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摘要　　采用两步化学氧化法，通过控制氧化剂的扩散合成了Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ复 合 材 料。采 用 透 射 电 镜 对 其 形 貌 进 行 了 表

征，采用电化学工作站对其 电 化 学 性 能 进 行 了 测 试，并 研 究 了 反 应 时 间 对 其 电 化 学 性 能 的 影 响。结 果 表 明，合 成 的 Ｎａｎｏ－Ａｕ＠
ＰＡＮＩ复合材料具有蛋黄空心结构，ＰＡＮＩ外壳层的厚度随时间的延长而增加，其作为电极材料比容量出现了先增大后减小的趋势。

当反应时间为１２ｈ时，其ＰＡＮＩ外壳层的厚度约为２１ｎｍ，比容量为７９Ｆ·ｇ－１。
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０　引言

能源的匮乏及能源的储存引 起 了 人 们 对 新 型 能 源 储 能

装置的广泛关注，其中超级电容器和锂离子电池的研究成为

当前的热点。超级电容器 由 于 其 功 率 密 度 高、循 环 寿 命 长、
快速充放电能力强等优势，成为电动汽车启动和移动电子设

备及大功率需求的首选［１－２］。超级电容器内部主要由电极材

料、隔膜、集流体和其他五金部件构成，其中电极材料作为储

能的主要承载体，起到至关重要的作用。目前主要研究的电

极材料有碳材料［３－４］、金属氧化物［５－６］、导电高分子［７］等。碳材

料的储能机理为双电层储能机理，依靠碳材料表面与电解质

离子形成离子对峙，如碳纳米管（Ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｔｕｂｅ）［８］、多孔碳

材料（Ｐｏｒｏｕｓ　ｃａｒｂｏｎ）［９］、有序介孔碳材料（Ｏｒｄｅｒｅｄ　ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ

ｃａｒｂｏｎ）［１０］、石墨烯基材料（Ｇｒａｐｈｅｎｅ－ｂａｓｅｄ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ）［１１］等。

在碳材料中 影 响 其 性 能 的 关 键 因 素 包 含 比 表 面 积、孔 径 分

布、表面官能团的种类及性质等［１２－１４］。金属氧化物和导电高

分子依靠其本身材料在电解质溶液中的法拉第 反 应 储 存 能

量，主要的金属氧化物 有 ＭｎＯ２［１５－１６］、ＮｉＯ［１７］等 材 料，导 电 高

分子有 聚 苯 胺（ＰＡＮＩ）［１８］、聚 吡 咯（Ｐｐｙ）［１９］、聚 噻 吩（ＰＴｈ）

等，其中聚苯 胺 由 于 合 成 工 艺 简 单、原 料 来 源 丰 富、价 格 低

廉、环境友好等优点而广泛应用于超级电容器。
纳米金（Ｎａｎｏ－Ａｕ）作为纳米材料，由于其纳米颗粒尺寸

可控，合成工艺简单，广泛应用于生物、催化领域。金的纳米

材料由于表面电子密度很高，作为 一 种 电 子 供 体，可 提 高 聚

苯胺链段的电子密度，从而提供了一种电极材料的合成及设

计策略。Ｎａｎｏ－Ａｕ和聚苯胺的复合材料能够产生协同效应，
容易发挥 出 各 自 的 优 势，可 应 用 于 催 化、电 子、光 学 等 领

域［２０－２１］。Ｊａｄｒａｎｋａ等制备了具有空心球状的Ａｕ／ＰＡＮＩ复合

材料，电导率得到了明显的提升［２２］。Ｗａｎｇ等报道了一种蒲

公英状Ａｕ／ＰＡＮＩ复合材料，并将其应用于ＳＥＲＳ纳米传感

器［２３］。Ｓｕｎ等合成了一种Ａｕ＠ＰＡＮＩ的蛋黄结构材料，并研

究了其扩散动力学性质［２４］。Ｌａｎｇ等合成了一种三维双连续

的纳米多孔Ａｕ／ＰＡＮＩ复合材料，并应用于超级电容器，得到

了良好的电化学性能［２５］。Ｎｏｂｒｅｇａ等制备了Ａｕ／ＰＡＮＩ纳米
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纤维，将其应用于超级电容器电极材料，Ａｕ／ＰＡＮＩ纳米纤维

