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改进型综合化学实验设计:聚苯胺导电水凝胶的制备与表征
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(衡水学院化工学院,衡水

 

053000)

  摘要:结合教师科研工作,并体现绿色化学理念,设计了一个改进型综合化学实验项目:采用微量法,用植

酸作为凝胶剂和掺杂剂,以过硫酸铵为氧化剂,制备了具有三维网状结构的聚苯胺(PANI)导电水凝胶,具有良

好的电化学性能。作为本科生综合性实验项目,实验操作简单,产品具有环境友好性,在带给学生感性知识的

同时,增强了学生对导电水凝胶材料的制备、材料结构和电化学性能表征的掌握。教学实践表明,可以为本科

生提供接触科学前沿的机会,提高学生综合运用专业知识的能力,培养其分析问题、解决问题的能力。
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实验教学是化学类、材料类专业人才培养的重要环节。综合实验的教学改革对大学生的创新精神和

综合实践能力的提高有很大的帮助,可以让大学生在掌握化学实验基础知识、基本原理和技能的同时,体
会分析问题,解决问题的思路和方法。将科研成果转化为综合实验教学内容是综合实验教学改革的一种

重要手段,在激发大学生科研兴趣的同时促进教学科研的融合,有利于形成教学科研协同发展的良好

局面[1~3]。

1 研究背景

  随着科技进步,人们对生活品质的追求不断提高,柔性可穿戴产品备受青睐,柔性电极材料作为柔性

电子设备的核心部件成为研究热点。导电聚合物水凝胶结合了水凝胶的柔性特征及导电材料较高的电

子特性和良好的电极性能,广泛应用于包括能量储存材料在内的诸多领域[4],如电磁屏蔽材料[5]、人造皮

肤[6]和传感器[7]等。PANI是一种具有导电性能的高分子聚合物,合成方法比较简单便捷、原材料比较

丰富、重现性好且价格低廉。PANI的制备及性能研究系列,可以让学生掌握溶液聚合的方法,在功能高

分子化学实验教学活动中承担着重要的角色。化学实验教学不应该只满足于传统知识的传授和能力培

养,更需要给本科生提供接触科学前沿的机会,拓宽他们的视野,并且逐步提高本科生的环保意识和可持

续发展的观念。
传统的PANI合成实验中常用盐酸作为掺杂酸,生成大量的PANI,为实验室处理“三废”增加难题,

不适于当下环保要求。目前绿色化学因其可以从源头上阻止污染,解决环保问题,为化学专业发展选择

的必然。在本科化学实验教学中体现绿色化学理念,使学生掌握绿色化学的核心概念和发展方向,将有

助于他们日后开展学习与研究。
在迄今报道的几种导电聚合物水凝胶中,以植酸作为掺杂剂和凝胶剂构筑的PANI水凝胶显示出

0.11S·cm-1的新记录电导率[8]。水凝胶的三维网状结构和良好的导电性能使其成为具有高比电容,良
好倍率性能和循环稳定性的高性能超级电容器电极材料。结合教师科研工作,并体现绿色化学理念,设
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计了一个改进型综合化学实验项目:采用微量法,用植酸(植物中发现的丰富的天然产物)作为凝胶剂和

掺杂剂合成导电PANI水凝胶,并对产品做结构表征和电化学性能表征。在达到教学目的的前提下,从
根本上和源头上解决或防止污染的产生,真正做到绿色环保、经济可靠,实现化学实验教学的绿色化。

2 实验原理

2.1 凝胶化机理

  苯胺聚合形成PANI水凝胶的凝胶化机理如图1所示。植酸通过质子化PANI上的氮基团与PANI
反应。因为每个植酸分子可以与多于一个PANI链相互作用,所以这种交联效应导致形成网状水凝胶网

络(图1),图示PANI的网格通常用于描述交联水凝胶的结构。

图1 PANI水凝胶化机理

Figure
 

1 Gelation
 

mechanism
 

of
 

PANI

2.2 导电机理

  质子掺杂是PANI由绝缘态转变为导电态的关键。MacDiarmid提出了被广泛接受的苯式(还原单

元)-醌式(氧化单元)结构共存模型。随着两种结构单元的含量不同,PANI处于不同程度的氧化还原状

态,并可以相互转化。不同氧化还原状态的PANI可通过适当的掺杂方式(例如酸掺杂)获得。植酸交联

得到的PANI水凝胶,是通过质子化PANI链上的硝化能(即胺和亚胺基)使其导电[9]。不同氧化态

PANI之间的可逆反应如图2所示。

3 仪器与试剂

  仪器:电化学工作站,电子天平,傅里叶变换红外光谱仪,场发射扫描电子显微镜,粉末压片机,循环水

式多用真空泵,磁力搅拌器,鼓风干燥箱,抽滤瓶,布氏漏斗,移液枪,反应瓶,烧杯,镊子,玻璃棒,表面皿等。
试剂:去离子水,苯胺,过硫酸铵,植酸(50%),溴化钾,无水乙醇,丙酮,硫酸,聚乙烯醇等,所用试剂

