材料 .
在众多的导电聚合物中， 聚苯胺（Polyaniline， PANI）因其环境稳定性、 易于合成、 独特的掺杂/去掺

杂机制以及与贵金属氧化物相比成本低等优点而备受关注［10，11］.  用于超级电容器电极材料的PANI通
常具有良好的电化学性能， 其比电容通常在233~1220 F/g之间［12~15］， 在低载量活性电极材料的情况下， 
其比电容值高达3407 F/g［16］.  由于PANI具有完全还原态（leucoemeraldine）、 中间态（emeraldine）和完全

氧化态（pernigraniline）等多掺杂态结构， 因此PANI的电化学储能性与其电导率、 掺杂态结构、 微观形

貌和电解质溶液的类型等紧密相关［17］.  通常， PANI表现出的电化学性能需要电解质离子参与电极反

应， 此时PANI与电解质离子的接触面积显得尤为重要， 即PANI的微观形貌决定了参与法拉第电极反

应活性位点的多少， 这会影响其电荷存储及比电容 .  为了增加活性材料的比表面积以暴露更多的活性

位点参与反应， 研究者们设计了不同微观形貌的PANI.  Xu等［18］利用MnO2海胆球作为苯胺单体氧化聚

合的自牺牲模板和氧化剂， 在稀溶液中制备了中空PANI海胆状微球结构， 这种结构使得PANI内表面

和外表面都能充分与电解质离子接触， 有利于PANI电化学性能的提高， 其比电容值在5 mV/s的扫描

速率下高达531 F/g.  本课题组［19］利用导电碳纤维布作为导电支撑电极， 在苯胺硫酸稀溶液中通过原位

聚合在碳纤维上制备了规整排列的PANI纳米阵列结构， 这种结构既具有较大的比表面积， 又能优化离

子扩散路径、 降低离子扩散电阻和电荷转移电阻， PANI可以在大电流密度下获得高的比电容， 其比电

容值在 1 A/g的电流密度下高达 758 F/g， 电流密度从 1 A/g增加到 5 A/g时， 电容损失率仅为 5%.  由此

可见， 设计具有高比表面积的微纳结构对于进一步提高活性电极的电容性能具有重要意义 .
本文基于前期的研究工作［20~24］， 采用两步合成法制备了一种具有纳米层级结构的花状PANI， 并将

其用作超级电容器的电极材料研究了其电化学性能 .  首先， 将苯胺单体溶于水和乙二醇的混合溶剂中， 
以对甲苯磺酸（TsOH）作为结构导向剂、 以过硫酸铵作为水溶性引发剂， 在冰水浴中将苯胺单体氧化聚

合成低聚物； 然后， 将低聚物离心分离， 并分散到稀硫酸水溶液中， 加入适量的苯胺单体和过硫酸铵， 
使苯胺低聚物继续氧化聚合成长链分子， 最终得到花状PANI微纳结构 .  实验结果表明， 由花状PANI结
构制备的微纳电极的比电容约为433 F/g（1 A/g）； 当电流密度从1 A/g增加10 A/g时， 其比电容值降低了

46. 8%； 当电流密度为10 A/g时， 充放电循环2000次后的比电容损失率为48. 5%.  可见， 花状PANI用
作超级电容的电极材料时表现出较好的电化学性能， 为本征PANI电极材料的形貌调控提供了思路 .
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

过硫酸铵［（NH4）2S2O8， APS］、 乙二醇、 浓硫酸（质量分数98%）和苯胺（ANI）， 分析纯， 国药集团化
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学试剂有限公司； 对甲苯磺酸， 分析纯， 上海麦克林生化科技股份有限公司； WOS1011亲水型碳布

（Carbon cloth， CC）， 台湾碳能公司； 蒸馏水用GREEN-Q3-40T型实验室级高纯水机（南京易普达科技发

展有限公司）制备 .
SU8000型扫描电子显微镜（SEM）， 日本日立公司； Nexsa型X射线光电子能谱仪（XPS）， 美国赛默

飞公司； inVia型拉曼光谱仪（Raman）， 英国雷尼绍公司； CHI 660E型电化学工作站， 上海辰华仪器有

限公司 .
1.2　实验部分

1.2.1　花状 PANI 的制备　室温下， 分别向 10 mL 去离子水与 15 mL 乙二醇的混合物中加入 0. 56 g   
（6. 0 mmol） ANI与 1 mL 1 mol/L的 TsOH（得到溶液A）和 1. 37 g（6. 0 mmol） APS（得到溶液B）， 均匀搅

