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静电纺 ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ ／ ＰＡＮ 纳米纤维
包芯纱超级电容器电极材料的制备

孙显强， 刘　 凡， 赵树元， 刘让同， 邵伟力
（中原工学院 纺织学院， 河南 郑州 ４５０００７）

摘　 要： 采用静电纺丝技术制备了以镀镍棉纱为芯纱的聚丙烯腈（ＰＡＮ）纳米纤维包芯纱，通过接枝聚乙撑二氧噻吩－聚（苯乙

烯磺酸盐）（ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ），设计出一种新型的纱线型超级电容器电极，并对其形貌结构和电化学性能进行了表征。 结

果显示，镍材料均匀地涂覆在棉纤维的表面，ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ 均匀地接枝在 ＰＡＮ 纳米纤维表面。 该超级电容器电极材料

的质量比容量高达 ２８．７５ Ｆ ／ ｇ，显示出良好的电化学性能。 这种超级电容器电极材料在柔性可穿戴的功能性纺织品上

具有很好的应用前景。
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随着科技的发展，能源问题变得越来越突出，需要

一种循环性能好、容量高的设备。 超级电容器比容量

高，循环性能好，因而日益受到关注。 按电极材料不

同，电容器可分为 ３ 种类型：高比表面积碳材料超级电

容器［１－２］、金属氧化物超级电容器［３－７］和导电聚合物超

级电容器［８－９］。 在这些材料中，柔性的全固态导电聚

合物类纱线型超级电容器具有很大的发展潜力，主要

得益于它的高比容量、稳定的循环性能和优良的可穿

戴性能［１０－１１］。
导电聚合物 ＰＥＤＯＴ 是超级电容器的重要组成材

料，该材料成本低、无毒性、电导率高，日益受到学者们

的关注［１２－１６］。 其中，对活性物质 ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ 研究也

有也有了一些成果［１７－１８］。 目前，关于静电纺制作的超

级电容器的研究很少。 本文采用静电纺技术在镀镍棉

纱上获得一层 ＰＡＮ 纳米纤维，通过原位聚合法对其沉

积 ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ，获得纱线型复合电极；并研究了镀镍

时间对棉纱的电导率影响，对复合电极材料进行了红
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外光谱表征；对纳米纤维包芯纱进行了氮气吸脱附分

析，以及复合电极材料的电化学性能测试。 结果表明，
采用静电纺技术可以制备具有很高比容量的 ＰＥＤＯＴ：
ＰＳＳ ／ ＰＡＮ 纳米纤维包芯纱电极材料，该材料在未来可

穿戴电子领域具有广阔的应用前景。

１　 试验部分
１．１　 镍棉复合纱线的准备

商业用棉纱放入 ０．２５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＮａＯＨ 水溶液中在

８０℃ 条件下处理 １ ｈ，然后在 ５０℃ 的条件下干燥

１０ ｍｉｎ，以便除去多余的杂质。 将清洗干燥好的棉纱

线放入 ５０ ｍＬ 浓度为 ０．２０ ｍｏｌ ／ Ｌ 的六水合硫酸镍和浓

度为 ０．５５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的盐酸混合水溶液中浸渍 １０ ｍｉｎ，取
出置于 ５０ ｍＬ 浓度为 ０．２６ ｍｏｌ ／ Ｌ 的硼氢化钠和浓度为

０．２５ ｍｏｌ ／ Ｌ 氢氧化钠混合水溶液中浸渍 １０ ｍｉｎ，取出

并用去离子水清洗后置于 １００ ｍＬ 化学电镀液中。 化

学电 镀 液 的 组 成： ０． １２ ｍｏｌ ／ Ｌ 六 水 合 硫 酸 镍，
０．１４ｍｏｌ ／ Ｌ次亚磷酸钠，０．８４ ｍｏｌ ／ Ｌ 氯化铵，０．１０ ｍｏｌ ／ Ｌ
柠檬酸三钠和 ２．５ ｍＬ 氨水。
１．２　 静电纺丝 ＰＡＮ 包芯纱的准备