纯度均为化学纯。
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图2 不同氧化态PANI之间的可逆反应

Figure
 

2 Reversible
 

reaction
 

between
 

different
 

oxidized
 

PANI

4 实验教学过程

4.1 PANI水凝胶的合成

  教师指导学生通过查阅相关参考文献,设计PANI水凝胶的合成路线,实验操作步骤如下:
(1)A溶液:在分析天平上称量0.286g过硫酸铵,置于反应瓶A中,加入1mL去离子水至充分溶解,

置于低温环境中冷却至4℃备用。
(2)B溶液:量取2mL去离子水放入反应瓶B中,用移液枪移取920μL

 

50%植酸加入瓶B,混合均匀

后,继续加入375μL苯胺,使用磁力搅拌器将溶液搅拌至无色透明状,放入低温环境中冷却至4℃备用。
(3)将A溶液加入到B溶液中,混合均匀,放置于4℃低温环境中聚合不少于8h。
在合成过程中,溶液A加入溶液B,还是溶液B加入溶液A,会对实验产物产生影响。教师可以引导

学生思考产生这个现象的原因,来加深学生对溶液聚合原理的理解,掌握PANI水凝胶的制备方法。同

时,操作顺序正确的学生可以观察到溶液的颜色由浅棕色变为深绿色(翠绿色为PANI的颜色)。实验过

程中颜色的变化十分明显:一开始为浅黄色,反应一段时间后颜色迅速变化,大致变化过程为:绿色→深

绿色→墨绿色。将瓶身倒置没有流动现象,让学生对水凝胶有一个宏观的感知。建议合成过程安排在下

午进行,这样第二天可以进行后续相关性能的表征。

4.2 PANI水凝胶的结构和电化学性能表征

  在实验过程中,指导教师应注重培养学生严谨科学的思维方法,以及“用数据说话”的科学精神。为

了让学生了解三维网状结构以及聚苯胺的导电机理,在完成水凝胶合成的工作基础上,进一步进行结构

和电化学性能表征。并通过这些实验工作使学生学习傅里叶红外光谱仪、电化学工作站等实验技术,学
习Origin绘图软件进行作图和数据处理,学会比电容的计算方法。在测试过程中分两大组进行,同时进

行结构表征和电化学性能表征,然后交换实验测试项目,在测试过程中需要充分发挥组员的团队协作精

神。除扫描电镜测试外,其余测试表征工作可以在指导教师讲解后,由学生独立操作完成。
将合成的PANI水凝胶经无水乙醇洗涤3次,去离子水洗涤3次后,室温干燥后备用。采用S-4800

场发射扫描电子显微镜(SEM)对所得的粉末进行微观形貌分析。利用傅里叶红外光谱(FT-IR)(扫描范

围为500~4000cm-1)对样品进行结构研究。
采用LK2010电化学工作站进行电化学测试。测试采用三电极体系如图3所示,其中,工作电极为
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PANI水凝胶涂覆的碳布电极,对电极为铂片电极,参比电极为 Ag/AgCl电极,测试前工作电极需在

1mol·L-1的硫酸中浸泡1h。所有测试在室温下进行。循环伏安(CV)测试,其扫描电压范围为-0.2~
0.8V,扫描速率分别为10、20、50、100mV·s-1。交流阻抗谱(EIS)测试初始电位为开路电位,频率

10-2~105Hz,振幅为10mV。恒电流充放电(GCD)测试的电压范围为-0.2~0.8V,电流密度分别为

0.5、1、2、5A·g-1。将原始碳布用丙酮、乙醇、去离子水分别处理,烘干后,在碳布(1cm×2cm)上均匀涂

敷PANI水凝胶(涂敷量≤4mg·cm-2),自然晾干后得到工作电极,学生分组采用三电极体系进行CV测

试、EIS测试、GCD测试。

图3 三电极测试体系示意图

Figure
 

3 Schematic
 

diagram
 

of
 

three
 

electrode
 

test
 

system

4.3 对称型超级电容器的组装

  为了进一步理解导电水凝胶的电化学性能,教师指导学生将所制备的产品组装成对称型超级电容

器,具体步骤如下:
(1)准备电极:在清洗干净的碳布上(1cm×3cm)上均匀涂敷PANI水凝胶。
(2)准备电解质溶液:将1mL浓硫酸和2g聚乙烯醇溶于20mL去离子水中,在90℃下搅拌均匀得到

