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  摘要:超级电容器(SCs)作为一种储能器件,以其功率密度大、充放电效率好、操作温度窗口宽、循环寿命长

等优点受到广泛关注。聚苯胺(PANI)作为电极材料具有本征氧化还原态多、高理论电容等优点,有利于提高

超级电容器的能量密度。但由于纯聚苯胺稳定性以及加工性能较差限制了其进一步应用,引入过渡金属氧化

物(TMOs),通过二者的协同效应,可以促进氧化还原反应、加快电子转移速度、有效提高电极材料比电容和循

环稳定性。本文综述了钌、锰、镍、钴等TMOs/PANI纳米复合材料在超级电容器中的新进展,同时扼要总结讨

论了TMOs/PANI的导电机理。
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传统化石燃料为经济繁荣和社会发展提供了能源动力,但随着传统化石能源面临枯竭的危险[1]和环

境污染问题日益突显[2,3],寻求更高效、绿色的储能方式迫在眉睫[4]。在众多储能方式中,电化学储能

(EES)因其将化学能转换为电能的高理论效率以及固态电极提供的高能量密度和高功率密度而备受青

睐并获得了很大成功[5]。超级电容器(SCs)的能量存储机制包括电解液离子在电极材料表面的吸附与脱

附过程[6],以及活性电极材料表面的可逆氧化还原反应过程[7],因此SCs的性能主要取决于电极材料的

活性[8]。
聚苯胺(PANI)充放电循环过程中,由于掺杂/脱掺杂过程中体积变化较大,结构被破坏,机械稳定性

和循环稳定性变差[9,10],严重影响了其在电极材料中的进一步应用。过渡金属氧化物(TMOs)与PANI
复合可以增强电极材料的稳定性,有利于快速可逆氧化还原反应,在纳米复合材料中可以起到应变缓冲

作用。TMOs具有高理论比电容,可提高SCs的能量密度[11]。与单组分相比,TMOs/PANI纳米复合材

料可以增加材料比表面积,提供更多电荷存储的活性位点,同时缩短离子或电子传输路径,改善电化学反

应中电极内应变调节能力[12]。两者之间的协同效应,提供更高的比电容和更好的导电性。

TMOs具有多种价态、无毒、合理的空间结构和形貌[13]、高电化学稳定性、高能量密度[14]等优点,有
利于提高电极材料能量密度。TMOs/PANI纳米复合材料主要包括Ru、Mn、Ni、Co等过渡金属氧化物

与PANI构成,通过复合电极材料合成方法的选择、纳米结构的构建、成分的调整和设计,可以获得不同

性能的纳米复合材料。本文综述了近几年TMOs/PANI纳米复合材料在超级电容器中的研究进展,并
简要地总结讨论了TMOs/PANI的导电机理,对其进一步应用进行了展望。

1 过渡单金属氧化物/PANI电极材料

1.1 RuO2/PANI
  RuO2 成本高以及充放电过程中 RuO2 粒子容易发生团聚,RuO2 常与活性炭(AC)、碳纳米管
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(CNTs)、石墨烯等材料联合使用。
高峰等[15]通过电聚合和电沉积的方法,制备了纳米 RuO2/PANI/碳双壳空心球(CS)复合材料

(RuO2/PANI/CS),在1
 

mA·cm-2下,比电容达到531
 

F·g-1,具有良好的倍率性能,在10
 

mA·cm-2时,
初始电容保持率为70%。

用原子层沉积方法在导电聚合物上沉积金属氧化物可有效提高聚合物电极的循环性能,过渡金属氧

化物壳层的厚度对这种非均相纳米结构的电化学性能起决定作用。Alshareef等[16]报道了PANI-RuO2
核壳结构赝电容器电极,通过原子层沉积在PANI纳米粒子上生长RuO2 薄膜,首次证明了纳米级的

