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超级电容器是目前材料学科的热门研究对

象，选用综合性能优良的电极材料是其中的研究

重点之一［1-8］. 聚吡咯（polypyrrole，PPy）作为一种重

要的导电高分子材料，具有制备容易、环境友好、

导电率可调、比电容大等特点，但是它在电化学循

环过程中的稳定性较差. 为了克服这一缺点，通常

二氧化锰/碳纳米管/聚吡咯复合材料的制备及性能
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摘 要：为了进一步实现其他材料与聚吡咯的性能互补与优化，先以甲基橙为掺杂剂，过硫酸铵为氧化剂，

采用软模板法制备具有一维纳米结构的聚吡咯，再利用水热法制备二氧化锰 /碳纳米管复合材料，最后将

二氧化锰 /碳纳米管复合材料与聚吡咯进行混合处理，改变复合材料中二氧化锰 /碳纳米管复合材料和聚

吡咯微米管的含量，得到了 3种不同比例的二氧化锰 /碳纳米管 /聚吡咯复合材料 . 采用扫描电子显微镜测

试观察所得产物的微观形貌，通过 X-射线粉末衍射仪测试其结构与组成，最后通过电化学工作站测试分

析复合物的电化学性能与循环稳定性 . 结果表明，二氧化锰 /碳纳米管 /聚吡咯复合材料在微观上复合均

匀，电容性能比单独的聚吡咯或二氧化锰 /碳纳米管复合材料量有显著改善 .
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Synthesis and Properties of MnO2/Carbon Nanotube/Polypyrrole Composites
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Abstract：To expand and optimize the properties of polypyrrole（PPy），PPy with one-dimensional nanostructure
was first prepared via soft template method using methyl orange as dopant and ammonium persulfate as oxidant.
MnO2/carbon nanotube（MnO2/CNT）composites were synthesized by hydrothermal method. Then，MnO2/CNT
and PPy were mixed by changing the ratio of MnO2/CNT and PPy to obtain MnO2/CNT/PPy composites with
different composition. The morphologies of the composites were observed by scanning electron microscopy. The
structure and composition of the composites were characterized by X-ray diffraction. The electrochemical
performance and cycling stability of the composites were tested by electrochemical workstation. The results show
that the composites have better electrochemical performance in supercapacitor than PPy or MnO2/CNT.
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将其他具有电容性能的材料与聚吡咯进行混合，