展现出了较高的比容量，可达４７５Ｆ·ｇ－１［２６］。
本工作制备了以Ｎａｎｏ－Ａｕ纳米颗粒为中心，聚苯胺空心

微球为外壳，具有蛋黄结构的Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ空心纳米微

球。在该空心纳米 微 球 中ＰＡＮＩ纳 米 外 壳 可 增 加 活 性 物 质

在电化学过程中与电解液接触的机会；Ｎａｎｏ－Ａｕ则可改善电

化学充放电过程中电荷的转移效率；空心结构为电极材料提

供了电解液 离 子 缓 冲 库。此 外，还 研 究 了 不 同 反 应 时 间 对

Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ空心纳米微球电化学性能的影响。

１　实验

１．１　实验试剂
苯胺（Ａｎｉｌｉｎｅ），化学纯，上海科丰化学试剂有限公司；过

硫酸铵（ＡＰＳ），分析纯，天津市致远化学试剂有限公司；浓硫

酸（Ｈ２ＳＯ４），分析纯，白银良友化学试剂有限公司；十二烷基

硫酸钠（ＳＤＳ），分析纯，天津市巴斯夫化工有限公司；氯金酸

（ＨＡｕＣｌ４），分析纯，天津市迈思科化工有限公司；过氧化 氢

（Ｈ２Ｏ２），分 析 纯，天 津 市 巴 斯 夫 化 工 有 限 公 司；乙 醇

（Ｃ２Ｈ５ＯＨ），分析纯，天津市富宇精细化工有限公司；柠檬酸

钠，分析纯，天津市光复科技发展有限公司。

１．２　材料的合成与制备

１．２．１　Ｎａｎｏ－Ａｕ的制备

Ｎａｎｏ－Ａｕ的制备参照文献［２７－２８］进行。向含有１００ｍＬ
蒸馏水的单口烧瓶中加入２．５ｍＬ　ＨＡｕＣｌ４溶液（４ｍｇ／ｍＬ），
搅拌并加热至沸腾，然后快速加入３ｍＬ　１％（质量分数）的柠

檬酸钠溶液，回流反应３０ｍｉｎ，溶液变成酒红色。冷却至常

温，取４ｍＬ该溶液以１２　０００ｒ／ｍｉｎ的转速离心１０ｍｉｎ，去除

上清液，浓缩后其体积约３０μＬ，留待备用。

１．２．２　Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ的合成
于４ｍＬ离 心 管 中 加 入０．１３ｍｍｏｌ的 苯 胺 和１．５８ｍＬ

２．５ｍｍｏｌ／Ｌ的ＳＤＳ，振荡５～１０ｓ，用 移 液 枪 加 入２０μＬ的

Ｎａｎｏ－Ａｕ浓缩液，振荡１０ｓ后加入０．１３ｍｍｏｌ的Ｈ２Ｏ２，振荡

２０ｓ，继而７５℃孵化１２ｈ，而后以１２　０００ｒ／ｍｉｎ的转速离心

１０ｍｉｎ，去除上清液，加入１．６ｍＬ　ＨＡｕＣｌ４溶液（４ｍｇ／ｍＬ），
反应时间为６ｈ、１２ｈ、２４ｈ、３６ｈ和４８ｈ。反 应 结 束 后，以

１２　０００ｒ／ｍｉｎ的转速离心１０ｍｉｎ，去除上清液，加入３ｍＬ乙

醇，静置２ｈ，再离心，８０℃干燥即可。样品依据不同的反应

时 间 命 名 为 Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－６、Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－１２、

Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－２４、Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－３６和Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－
４８。

１．３　Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ电极的制备
将８０％（质量分数）活性物质、７．５％（质量分数）石墨和

７．５％（质量分数）乙炔黑混合均匀后，滴加５％（质量分数）的

聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）乳液和几滴乙醇，调制成糊状，涂于预处

理的不锈钢集流体，面积为１ｃｍ２，在１０ＭＰａ压力 下 压 片，

６０℃干燥得Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ工作电极。

１．４　材料的表征及电化学性能测试
采用透射 电 镜（ＪＥＯＬ　ＪＥＭ－２０１０）表 征 材 料 的 形 貌。采

用电化学工作站（ＣＨＩ６６０Ｅ）测试材料的电化学性能，使用三

电极测试系统测试电极的循环伏安曲线、恒流充放电曲线以

及交流阻抗图谱。其中，Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ电极为工作电极，铂

片为辅助电极，饱和甘汞电极为参比电极，电解液为１ｍｏｌ／Ｌ
的Ｈ２ＳＯ４，电位窗口为－０．２～０．８Ｖ，比电容计算公式为Ｃ＝
Ｉ×Δｔ／（ΔＶ×ｍ）。其 中，Ｉ为 放 电 电 流（Ａ），Δｔ为 放 电 时 间