拌至完全溶解， 然后在冰浴（0~5 ℃）下冷却30 min； 将溶液A和B混合均匀， 在冰浴下（0~5 ℃）反应3 h
后离心分离， 用去离子水和无水乙醇洗涤至上层清液无色， 得到0. 5 g PANI低聚物 .

将0. 5 g PANI低聚物分散至50 mL 0. 5 mol/L的硫酸中， 并加入70 μL苯胺单体， 超声分散， 在冰浴

中静置1 h后， 加入0. 75 mmol APS， 磁力搅拌反应12 h， 离心分离， 用去离子水和无水乙醇洗涤至上层

清液无色， 于60 ℃真空干燥24 h， 得到花状PANI， 合成路线如Scheme 1所示 .

1.2.2　花状PANI电极及对称性超级电容器的组装　将所制备的PANI（质量分数80%）、 导电炭黑（CB， 
质量分数10%）和聚四氟乙烯溶液（质量分数10%， 聚四氟乙烯以5%质量分数分散在去离子水中）混合

分散到适量乙醇中形成黏性活性涂层溶液， 然后涂覆在CC电极表面， 于60 ℃真空干燥12 h得到PANI/
CC单电极， PANI在电极上的负载量约为3. 36 mg.

将两片PANI/CC电极分别用作器件的阳极和阴极， 用普通滤纸作为隔膜（尺寸与CC电极相同）.  首
先， 将电极及滤纸在0. 15 g/mL PVA/H2SO4水溶液中浸泡12 h， 取出后在空气中自然晾干； 然后， 将两

片PANI/CC电极和滤纸堆叠在一起， 形成三明治结构， 得到对称性PANI/CC||滤纸||PANI/CC全固态柔

性超级电容器 .  将该电容器在室温下自然晾干后， 使用二电极体系测试其电化学性能 .
1.3　电化学测试

采用三电极测试模式（以饱和甘汞电极为参比电极， 铂丝为对电极， PANI/CC 为工作电极）， 在      
1 mol/L H2SO4电解质溶液中对单电极进行循环伏安（CV）、 恒流充放电（GCD）、 电化学阻抗谱（EIS）和循

环稳定性测试 .
2 结果与讨论

2.1　花状PANI的制备与表征

ANI单体在混合溶剂中容易形成低聚物模板 .  如， Zhou等［25，26］将ANI单体溶解在HCl/异丙醇/水溶

液中， 形成螺旋纳米带状PANI低聚物模板， 再通过链增长制备出大分子链的PANI螺旋纳米带 .  基于

该研究基础， 本文先将ANI单体溶解于TsOH/乙二醇/水溶液中， 此时TsOH既是弱酸， 又是结构导向

剂 .  在弱酸性环境下， APS引发苯胺单体氧化生成低聚体， 这些低聚物中含有对醌亚胺单元， 氨基氢原

子与亚氨基氮或羰基氧之间易于形成氢键， 从而聚集成纳米片状晶核， 该晶核即为PANI链增长的模板

Scheme 1　Schematic diagram of the preparation of flower⁃like PANI micro⁃nano structure(A) and 
SEM image of PANI oligomer template(B)
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［Scheme 1（B）］.  将低聚物模板分散至强酸溶液（0. 5 mol/L硫酸水溶液）中， 加入苯胺单体和APS， 苯胺的

氧化聚合沿着模板结构进行链增长， 最终形成花状结构［图1（A）］.  所制备的PANI具有纳米层级结构花

状形貌， 花瓣从中心向外辐射， 相互连接形成了一种微孔、 高比表面积的微观结构 .  在高放大倍率下， 众
多的纳米片聚集形成了三维花状结构［图1（B）］.  花状PANI的形态较为均一， 其直径约为2~3 μm， 叶片

直径约为200~300 nm， 厚度约为20~30 nm， 叶片边缘弯曲， 表面纹理较粗糙［图1（C）］.  未加入低聚物

模板剂制备PANI的SEM如图S1（见本文支持信息）所示， 其形貌为不规则的球形 .