将镀镍纱线两端固定在一个电动机上，在高压电
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场的环境下，ＰＡＮ 纳米纤维被卷绕在镀镍纱线上，获
得 ＰＡＮ 包芯纱。 纺丝电压为 １５ ｋＶ，纺丝距离 １６ ｃｍ，
纺丝速度 ０．０１ ｍｍ ／ ｍｉｎ。
１．３　 ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ ／ ＰＡＮ ／ Ｎｉ 棉复合电极的制作

首先，制备 ５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的 ３，４－乙烯二氧噻吩和

５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ聚苯乙烯磺酸盐的混合三氯甲烷溶液。 其

次，将 ＰＡＮ 包芯纱放入该溶液充分浸泡 ３０ ｍｉｎ。 最

后，用胶头滴管取 ５ ｍＬ 浓度为 ７５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的三氯化铁

的乙醇溶液置于纱线上，在 ２０℃ ～２５℃的温度下，反应

２４ ｈ。
１．４　 表征

材料表面形貌和结构由 Ｚｅｉｓｓ Ｍｅｒｌｉｎ Ｃｏｍｐａｃｔ 场发

射扫描电镜（德国蔡司公司）测定。 氮气吸脱附试验

由 ＡＳＩＱＭ００００００－６ 型全自动 ＢＥＴ 氮吸附法比表面测

定仪（美国康塔仪器公司）测定。 红外光谱由 Ｇｅｒｍａｎ
Ｂｒｕｋｅｒ Ｔｅｎｓｏｒ ３７ 型红外光谱仪（德国布鲁克公司）
测定。

２　 结果与讨论
２．１　 纳米纤维纱线加工过程的形貌分析

纱线扫描电镜图见图 １。
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图 １　 纱线扫描电镜图

为了观察加工过程中纱线的形貌，采用扫描电镜

进行试验。 由图 １（ａ）可见，Ｎｉ 材料均匀和密集地涂

在棉纤维的表面，镀镍棉纱直径为（２３０±１５）μｍ。 此

外，由图 １（ｂ）、（ｄ）可以看出，通过静电纺丝技术，包
覆在镀镍棉纱表面的 ＰＡＮ 纳米纤维相互平行，并具有

一定的取向度。 此外，从图 １ （ ｃ） 可以看出，在接枝

２４ ｈ后，导电聚合物 ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ 能够均匀地涂覆在

ＰＡＮ 纳米纤维表面。
２．２　 镀镍棉纱导电率分析

棉纱的导电性对于电化学材料有着至关重要的影

响，有必要对其电导率进行测试。 镀镍棉纱的 Ｉ－Ｖ 曲

线见图 ２。
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图 ２　 ５ ｃｍ 镀镍纱线不同处理时间的 Ｉ－Ｖ 曲线

由图 ２ 可见，随着纱线镀镍时间的增加，纱线的电

阻速率先增加后减小，最后趋于平缓（１．０１ Ω ／ ｃｍ）。
这是由于溶液中镍的总固体含量是确定的，限制了其

导电率。 另外，镀镍的棉纱在保持纺织材料柔韧性的

同时也拥有较高的导电率。 本文选择最佳镀镍时间为

９ ｈ 的棉纱。
２．３　 氮气吸脱附试验分析

ＰＡＮ 纳米纤维包芯纱的比表面积对电极材料的

电化学性能有重要影响，因此对其进行氮气吸脱附测

试，见图 ３。
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（ａ） 　 氮气吸附等温线
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（ｂ） 　 ＢＪＨ 孔径分布曲线

图 ３　 镀镍棉纱和 ＰＡＮ 纳米纤维包芯纱的

氮气吸附等温线和 ＢＪＨ 孔径分布曲线

由图 ３ 可见，与比表面积为 １．７５５ ｍ２ ／ ｇ 的镀镍棉

纱相比，ＰＡＮ 纳米纤维包芯纱显示出了高达 ３．５４９ ｍ２ ／ ｇ
的比表面积。 同时 ＰＡＮ 纳米纤维包芯纱的总孔容高

６３
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达 ０．０１２ ｃｍ３ ／ ｇ（镀镍棉纱为 ０．００２ ｃｍ３ ／ ｇ）。 ＰＡＮ 纳米