RuO2 壳层沉积在PANI上可以显著提高赝电容的稳定性。在5
 

mV·s-1时,比电容为710
 

F·g-1,功率

密度为42.2
 

kW·kg-1。在经过10000次循环充放电后,电容保持率可达88%。针对PANI电极材料在

氧化还原反应过程中离子输运速度慢,且面积比电容容易随膜厚度增加而达到饱和等问题,Yim等[17]以

聚苯乙烯(PS)纳米球为模板制备了具有粗糙表面PANI纳米球。将RuO2 纳米粒子包埋在PS纳米球

中,通过将苯胺单体聚合在PS模板上,获得了分层纳米结构,增加了表面积和孔隙率,促进离子有效扩

散,使电容值接近PANI的理论值。在100
 

mV·s-1的高扫描速率下,电容保持率为77.6%。两种材料的

协同效应,增大了面积比电容,同时解决了RuO2 电极与集电体衬底分离的问题。

1.2 MnO2/PANI
  MnO2 具有低毒性、低成本、比表面积大等优点,与PANI复合可以改善电极材料的电性能。

董留兵等[18]采用逐层构建的方法,将PANI、碳纳米纤维(CNFs)和 MnO2 通过电聚合、浸渍干燥、原
位化学反应等程序依次沉积在活性炭纤维布(ACFC)上,构建了三维柔性超级电容器。在复合电极中,
由ACFC和CNFs构成的三维碳网络保证了活性材料均匀分布以及电子和电解质离子的快速传递,面积

比电容达到4615
 

mF·cm-2。
张向武等[19]采用静电纺丝和电沉积技术制备了 MnO2/多孔碳纳米纤维(MnO2@PCNFs),通过将

苯胺涂覆在纳米纤维上原位聚合,制备了PANI@MnO2@PCNF超级电容器电极材料。将纳米粒子

MnO2 与具有高赝电容性质的PANI和PCNF复合,改善了电极材料的循环稳定性,在1000次循环后电

容保持率仍高达91%,在1
 

A·g-1时,比电容为289
 

F·g-1,SCs的能量密度为119
 

Wh·kg-1。Sulaiman
等[20]通过静电纺丝、炭化、电沉积等方法合成了新型三元复合材料CNFs/PANI-MnO2,其比电容为

973.66
 

F·g-1,能量密度为66.12
 

Wh·kg-1,循环5000次后电容保持率为97.6%,表明协同效应可获得

较高的比电容和良好的循环稳定性。

1.3 NiO/PANI
  NiO具有比表面积高、化学稳定性好、电化学氧化还原活性高等优点[21],通过改变制备方法可以获

得不同形貌的纳米NiO。

Majid等[22]采用水热和电沉积相结合的方法合成了纳米花状NiO,与聚苯胺嵌套在碳布上制备无粘

结剂电极材料,在0.5
 

A·g-1显示良好的比电容值为192.31
 

F·g-1,即使在连续4500次循环后仍表现出

良好的电化学可逆性和高的电容保留率。针对金属有机骨架材料(MOFs)电导率低和稳定性差等缺点,
陶凯等[23]在Ni-MOF生长之前,在泡沫镍(NF)表面镀上PANI来解决上述问题。聚苯胺不仅促进了

Ni-MOF纳米片阵列的形成,而且提高了 Ni-MOF纳米片的导电性,同时提供良好的机械附着力。Ni-
MOF/PANI/NF具有较高的面积比电容3626.4

 

mF·cm-2。采用Ni-MOF/PANI/NF和AC的非对称

超级电容器可以提供最大能量密度为45.6
 

Wh·kg-1,10000次循环后电容保持率为81.6%,优于大多数

MOFs基非对称超级电容器(ASC)器件。

1.4 Co3O4/PANI
  Co3O4 的电化学性能取决于材料的结构形态和金属价态,通过制备不同形貌特征的Co3O4 纳米复

合材料,可以获得更好的电荷存储性能,由于其独特的分层空心结构,缩短了离子/电子传递路径,有利于
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提高电子传递速率,并具有较高的比表面积。沸石咪唑酯骨架(ZIF)衍生的纳米多孔碳(NPCs)具有优异

的孔隙率、较大比表面积和电荷存储能力等特性,在能源存储领域受到关注。樊慧庆等[24]将牺牲模板法

与原位聚合相结合,成功制备Co3O4/PANI纳米笼(Co3O4/PANI/NCs),Co3O4/PANI/NCs在1
 

A·g-1

时的比电容为1301
 

F·g-1,
 

在2000次循环后电容保持率达到90%。Kim等[25]通过控制苯胺与Co3O4
纳米片在ZIF-8NPC表面的原位聚合,制备了Co3O4-PANI@ZIF-8NPC纳米材料,在1

 