（ｓ），ΔＶ为电位窗口（Ｖ），ｍ为电极活性物质的质量（ｇ）。

２　结果与讨论

图１所示为Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ蛋黄空心结构的构筑思路

示意图。首 先 在 未 加 入 苯 胺 单 体 之 前，溶 液 体 系 中 含 有

Ｎａｎｏ－Ａｕ、ＳＤＳ和 溶 剂 水。ＳＤＳ作 为 表 面 活 性 剂，能 够 均 匀

地分布于Ｎａｎｏ－Ａｕ球体的周围，一方面可以防止其团聚，另

外一方面也可以为后续的单体提供反应场所 或 者 为 单 体 与

Ｎａｎｏ－Ａｕ之间提供作用力的桥梁。加 入 苯 胺 单 体 并 振 荡 均

匀后，再加入弱氧化剂Ｈ２Ｏ２，促使苯胺单体在Ｎａｎｏ－Ａｕ表面

氧化聚合。为了保持结 构 的 稳 定，不 破 坏 溶 液 体 系 的 平 衡，
加入弱氧化剂合成的是苯胺的低聚物（ＯＡＮＩ），这种低聚物

是可溶的，使 整 个 溶 液 呈 现 均 一 的 颜 色，并 没 有 沉 淀 产 生。
接着加入强氧化剂 ＨＡｕＣｌ４，苯胺及其低聚物进一步被彻底

氧化，形成坚硬的壳层。这样的反应过程主要是由氧化剂的

扩散来实现［２４］。最后 再 加 入 乙 醇，溶 解 掉 ＯＡＮＩ，从 而 得 到

具有蛋黄空心结构的Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ。

图１　Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ蛋黄空心结构构筑示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｍｍｅｔｒｉｃ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｏｆ　Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ
ｙｏｌｋ－ｓｈｅｌｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

２．１　形貌表征
图２所示为 Ｎａｎｏ－Ａｕ和 Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ复 合 材 料 的

透射电镜图。从图２（ａ）可见，Ｎａｎｏ－Ａｕ具有规则的球形结构，

图２　（ａ）Ｎａｎｏ－Ａｕ，（ｂ）Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－６，
（ｃ）Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－１２，（ｄ）Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－３６和

（ｅ）Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－４８的透射电镜照片

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭ　ｐｈｏｔｏｓ　ｏｆ（ａ）Ｎａｎｏ－Ａｕ，（ｂ）Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－６，
（ｃ）Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－１２，（ｄ）Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－３６ａｎｄ

（ｅ）Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－４８

·８４· 材料导报Ａ：综述篇　 　２０１８年１月（Ａ）第３２卷第１期



球面较 为 光 滑，其 粒 径 为 １８～２８ｎｍ。对 于 Ｎａｎｏ－Ａｕ＠
ＰＡＮＩ复合材料来讲，其具有明显的由外壳、内核和空心构成

的蛋黄空心结构。Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－６具有２６～３４ｎｍ的内

核纳米金，约１１ｎｍ的空心层和约１６ｎｍ的外壳聚苯胺层（图

２（ｂ））。随着 时 间 延 长 至１２ｈ，Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－１２具 有 相

近的内核纳米金（２８～３６ｎｍ），而外壳聚苯胺的厚度增加至

约２１ｎｍ（图２（ｃ））；当时间延长至３６ｈ，其聚苯胺的厚度增

加为约２８ｎｍ（图２（ｄ））；更进一步延长时间至４８ｈ，其厚度

变化不大，约３０ｎｍ（图２（ｅ））。由图２可知，内核 Ｎａｎｏ－Ａｕ
尺寸的增大可能是Ｎａｎｏ－Ａｕ自身的团聚和长大造成。ＰＡＮＩ
外壳层厚度的增加是由于延长时间，低聚物ＯＡＮＩ发生了进

一步的氧化聚合，并且随着时间的延长，ＰＡＮＩ厚度的增加越

来越慢，这是由于形成的致密聚苯胺限制了氧化剂的扩散。

２．２　电化学性能表征
构筑蛋黄空心结构的Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ主要通过氧化剂

的扩散来实现对壳层厚度的控制，因此反应时间对于壳层厚

度显得尤为重要。通过改变反应时间 来 进 行 壳 层 的 控 制 并

对不同壳层材料的电化学性能进行研究。在本次实验中，反

应时间分别为６ｈ、１２ｈ、２４ｈ、３６ｈ和４８ｈ。图３（ａ）—（ｊ）为

不同反应时间下合成的Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ复合材料的循环伏

安曲线和恒流充放电曲线。从循环伏安曲线（图３（ｈ））可知，
该电极材料具有一对明显的强氧化还原峰（０．５０Ｖ／０．４３Ｖ）
和一对弱氧化还原峰（０．３３Ｖ／０．２２Ｖ），这不同于导电状态