得到复合材料［9-10］. 其中二氧化锰（MnO2）是一种电

学 性 能 优 良 的 过 渡 金 属 氧 化 物 ，碳 纳 米 管

（carbon nanotubes，CNT）拥有很大的自由电子移

动速率和高载流子迁移率，均适合作为电极材料

使用［11-13］. 但对于前者，其电化学稳定性较好，而电

导率与电容量较低；对于后者，其电化学稳定性较

好，而电容量较低. 因此，MnO2/CNT/PPy三组份复

合材料结合 PPy良好的电容性能和 CNT与MnO2良

好的电化学稳定性，使它们可以作为电极材料应

用到超级电容器中.
本研究先利用软模板法制备出具有一维纳米

结构的 PPy，再通过水热法合成 MnO2/CNT复合材

料，最后将 PPy与 MnO2/CNT 复合得到 MnO2/CNT/
PPy 三组份复合材料. 通过制备不同 PPy 含量与

MnO2/CNT含量的三组份复合材料，表征了三组份

复合材料的微观形貌与组成，探讨了其电化学性能.
1 实验部分

1.1 MnO2/CNT复合材料的制备

将 0.158 g的高锰酸钾与 0.26 g的一水合硫酸

锰溶于 25 mL的去离子水中，向其中加入 50 mg的
碳纳米管，对溶液进行超声处理，直至其在溶液中

分散均匀 . 置于水热反应釜中在 140 ℃下反应

10 h，冷却至室温，产物用水和乙醇清洗多次，最后

真空干燥 24 h.
1.2 具有一维纳米结构的 PPy的制备

根据文献［14］，取 20 mL 含有 5 mmol/L 甲基橙

的水溶液，加入 1 mmol的吡咯单体. 将 pH调节为

2.0，继续搅拌使体系混合均匀. 然后加入 0.228 g
的过硫酸铵，持续搅拌 24 h. 反应结束后，真空抽

滤，得到的固体用水和无水乙醇多次清洗至洗液

透明，最后在 50 ℃下真空干燥.
1.3 三组份复合材料的制备

取 15 mg 所 制 备 的 MnO2/CNT 复 合 材 料 与

15 mg聚吡咯管加入去离子水，超声分散均匀，然

后在室温下搅拌 24 h. 得到的产物用去离子水多

次洗涤，50 ℃下真空干燥 24 h. 所得到的产品记为

MnO2/CNT/PPy 1∶1. 分别取 60 mg、7.5 mg所制备的

MnO2/CNT复合材料重复上述操作过程，所得到的

产品记为 MnO2/CNT/PPy 1∶4 以及 MnO2/CNT/PPy
1∶0.5.
1.4 表征测试

采用 JSM-5510LV型扫描电子显微镜（scanning
electron microscope，SEM）和 X-射线衍射仪（X-ray

diffraction，XRD）测试其微观形貌和晶体结构，采

用 CHI-660C 型电化学工作站测试分析复合材料

的电化学行为.
2 结果与讨论

2.1 X-射线衍射（XRD）测试

图 1 为具有一维纳米结构的 PPy、MnO2/CNT
二元复合物、MnO2/CNT/PPy 1∶1的 X射线衍射图.
其中，曲线 a聚吡咯在 2θ=20 °~30 °之间有一个较

宽的峰，为非晶态聚吡咯的特征峰. 曲线 b 中在

2θ=20 °~25 °的衍射峰归属于碳纳米管，2θ=36.8 °、
42.2 °、55.6 °处的峰归属于 MnO2 的衍射峰. 在

MnO2/CNT/PPy 三组份复合材料的X射线衍射图中

能看出的MnO2大部分的衍射峰，这表明在超声混

合过程中将MnO2/CNT与 PPy较好地复合，MnO2的

衍射峰掩盖了 CNT与 PPy的衍射峰.

2.2 SEM表征测试

不同样品的 SEM 图如图 2所示. 图 2（a）为通

过软模板法制备的 PPy的 SEM 图，可以看到明显

的一维纳米结构，其直径范围为 200 nm~450 nm，

长度范围为 8 μm~15 μm. 图 2（b）~图 2（d）为 PPy
与MnO2/CNT复合材料按 1∶0.5、1∶1、1∶4超声混合

后得到的 MnO2/CNT/PPy 三组份复合材料的 SEM
图. 在复合材料中，除了一维纳米结构的 PPy之外，

在 PPy表面附着了较多的小颗粒，还有一些直径更

细小的纳米线. 这些小颗粒对应于 MnO2 纳米颗

粒 ，更 细 小 的 纳 米 线 对 应 于 CNT. 而 且 随 着

MnO2/CNT 比例的增加，附着在 PPy管上的颗粒状

也明显增多.
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图 1 不同样品的X射线衍射图

Fig. 1 XRD patterns of different samples
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2.3 电化学性能表征

不同样品的循环伏安图如图 3所示，图中曲线

分 别 为 纯 PPy 管 、MnO2/CNT 、MnO2/CNT/PPy
1∶0.5、MnO2/CNT/PPy 1∶1和 MnO2/CNT/PPy 1∶4作

为工作电极在电解液为 1 mol/L H2SO4 溶液，以

银 /氯化银电极为参比电极、铂丝为对电极，扫描

速率为 100 mV/s时的循环伏安图.

由图 3 可知，加入不同比例的 MnO2/CNT 与

PPy超声混合得到的MnO2/CNT/PPy 三组份复合材

料的循环伏安曲线面积均比 MnO2/CNT二元复合

材料大很多. 通过计算可得，纯 PPy管的比电容为

142 F/g，CNT/MnO2复合材料的比电容为 392 F/g，
MnO2/CNT/PPy 1∶0.5 的 比 电 容 为 691 F/g，
MnO2/CNT/PPy 1∶1的比电容为 728 F/g，MnO2/CNT/
PPy 1∶4的比电容为 632 F/g. 这与 Zang［15］等人合

成的 PPy/β-MnO2复合材料（294 F/g）相比，也有了

明显提高.
进一步利用恒电流充放电实验对复合材料的

电化学性能进行测试，如图 4所示. 图 4中曲线分

别是纯 PPy 管、MnO2/CNT、MnO2/CNT/PPy 1∶0.5、
MnO2/CNT/PPy 1∶1和MnO2/CNT/PPy 1∶4在电流密

度为 2 A/g时的计时电位图. 计时电位图的结果也

验证了图 3中循环伏安法测试的结果.
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图 3 不同样品的循环伏安图