纤维包覆纱线不仅拥有更大的比表面积而且也占有介

孔的结构。 这有利于吸附更多的 Ｆｅ３＋离子，从而使得

更多 ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ 颗粒沉积在纱线上，提高电极材料

的电化学反应。 ＢＥＴ 比表面积测试结果表明，ＰＡＮ 纳

米纤维包芯纱具有介孔结构。 通过沉积 ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ
到 ＰＡＮ 纳米纤维包芯纱上，使电极活性材料的有效比

表面积足够大，从而容纳更多参与反应的迁移电荷。
因此，使得电极材料的电荷存储的能力得到进一步

提升。
２．４　 红外光谱分析

ＰＡＮ 纳米纤维包芯纱以及 ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ ／ ＰＡＮ ／ Ｎｉ
棉复合纱线红外光谱测试（ＦＴ－ＩＲ）见图 ４。
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图 ４　 ＰＡＮ ／ Ｎｉ 和 ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ ／ ＰＡＮ ／ Ｎｉ
棉复合纱线的 ＦＴ－ＩＲ 图谱

由图 ４ 可见，波数在 ２ ９２６ ｃｍ－１处为 Ｃ－Ｈ 的伸缩

振动峰，１ ４５２、１ ３６０、１ ３８６ ｃｍ－１则为 Ｃ－Ｈ 的弯曲振动

峰。 波数在 ２ ２４２ ｃｍ－１处为 Ｃ≡Ｎ 三键的伸缩振动峰，
从而证实 ＰＡＮ 材料的存在。 从 ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ ／ ＰＡＮ ／ Ｎｉ
棉纱线的红外光谱图可知，波数在 ２ ９１７ ｃｍ－１处为 Ｃ－
Ｈ 的振动峰，开始向低波数移动。 波数在 １ ４８７ ｃｍ－１

处为 Ｃ－Ｓ 中等强度的吸收峰，１ １６２ ｃｍ－１处为 Ｃ－Ｏ 的

吸收峰，而 １ ３５７ ｃｍ－１处为噻吩骨架上 Ｃ ＝ Ｃ 键吸收

峰。 波数为 １ ０３６ ｃｍ－１处为 Ｓ ＝ ０ 的伸缩振动吸收峰。
显示了 ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ 被接枝到 ＰＡＮ 纳米纤维上。
２．５　 电化学性能分析

ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ ／ ＰＡＮ ／ Ｎｉ 棉复合电极的循环伏安测

试是在 １Ｍ Ｎａ２ＳＯ４ 的电解液中测试，该纱线为工作电

极，甘汞电极为参比电极，铂丝为对电极，测试体系为

三电极体系。 如图 ５ 所示，ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ 复合电极在

（－０．３～０．３）Ｖ 的电位窗下，１０ ｍＶ ／ ｓ 的扫速下，该曲线

为矩形形状，显示出优良的电容行为。 经过计算，该复

合电极比容高达 ２８．７５ Ｆ ／ ｇ，显示出优异的电化学性能。
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图 ５　 在（－０．３～０．３）Ｖ 的电位窗下

扫速为 ０．０１Ｖ ／ ｓ 的循环伏安测试曲线

３　 结　 语
本文设计了基于 ＰＡＮ 纳米纤维包覆的、ＰＥＤＯＴ：

ＰＳＳ 接枝的和层状结构的复合电极材料，该纱线型电

容器显示出了很高的比容量。 目前，柔性超级电容器

拥有广阔的应用前景。 这种制作方法为超级电容器的

制作提供了一种可行的方法，并且可以应用加工成为

下一代柔性的、便携的、可穿戴的功能性服装。
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