花状PANI微纳结构的拉曼光谱［图2（A）］中出现了PANI的特征散射峰： 1620 cm‒1处的散射峰归属

于—C—C伸缩振动； 1598 cm‒1处的散射峰归属于分子链中醌环的—C=C伸缩振动； 1493 cm‒1处的散

射峰归属于分子链中苯环的—C=C—伸缩振动； 1262 cm‒1处的散射峰归属于—C—N+极化形式的      
伸缩振动； 1174 cm‒1处的散射峰归属于祖母绿盐中—C—H的弯曲振动； 824 cm‒1处的散射峰归属于    
 —C—N—C弯曲振动； 525 cm‒1处的散射峰归属于芳香环中的苯变形振动［27］.  未加入低聚物模板剂制

备的PANI的拉曼光谱如图S2（见本文支持信息）所示， 其特征散射峰与花状PANI基本相同， 说明两种

PANI的分子结构相同 .  由花状PANI微纳结构的能谱图［图2（B）］可见， PANI主要由C， N和O 3种元素

组成， 其比例（原子分数）分别为90. 6%， 5. 8%和3. 6%， C和N的含量占比为96. 4%， 其中O元素可能

来源于污染性的O2或未干燥的H2O.  C， N和O 3种元素在花状PANI上的元素分布如图2（C）~（F）所示， 

Fig. 1　SEM images of flower⁃like PANI micro⁃nano structure with different magnifications

Fig. 2　Raman spectrum(A), EDS curve(B)， total element mapping(C) and chemical element mappings of 
C(D), O(E) and N(F) of flower⁃like PANI micro⁃nano structure
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表明C， N和O元素均匀分布在花状微纳结构上 .
图 3为花状PANI微纳结构的XPS谱图 .  由图 3（A）可见， 花状PANI微纳结构中存在C， N， O和 S

元素， 其中S元素来自残余的过硫酸铵和硫酸， O元素可能来源于未蒸发的水或污染性的O2［28］， C和N
元素来源于 PANI.  花状 PANI 的 C1s XPS 谱可拟合出 3 个能级峰： 284. 3 eV 处的峰对应于 C—C 中的     
sp2-C， 285. 6 eV 处的峰对应于 C—N 中的 sp3-C， 286. 9 eV 处的峰对应于 C—C 中的 sp3-C［29］［图 3（B）］； 
O1s XPS 谱可拟合出 531. 2 和 532. 6 eV 处的两个能级峰， 分别对应于污染性的 O2 和未蒸发的 H2O         

［图 3（C）］； N1s XPS 谱拟合出 399. 2， 399. 8 和 400. 5 eV 处的 3 个能级峰， 分别对应于醌环中的亚胺      
（—N=）、 苯环中的胺（—NH—）和祖母绿盐中的正电荷氮（—NH+—）［21，28］［图3（D）］.

图4（A）为花状PANI均匀分散在水中的UV-Vis光谱 .  在269和368 nm处出现两个明显的吸收峰， 
分别归属于苯环中的π-π*跃迁和极化子跃迁［30，31］.  图4（B）为花状PANI的热失重曲线， 其热分解过程

包括两个阶段： 在第Ⅰ阶段（0~150 ℃）中质量减轻了1%~2%， 归因于未蒸发的水和少量未反应的试剂从

PANI链中的释放； 在第Ⅱ阶段（200~600 ℃）中质量减轻了50%， 这是由于PANI分子链的降解所致， 同
时DTG曲线在245和327 ℃处出现了两个信号峰， 分别是由于低分子量聚合物的失去和高分子量聚合

物的降解所致［32］.