澄清溶液。
(3)组装:将电解质溶液滴在两片电极上,加上隔膜,轻压两片电极,用绝缘胶带封装,组装成类似三

明治结构的对称型超级电容器。
当自己组装的器件经充电后可以使灯泡亮起,学生表现出极大的兴趣,此时,教师可以导入电容、比

电容等相关概念,让学生理解表征水凝胶电化学性能的意义。将所测数据用 Origin绘图软件进行作图

并进行数据处理,用实验数据证明该水凝胶适合做储能材料,其电容性能良好,从而锻炼学生的科学

思维。
整个实验包括PANI水凝胶的合成、性能与表征方法以及简单应用等过程。为保证综合性实验顺利

完成,学生须查阅相关文献资料,详细地了解凝胶制备方法以及结构和电化学性能表征方法,并进行实验

探索,这样可以锻炼学生文献检索能力和实验创新能力。通过在储能器件中进行简单应用,丰富实验教

学内涵,提高实验教学的层次,使学生的综合素质得到进一步提高。

5 结果与讨论

5.1 PANI水凝胶的形貌表征

  图4为PANI水凝胶产品以及SEM图。将瓶子倒置,没有液体流下,表明PANI水凝胶聚合完成。

SEM图像显示脱水的PANI水凝胶呈现3D多孔泡沫形态。泡沫状纳米结构由具有均匀直径60~
100nm的珊瑚状树枝状纳米纤维构成,表明PANI形成一个连续的网络。植酸使PANI水凝胶亲水,由
于磷基团过多,这导致了高水化水平,是形成水凝胶的关键。每个植酸分子都能与多个PANI链相互作

用,使PANI水凝胶形成相互连接的三维纳米结构网络。
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图4 PANI水凝胶产品以及SEM图

Figure
 

4 The
 

photo
 

and
 

SEM
 

image
 

of
 

PANI
 

hydrogel
 

products

5.2 PANI水凝胶的FT-IR谱图表征

  PANI水凝胶的FT-IR谱图如图5所示,1589cm-1 和1496cm-1 处是PANI的醌环和苯环[10]上

C C的伸缩振动峰,1300cm-1 和822cm-1 分别是C—N的伸缩振动和C—H的平面外弯曲振动特征

吸收峰,1122cm-1 归属于醌环上 N Q N 的特征吸收峰[11]。从FT-IR结果来看,成功制备了

PANI,它是PANI的翡翠盐形式[12]。

5.3 PANI水凝胶的电化学性能表征

5.3.1 循环伏安测试 图6为不同扫描速率下的PANI水凝胶的循环伏安曲线。从图中可以看出,

PANI水凝胶具有近似矩形的循环伏安线型,且能看到PANI氧化还原特征峰。这两对峰归属于PANI
掺杂及去掺杂过程中发生的氧化还原反应,体现了典型的赝电容性质。比电容的计算公式为C=dQ/

dV,Q 为曲线所围成的面积,V 为扫描速率。当扫描速率从10mV·s-1增加到100mV·s-1的情况下,通过

计算可得不同扫描速率下对应的比电容为510、470、410、346F·g-1,其比电容保持率为68%,表现出较高

的倍率性能。

图5 PANI水凝胶的FT-IR谱图

Figure
 

5 FT-IR
 

spectrum
 

of
 

PANI
 

hydrogel
图6 不同扫描速率下的PANI水凝胶的CV曲线

Figure
 

6 CV
 

curves
 

of
 

PANI
 

hydrogels
 

at
 

different
 

scanning
 

rates

5.3.2 交流阻抗谱测试 图7显示了PANI水凝胶在1
 

mol·L-1
 

H2SO4 溶液中的Nyquist曲线。该曲

线是由高频区的弧形曲线以及低频区近似的直线构成。高频区的弧形曲率半径较小,说明PANI水凝胶

的电荷转移阻抗减小,因为水凝胶三维骨架中具有很多由PANI组成的连续电子传输通道,缩短了电解

液离子到达活性材料表面的距离。低频区的曲线偏向于垂直,说明电极材料具有更好的电容性能,植酸

掺杂能为PANI水凝胶提供更多的赝电容。

5.3.3 恒电流充放电测试 图8为PANI水凝胶在不同电流密度下的恒流充放电曲线。不同电流密度

下的充放电曲线是接近对称的,表明该材料具有良好的氧化还原可逆性[13]。根据公式C=It/ΔVm,其
中,C 为比电容,I为放电电流,t为放电时间,ΔV 为放电的电压降,m 为活性材料的质量。通过计算得
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到,当电流密度从0.5A·g-1增加到5A·g-1时,比电容依次为103、96、84、66F·g-1。电容保持率为64%,
显示出良好的倍率性能。