A·g-1时,比电容

为1407
 

F·g-1,电流密度为10
 

A·g-1,在循环充放电10000次后,其电容保持率为88.43%。

Co3O4 在纳米尺度下粒子容易团聚,导致活性中心的降低,而将纳米粒子在导电基体原位生长可以

有效克服团聚问题。薛晨阳等[26]采用水热法制备以泡沫镍为基底的Co3O4 纳米棒,再利用原位聚合制

备PANI-Co3O4,在1
 

A·g-1时的比电容为3105.46
 

F·g-1,是Co3O4 的14.7倍。3000次循环后,电容保

持率为74.81%,具有良好的循环稳定性。
由于Co3O4 的带隙较大,导致其导电性较差,电荷转移缓慢,引入高导电性材料,可以解决这一问题。

Ansari等[27]采用原位聚合法和水热法制备了Ag和Co3O4 修饰的PANI纤维。Ag和Co3O4 为法拉第反应

提供了扩展位点,增加了比电容值。在3
 

mV·s-1下,Ag/Co3O4@PANI的比容量为262.62
 

C·g-1。组成的

超级电容器(Ag/Co3O4@PANI//AC)经3500次循环后,电容保持率为121.03%。Ag和Co3O4 的高导

热性和导电性,有助于使载流子沿Ag、Co3O4 和PANI导电,进而提高超级电容器性能。

2 钴基双金属氧化物/PANI电极材料

  双氧化还原反应可以提高二元金属氧化物存储电荷能力,不同金属离子的协同作用的优势可以提高

电化学性能。通过调整结构、掺杂其他元素可以改善纳米复合材料的电化学性能。过渡二元金属氧化物

比单一过渡金属氧化物具有更高的效率、电化学活性、稳定性以及高电容等优点。

2.1 Cu-Co/PANI
  Ramesh等[28]通过水热法合成尖晶石结构CuCo2O4 纳米粒子,采用共混法制备了PANI-CuCo2O4
复合材料。由于 CuCo2O4 纳米粒子均匀分布以及形成有效嵌层结构,提高了导电性能。PANI-
CuCo2O4 在0.4

 

A·g-1的比电容403
 

C·g-1,能量密度为76
 

Wh·kg-1,在3000次循环后,其电容保持率

为94%。水热法、热分解法和电沉积法是制备CuCo2O4 的常用方法,针对这些方法耗时长、成本高等问

题,Vishista等[29]采用快速、简单、低成本的溶液燃烧法合成了CuCo2O4,通过物理共混法制备了球形的

CuCo2O4/PANI复合材料。在5
 

mV·s-1下,CuCo2O4/PANI的比电容为659
 

F·g-1,而纯CuCo2O4 的

最大比电容为515
 

F·g-1。复合材料的等效串联电阻(ESR)为3.52
 

V,纯材料的 ESR为5.93
 

V。

Merlin等[30]首次采用原位聚合的方法合成了CuCo2O4/PANI纳米复合材料。PANI具有良好的导电性

和机械稳定性,可以抑制CuCo2O4 在充放电过程中的结构崩溃。独特的花状形态与导电通道相结合,使
其具有良好的导电性和较短的离子和电子传递路径。在1

 

A·cm-2下,CuCo2O4/PANI的比电容为

1042
 

C·g-1,且表现出高的循环稳定性,在5000次循环下,电容保持率为97%。

2.2 Mn-Co/PANI
  MnO2 循环稳定性差,在充-放电循环过程中,锰氧化物的比电容容易衰减,加入适量的Co可以有效

抑制 Mn的溶解[31],提高电极材料的电化学可逆性和稳定性。金波等[32]使用自组装法制备花状

MnCo2O4,并将还原氧化石墨烯(rGO)引入 MnCo2O4@PANI合成了
 

MnCo2O4@PANI-rGO。rGO和

PANI的双重导电功能提高了电极材料的电导率。反应单元之间形成电子转移网络,加快电子转移,使
更多的活性物质参与电极反应过程,从而提高电极材料的容量。隋艳伟等[33]采用水热法制备了以花蕊

状 MnCo2O4.5 纳米棒为载体的 PANI基杂化电极(MnCo2O4.5@PANI)。这种结构不仅有效保证

MnCo2O4.5 与PANI电极材料之间的协同作用,而且加速快速充放电过程中电解质离子的扩散和迁移,
提高了 MnCo2O4.5@PANI的储能性能。壳层材料PANI具有优良的导电性,而 MnCo2O4.5 纳米棒的离
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子输运路径短,比表面积大,MnCo2O4.5@PANI制成的电极在1
 