较好的聚苯胺所表现出来的两对较强的氧化还原峰［２９－３０］，出

现该现象的原因是由于加入的氧化剂本身的氧化性过强，导

致合成的聚苯胺处于近氧化状态［２４］，循环伏安曲线表现为赝

图３　复合材料的电化学性能：（ａ，ｂ）Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－６，（ｃ，ｄ）Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－１２，（ｅ，ｆ）Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－２４，（ｇ，ｈ）Ｎａｎｏ－
Ａｕ＠ＰＡＮＩ－３６；（ｉ，ｊ）Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－４８；（ｈ）复合材料的循环伏安曲线（扫描速率：５ｍＶ·ｓ－１）和（ｋ）交流阻抗曲线（电子版为彩图）
Ｆｉｇ．３　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ（ａ，ｂ）Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－６，（ｃ，ｄ）Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－１２，（ｅ，ｆ）Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－２４，

（ｇ，ｈ）Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－３６，（ｉ，ｊ）Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－４８；（ｋ）ＣＶ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｉｍｅ
（ｓｃａｎ　ｒａｔｅ：５ｍＶ·ｓ－１）ａｎｄ（ｈ）Ｎｙｑｕｉｓｔ　ｐｌｏｔｓ
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电容特性，恒流充放电曲线不同于三 角 形 对 称，也 体 现 的 是

赝电容特性。图３（ｈ）为扫描速率为５ｍＶ·ｓ－１时样品的循

环伏安曲线，当反应时间不同时，响应电流的大小不一样，随

着反 应 时 间 的 延 长，较 强 峰 值 响 应 电 流 依 次 为１．０２ｍＡ／

－０．７２ｍＡ、１．０５ｍＡ／－０．７３ｍＡ、１．２３ｍＡ／－０．８４ｍＡ、

０．５５ｍＡ／－０．３４ｍＡ和０．８２ｍＡ／－０．５２ｍＡ。图３（ｈ）则

为不同反应时间时单电极的交流阻抗图，典型的交流阻抗谱

图由高频的半圆和低频的直线组成。阻抗谱图中，与实轴的

交点代表本征阻抗，本征阻抗与电极材料、电解质、集流体等

因素相 关，其 中 Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－２４具 有 最 小 的 本 征 阻 抗

（１．１３Ω），而Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－４８则具有较大的本征阻抗值

（１．６０Ω）；半 圆 部 分 表 示 电 荷 转 移 阻 抗，因 此 Ｎａｎｏ－Ａｕ＠
ＰＡＮＩ－１２具有较小的电荷转移阻抗，预示着其具有较好的大

电流放电特性。
根据恒流充放电计算所得的 不 同 电 流 密 度 下 的 比 电 容

如图４所示。从图４可 知，随 着 电 流 密 度 的 增 大，比 电 容 呈

现下降的趋势。这是由于在较高电流密度下，电压降较大所

引起的 比 电 容 下 降 过 快。在０．５Ａ·ｇ－１ 时，Ｎａｎｏ－Ａｕ＠
ＰＡＮＩ－６、Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－１２、Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－２４、Ｎａｎｏ－
Ａｕ＠ＰＡＮＩ－３６和 Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－４８的 比 电 容 分 别 为

５９Ｆ·ｇ－１、７９Ｆ·ｇ－１、６５Ｆ·ｇ－１、３７Ｆ·ｇ－１和３６Ｆ·ｇ－１。
当电流密度 为５Ａ·ｇ－１时，其 比 电 容 分 别 为２５Ｆ·ｇ－１、

３５Ｆ·ｇ－１、２６Ｆ·ｇ－１、１１Ｆ·ｇ－１和１０Ｆ·ｇ－１，其比电容保

持率依次为４２％、４４％、４０％、２９％和２７％。随着反应时间的

延长，外壳层的厚度会增加，比电容也 会 出 现 先 增 大 后 减 小

的趋势。该现象说明在这种结构的材料中，活性物质材料的

厚度会影响其 电 化 学 性 能。综 合 而 言，Ｎａｎｏ－Ａｕ＠ＰＡＮＩ－１２
具有较高的比电容和较好的电容保持率，其外壳层聚苯胺的

厚度约为２１ｎｍ。

图４　不同电流密度下复合材料的比电容

Ｆｉｇ．４　Ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｓ　ｏｆ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ｄｅｎｓｉｔｙ

３　结论

本实验采用化学氧化法，通过氧化剂的扩散来控制产物

壳层的厚度，成 功 合 成 了 具 有 蛋 黄 空 心 结 构 的 Ｎａｎｏ－Ａｕ＠
ＰＡＮＩ复合材料。通过透射电镜对其形貌进行了表征，采用

电化学工作站对其电化学性能进行了测试。结果表明，随着

时间的延长（从６ｈ至４８ｈ），ＰＡＮＩ外壳层的厚度增加，由约

１６ｎｍ增加至约３０ｎｍ；比容量也出现了先增大后减小的趋

势，其最高比容量为７９Ｆ·ｇ－１；外壳层的厚度直接影响电极

材料的性能。本工作为蛋黄结构材料 作 为 电 极 材 料 使 用 提

供了方法和新的思路。
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