图7 PANI水凝胶的EIS
Figure

 

7 EIS
 

of
 

PANI
 

hydrogel

图8 PANI水凝胶在不同电流密度下的充放电曲线图

Figure
 

8 GCD
 

of
 

PANI
 

hydrogel
 

at
 

different
 

current
 

densities

5.3.4 PANI水凝胶超级电容器 图9为PANI水凝胶超级电容器。图9(a)为组装好的超级电容器,
经充电后可以使灯亮,如图9(b)所示。

图9 PANI水凝胶超级电容器:(a)组装好的超级电容器(b)超级电容器应用展示

Figure
 

9 PANI
 

hydrogel
 

supercapacitors:
 

(a)
 

assembled
 

supercapacitor,
 

(b)
 

supercapacitor
 

application
 

display

6 教学效果

  该实验因需要综合化学知识,整个实验大概耗时14h,一般可对高年级化学专业或高分子材料专业

本科生开设。建议教师集中安排在实验教学周进行,考虑到仪器表征有一定难度,建议分组进行实验,

4~5人一组为佳,方便学生互相学习和探讨实验过程中出现的问题。发挥团队协作精神,小组内成员合

理分工完成综合实验项目。通过该实验项目可以强化学生的科学思维,培养学生的创新能力和综合运用

知识的能力。
学生在理论学习中已经接触到了三维网状结构,但他们并不能从真正意义上理解。结合目前的研究

热点———柔性电极材料,将PANI做成水凝胶结构,使学生对三维网状结构有一个形象的认知。学生不

仅可以从宏观上观察水凝胶外观形态,还可以从微观上观察到它的三维网状结构。
学生在综合实验中表现出了浓厚的学习兴趣,在实验基础上进行拓展研究,发表科研论文;积极参加

“互联网+”大学生创新创业大赛,大学生化学实验创新设计竞赛等材料、化学相关的学科竞赛,并取得较

好的成绩,极大地提高了学生参加学科竞赛的积极性。

7 结语

  在设计实验时,立足功能高分子材料的学科前沿,将热门科研成果—柔性导电水凝胶材料转化为本
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科综合实验,引入绿色化学教学理念,以植酸为掺杂酸和凝胶剂,过硫酸铵为氧化剂,采用微量法合成了

具有良好倍率性能的PANI水凝胶。本实验条件简单,综合性强,内容涉及高分子化学、仪器分析化学、
材料学等学科的知识点,将教学与科研有机结合,使学生掌握本科基础实验的同时,了解创新性研究动

态,培养其分析问题、解决问题的能力,并逐步提高本科生的环保意识和可持续发展的观念,对新时代高

素质、创新型化学人才的培养起到推动作用。
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Improved
 

Comprehensive
 

Chemistry
 

Experiment
 

Design:
Preparation

 

and
 

Characterization
 

of
 

Polyaniline
 

Conductive
 

Hydrogels
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Abstract:Based
 

on
 

the
 

research
 

work
 

of
 

teachers
 

and
 

the
 

concept
 

of
 

green
 

chemistry,
 

an
 

improved
 

comprehensive
 

chemical
 

experiment
 

project
 

was
 

designed:
 

using
 

microelement
 

method,
 

phytic
 

acid
 

as
 

gel
 

and
 

dopant,
 

ammonium
 

persulfate
 

as
 

oxidant,
 

polyaniline
 

(PANI)
 

electroconductive
 

hydrogel
 

with
 

three-dimensional
 

network
 

structure
 

was
 

prepared,
 

and
 

it
 

had
 

good
 

electrochemical
 

performance.
 

As
 

an
 

undergraduate
 

comprehensive
 

experimental
 

project,
 

the
 

experiment
 

is
 

simple
 

and
 

the
 

product
 

is
 

environment-friendly.
 

While
 

giving
 

students
 

perceptual
 

knowledge,
 

it
 

enhances
 

students'
 

understanding
 

of
 

the
 

preparation,
 

material
 

structure
 

and
 

electrochemical
 

performance
 

characterization
 

of
 

conductive
 

hydrogel
 

materials.
 

The
 

teaching
 

practice
 

shows
 

that
 

it
 

can
 

provide
 

opportunities
 

for
 

undergraduates
 

to
 

contact
 

the
 

frontier
 

of
 

science,
 

improve
 

their
 

ability
 

to
 

comprehensively
 

use
 

professional
 

knowledge,
 

and
 

cultivate
 

their
 

ability
 

to
 

analyze
 

and
 

solve
 

problems.
Key

 

words:Polyaniline;
 

Hydrogel;
 

Comprehensive
 

experiment;
 

Electrochemistry
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