A·g-1时,比电容为1098
 

F·g-1。在

10
 

A·g-1的高电流密度下,MnCo2O4.5@PANI电极在5000次循环后的电容保持率为83.2%。

2.3 Ni-Co/PANI
  核壳结构有利于提高机械稳定性,可以解决PANI循环稳定性差的问题,但聚苯胺构成的外壳会阻

止金属氧化物与电解质的紧密接触,降低金属氧化物的电化学利用率。程起林等[34]研究一种有效的制

备核壳纳米结构的方法,首先通过原位聚合将3D多孔PANI纳米纤维固定在碳布上,然后通过电化学沉

积在PANI上原位生长镍钴-层状双金属氢氧化物(NiCo-LDH)纳米片。PANI的三维网络有利于NiCo-
LDH纳米片的生长,缩短电子和离子的转移距离,分层核壳纳米结构提高了电解质离子与活性材料的接

触面积。LDH纳米片不仅促进离子和电子的传递,而且缓解了氧化还原反应过程中电极发生应变的情

况。PANI/LDH在0.5
 

A·g-1时,比电容为1845
 

F·g-1,ASC器件的能量密度为46.0
 

Wh·kg-1,5000
次循环后,电容保持率达到82%,具有良好的循环稳定性。王素敏等[35]以碳布为基底,研究了双金属氧

化物在柔性固态超级电容器上的应用,在NiCo2O4 纳米线上生长NiMoO4 纳米片,最终形成了分层花状

纳米结构。为提高导电性,原位聚合PANI,最终其形貌呈现出独特的分层海参状,有利于电解质离子在

活性电极材料的纳米孔内的吸附、渗透和快速转移,获得优异的电化学性能。在1.0
 

mA·cm-1时,面积

比电容达到2.38
 

F·cm-2,在经过5000次循环后,电容保持率为92.36%。
薛晨阳等[36]采用在Ni基体上合成了一种新型NiCo2O4-PANI复合材料。其中PANI在水溶液中

原位聚合,实现了Ni2+和Co2+的共掺杂聚合物。在1
 

mA·cm-2下,NiCo2O4-PANI具有
 

3108
 

F·g-1的
超高比电容,而NiCo2O4 的比电容为530

 

F·g-1。在20
 

mA·cm-2充放电循环1000次后,电容保持率为

96.1%。用NiCo2O4-PANI和活性炭制备的超级电容器,最大能量密度为77.6
 

Wh·kg-1。由于这两种

组分的协同作用,缩短电子传输路径,防止PANI部分的电极极化,从而提高电导率以及能量密度。

2.4 Zn-Co/PANI
  Vishista等[37]采用溶液燃烧法合成了ZnCo2O4 纳米颗粒,采用物理共混法制备了ZnCo2O4/PANI
复合材料,发现电化学性能受电子密度分布和化学键的变化影响。在电流密度为0.5

 

A·g-1时,复合材

料的比电容值为867
 

F·g-1。在4
 

A·g-1的高电流密度下,循环1000次,复合材料电容保持率可达

98.9%。Kim等[38]使用水热法制备ZnCo2O4@N-GO/PANI纳米复合材料。片状ZnCo2O4@N-GO/

PANI,具有较高的比表面积和孔隙率,与ZnCo2O4@N-GO相比,具有更强的电化学活性。加入PANI
的复合电极具有良好的电化学性能,在10

 

mV·s-1下,比电容为720
 

F·g-1,在循环10000次后,电容保持

率为96.4%,明显优于ZnCo2O4@N-GO复合材料。

3 TMOs/PANI的导电机理
 

  纳米结构复合材料表现出高度可逆的伏安响应特性和高速率性能,由于大部分反应位点位于无序的

近表面区域,使得位点能量分散,增加了离子扩散过程的可及活性位,降低了纳米结构材料中电荷存储的

动力学限制,从而提高电荷存储率能力。

3.1 过渡单金属氧化物/PANI电极材料的导电机理

  PANI聚合过程中掺杂过渡金属阳离子,并在酸性溶液中与 H+共掺杂,受到正电荷间的排斥作用,
产生π 电子共振,使PANI从双极化子转变成单极化子的速率加快,电子可以在能带中自由运动。随着

质子化作用的发生及热振动,导致
 

PANI
 

在掺杂中形成的电荷沿主链发生离域,电荷的局域化导致缺陷

周围发生局部扰动。随着最高占据分子轨道(HOMO)的上移,
 

最低未占分子轨道(LUMO)的下移,

PANI的HOMO和LUMO之间形成的局域带隙变小。加入的TMOs在低活化能下具有多重氧化态,
在高温下发生氧化还原反应,形成空穴,LUMO接受电子,在外加电场的作用下,满带的电子可以向导带