Fig. 3　XPS wide⁃scan spectrum(A) and C1s(B), O1s(C) and N1s(D) core⁃level XPS spectra of flower⁃like PANI

Fig. 4　UV⁃Vis absorption spectrun(A) and TG⁃DTG curves(B) of flower⁃like PANI micro⁃nano structure
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2.2　PANI/CC电极的性能

采用三电极体系， 在 1 mol/L H2SO4电解质溶液中测试 PANI/CC 电极的电化学性能 .  图 5（A）为

PANI/CC电极在扫描速率10~200 mV/s下的CV曲线， 在低扫描速率（10~50 mV/s）下， CV曲线上能明显

观察到氧化还原峰， 且氧化峰和还原峰电位随扫描速率增大分别向正方向和负方向移动； 当扫描速率

大于50 mV/s时， CV曲线上的氧化还原峰逐渐消失， 这是因为在高扫描速率下， 电子在电极材料内的

响应速度滞后于扫描速率 .  图5（B）示出CV曲线的峰值电流与扫描速率平方根的关系， 阳极电流（Ia）和

阴极电流（Ic）的拟合方程分别为： y=0. 01212x+0. 00197和y=−0. 01343x+0. 01338， 线性曲线的斜率几乎

相等， 即拟合曲线具有良好的对称性， 表明PANI/CC电极发生氧化还原反应时具有快速的电流响应和

良好的准可逆性 .  图5（C）和（D）示出了PANI/CC电极在1~10 A/g电流密度范围内的GCD曲线和库仑效

率 .  充放电曲线呈现出较好的对称性， 表明制备的PANI/CC电极具有较好的赝电容行为［33］.  

图6示出了由PANI/CC电极的GCD和CV曲线计算得到的比电容值与电流密度和扫描速率之间的

关系 .  当扫描速率为10 mV/s时， PANI/CC电极的比电容为357 F/g； 当电流密度为1 A/g时， PANI/CC电

极的比电容为433 F/g， 且电流密度从1 A/g增加到10 A/g时， 比电容仅降低46. 8%， 表明PANI/CC电极

具有良好的倍率性能 .  图S3（见本文支持信息）示出了未加入低聚物模板剂制备的PANI的电化学性能 .  
当扫描速率为10 mV/s和电流密度为1 A/g时， 其比电容值分别为187和286 F/g， 低于花状PANI电极 .

在10‒2~105 Hz频率范围内对PANI/CC电极进行交流阻抗测试， 得到的EIS曲线如图7（A）所示 .  高
频区呈不完全的半圆， 半圆直径代表电极材料与电解质界面处的界面电荷转移电阻（Rct=6. 53 Ω）， 实
轴的非零截距代表溶液的内阻（Rsol=2. 0 Ω）， Rsol是电解质本体电阻和电极与电解质接触电阻的集体效

应［13，34，35］.  低频区交流阻抗谱的斜率与离子的扩散效率紧密相连， 斜率越大， 离子的扩散效率越高， 电
极体系的内阻越小［13］.  由图7（A）可见， PANI/CC的EIS曲线在低频区直线斜率较大， 说明花状PANI的
内阻较小 .  在10 A/g电流密度下进行循环稳定性测试［图7（B）］.  经过2000次循环充放电后， PANI/CC

Fig. 5　CV curves of PANI/CC at different scan rates(A), the linear relationship between the peak current 
and the square root of the scan rate(B), GCD curves(C) and coulombic efficiency(D) of PANI/CC 
at different current densities
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电极的比电容损失率为48. 5%， 优于或接近于先前报道的纯PANI电极的循环寿命： 四方中空PANI（循

环1000次， 电容损失率为49. 6%）［20］、 中空螺旋纳米带PANI（循环1000次， 电容损失率为28. 7%）［21］、 
中空微球PANI（循环500次， 电容损失率为55%）［36］和中空微球PANI@Carbon（循环1000次， 电容损失

率为60%）［37］.  在循环充放电过程中， 本征PANI的分子链因体积不断膨胀/收缩导致分子链发生裂解， 
活性电极材料的电化学性能下降； 而花状PANI由于具有典型的纳米层级结构， 能使分子链的裂解得到