（在 1 mol/L H2SO4溶液中，扫描速率：100 mV/s）
Fig. 3 Cyclic voltammetry curves of different samples

（1 mol/L H2SO4 solution，v ：100 mV/s）

图 2 不同样品的 SEM图

（a）PPy，（b）MnO2/CNT/PPy 1∶0.5，
（c）MnO2/CNT/PPy 1∶1，（d）MnO2/CNT/PPy 1∶4
Fig. 2 SEM images of（a）PPy and MnO2/CNT/PPy

three-component composite of（b）1∶0.5，（c）1∶1 and（d）1∶4
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图 4 不同样品的计时电位曲线

（在 1 mol/L H2SO4溶液中，扫描速率：100 mV/s）
Fig. 4 Chronopotentiometry curves of different samples

（1 mol/L H2SO4 solution，v ：100 mV/s）
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通过计算可知，当电流密度为 2 A/g时，PPy 管

的比电容为 72 F/g，MnO2/CNT二元复合物的比电

容 为 402 F/g，MnO2/CNT/PPy 1∶0.5 的 比 电 容 为

724 F/g，MnO2/CNT/PPy 1∶1 的比电容为 768 F/g，
MnO2/CNT/PPy 1∶4 的比电容为 663 F/g. 由图 4 可

知，制备的纯 PPy 管、MnO2/CNT/PPy 1∶1复合材料

和 MnO2/CNT/PPy 1∶4复合材料的曲线比较对称，

说明随着MnO2和 CNT含量的提高，得到的产物在

同等条件下表现了更好的电容特性，而 CNT/MnO2

复合物和MnO2/CNT/PPy 1∶0.5复合材料的充放电

曲线并不是很对称，这是由于电流密度较低时，内

阻相对来说比较大，对计时电位曲线的影响比较

大 所 造 成 的 . 同 时 对 比 3 种 MnO2/CNT/PPy 三

组份复合材料，MnO2/CNT/PPy 1∶1 的图 形 对 称

性 和 比 电 容 都 优 于 MnO2/CNT/PPy 1∶0.5，而
MnO2/CNT/PPy 1∶4虽然比电容小，但是在图形对

称性上优于 MnO2/CNT/PPy 1∶1 和 MnO2/CNT/PPy
1∶0.5.
2.4 电化学循环稳定性测试

电化学稳定性也是评价电极材料性能的一个

重要指标. 如图 5所示，图 5中曲线为具有一维纳

米结构的 PPy、MnO2/CNT二元复合物和不同比例

制备的 3种MnO2/CNT/PPy 三组份复合材料在扫描

速率为 100 mV/s、扫描圈数为 1 000圈时的电容保

持率图.

由图 5可知，扫描 100圈后，单纯 PPy的电容保

持率明显持续下降，最终降低至 56.5%，说明扫描

1 000 圈 后 ，PPy 的 比 电 容 损 失 了 一 半 左 右 .
MnO2/CNT二元复合物的电容保持率良好，扫描完

成后电容保持率达到了 94.2%，充分体现出 MnO2

与 CNT作为电极材料在循环稳定性上的优势. 而
对于MnO2/CNT/PPy三组份复合材料，MnO2/CNT/PPy
1∶0.5的电容保持率为 83.5%，MnO2/CNT/PPy 1∶1
的电容保持率为 88.5%，MnO2/CNT/PPy 1∶4的电容

保持率为 89.4%. 三组份复合材料 MnO2/CNT/PPy
与单纯的 PPy相比，具有更好的可循环性能，这是

因为 MnO2、CNT与 PPy三者在复合材料中有效的

相互作用以及多层次的微观纳米结构共同作用，

导致了三组份复合材料 MnO2/CNT/PPy 具有良好

的电容性能.
3 结 语

本研究成功制备了 MnO2/CNT/PPy 三组份复

合材料，MnO2、CNT与 PPy三者在复合材料中均匀

分布，相互作用，使得 MnO2/CNT/PPy三组份复合

材料具有良好的比电容值与电化学循环稳定性.
该三组份复合材料可作为电极材料用于超级电容

器的构造.
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