定向跃迁,使导带存在自由移动的电荷,从而产生导电作用。TMOs的掺杂可以改变聚苯胺的聚合速率,
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有利于法拉第过程中电荷的吸附、转移和传递,增加活性位点的数量[39],同时,可以提高PANI的稳定

性,增加复合材料共轭的电子-离子传递动力学,保持氧化还原活性位点密度和更好的电化学可及性,能
有效增强材料电导率[40]。

3.2 钴基双金属氧化物/PANI电极材料的导电机理

  在Co3O4 的晶体结构中,二价阳离子取代Co2+形成双金属氧化物 MCo2O4 (M=Ni,
 

Zn,
 

Cu,
 

Fe,
  

Mn),具有尖晶石结构的双金属氧化物与单金属氧化物材料相比,两种阳离子在单晶中共存,所以有较好

的电导性和较高的电化学活性以及更加丰富的氧化还原反应。对于PANI基纳米复合材料,双金属氧化

物的高导电性可以提供快速的电子传输路径,防止PANI电极极化,使其具有优异的功率密度。第二,过
渡金属阳离子与PANI中的氮原子配位,PANI修饰复合电极,提供更加稳定的分子结构,以及更多的N
活性中心。第三,聚苯胺与双金属氧化物之间的协同作用,提供离子通道,降低电极材料由于电子和离子

转移而产生的阻力,缩短了电子移动路径,同时增加比表面积,为电荷存储提供更多的活性位点,提高电

化学性能。

4 结论

  PANI在电化学领域得到广泛应用,但PANI在循环稳定性、加工性等方面还存在问题,因此常把

PANI与TMOs结合构建纳米复合材料,TMOs在复合材料中可以起到应变缓冲作用,增强聚苯胺基电

极的稳定性,由于PANI与TMOs的协同效应,在超级电容器中表现出优越的电化学性能。通过控制

TMOs/PANI电极材料的形貌,增加比表面积,可以显著改善离子/电子的传递速度,从而提高比电容值,
在超级电容器的应用中具有广阔的前景。TMOs/PANI纳米复合材料也为设计制造柔性可穿戴设备提

供了新思路。
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Abstract:
 

As
 

a
 

kind
 

of
 

energy
 

storage
 

devices,
 

supercapacitors
 

(SCs)
 

have
 

attracted
 

widespread
 

attention
 

for
 

their
 

advantages
 

of
 

high
 

power
 

density,
 

good
 

charging
 

and
 

discharging
 

efficiency,
 

wide
 

operating
 

temperature
 

windows,
 

and
 

a
 

long
 

cycle
 

life.
 

As
 

an
 

electrode
 

material,
 

polyaniline
 

(PANI)
 

has
 

the
 

advantages
 

of
 

multiple
 

intrinsic
 

redox
 

states
 

and
 

high
 

theoretical
 

capacitance,
 

which
 

is
 

conducive
 

to
 

improving
 

the
 

energy
 

density
 

of
 

supercapacitors.
 

However,
 

due
 

to
 

the
 

unsatisfied
 

stability
 

of
 

pure
 

polyaniline
 

and
 

poor
 

processing
 

performance,
 

the
 

introduction
 

of
 

transition
 

metal
 

oxides
 

(TMOs)
 

can
 

promote
 

the
 

oxidation-reduction
 

reaction,
 

accelerate
 

the
 

speed
 

of
 

electron
 

transfer,
 

and
 

effectively
 

improve
 

the
 

specific
 

capacitance
 

and
 

circulation
 

stability
 

of
 

electrode
 

materials
 

through
 

the
 

synergistic
 

effect
 

of
 

the
 

two
 

components.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

new
 

progress
 

of
 

TMOs/PANI
 

nanocomposites
 

such
 

as
 

Ruthenium,
 

manganese,
 

nickel
 

and
 

cobalt
 

involved
 

supercapacitors
 

is
 

reviewed,
 

and
 

the
 

conductive
 

mechanism
 

of
 

TMOs/PANI
 

nanocomposites
 

is
 

summarized
 

and
 

concisely
 

discussed.
Key

 

words:Transition
 

metal
 

oxide;
 

Polyaniline;
 

Supercapacitor;
 

Nanocomposite
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