缓冲， 从而延长电极材料的循环寿命 .  未加入低聚物模板剂制备的PANI的EIS曲线和循环寿命曲线如

图S4（见本文支持信息）所示， 其界面电荷转移电阻约为34. 06 Ω， 循环2000次后的电容损失率为59%
（电流密度为10 A/g）， 相比之下， 花状PANI具有更好的电化学性能 .
2.3　对称性PANI/CC||滤纸||PANI/CC全固态柔性超级电容器的性能

对称性PANI/CC||滤纸||PANI/CC全固态柔性超级电容器的CV曲线在扫描速率 10~50 mV/s范围内

呈类矩形， 表明所制备的全固态柔性超级电容器具有较理想的赝电容行为［图 8（A）］.  对称性PANI/
CC||滤纸||PANI/CC全固态柔性超级电容器的GCD曲线呈对称的三角形， 表明器件具有较高的库仑效率

和优异的可逆性［图 8（B）］.  根据GCD曲线计算出单个全固态柔性超级电容器的比电容可达 148 F/g
（1. 0 A/g）（图9）.  根据下式计算全固态柔性超级电容器的能量密度（E， Wh/kg）和功率密度（P， W/kg）［38，39］：

E = Cs × (ΔV ) 2/7.2 (1)
P = E × 3600/Δt (2)

由图10可见， 在550 W/kg的功率密度下， 对称性PANI/CC||滤纸||PANI/CC超级电容器的最大能量

密度约为20. 65 Wh/kg； 在12. 43 Wh/kg的能量密度下， 最大功率密度约为6390 W/kg， 高于或接近于四

方中空PANI器件（在 250 W/kg的功率密度下， 能量密度为 14. 56 Wh/kg）［20］、 中空螺旋纳米带PANI器
件（在500 W/kg的功率密度下， 能量密度为14. 37 Wh/kg）［21］、 PANI/高氯酸（HClO4）器件（在283 W/kg的

Fig. 6　Specific capacitance of PANI/CC electrode at different current densities(A) and scan rates(B)

Fig. 7　EIS curve of PANI/CC electrode in the frequency range of 10−2—105 Hz(A) and the specific capacitance 
loss of PANI/CC electrode after 2000 cycles of charge/discharge at a current density of 10 A/g(B)
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功率密度下， 能量密度为 12. 57 Wh/kg）［40］和PANI纸状器件（在 2189 W/kg的功率密度下， 能量密度为

7. 1 Wh/kg）［41］.  实验结果表明， 花状PANI作为超级电容器的电极材料使用时有较高的能量密度， 可应

用于小型便携式设备的储能器件 .
3 结 论

采用两步法制备了花状PANI微纳结构： （1） 在弱酸性对甲苯磺酸/乙二醇/水混合溶剂中， 将苯胺

单体氧化成低聚物片状模板； （2） 将低聚物片状模板分散到强酸性硫酸水溶液中， 进一步使苯胺单体

氧化聚合形成花状PANI微纳结构 .  花状PANI微纳结构具有典型的纳米层级结构， 能增大电极材料与

电解液的接触面积， 暴露更多的电化学活性位点， 同时也能提供离子和电子快速转移通道 .  在1 A/g的
电流密度下， 由花状 PANI 微纳结构制备的电极的比电容可达 433 F/g， 电流密度从 1 A/g 增加 10 A/g
时， 其比电容保持率为 53. 2%， 表现出较好的倍率性 .  当电流密度为 10 A/g时， 循环 2000次后， 花状

PANI电极的比电容保持率为51. 5%， 高于先前报道的数值 .  分析原因可能是花状PANI的纳米层级结

构能使分子链的裂解得到缓冲， 延长了电极材料的循环寿命 .  对称性PANI/CC||滤纸||PANI/CC超级电

容器在550 W/kg的功率密度下， 最大能量密度约为20. 65 Wh/kg； 在12. 43 Wh/kg的能量密度下， 最大

功率密度约为6390 W/kg.  本文研究结果为本征PANI电极材料的形貌调控及在超级电容器电极材料中

的应用提供了思路 .
支持信息见http://www.cjcu.jlu.edu.cn/CN/10.7503./cjcu20250241.
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