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摘要：　以２丙烯酰胺基２甲基丙磺酸（ＡＭＰＳ）作引发剂引发交联聚乙烯醇（ＰＶＡ）戊二醛（ＧＡ）制备水凝胶
聚合物电解质并组装成超级电容器．分别由红外光谱、交流阻抗、循环伏安与恒电流充放电测定该凝胶聚合物电
解质及超级电容器的电化学性能．结果表明，该聚合物电解质电导率可达１．２３ｍＳ／ｃｍ（室温）．而且，以１．０ｇ
ＡＭＰＳ引发０．０５ｍＬＧＡ（５％）与１．０ｇＰＶＡ交联，制得的凝胶聚合物电解质超级电容器比电容可达１３９Ｆ／ｇ，５０
次充放电后其值仍在８０％以上．

关键词：　２丙烯酰胺基２甲基丙磺酸（ＡＭＰＳ）；聚乙烯醇（ＰＶＡ）；水凝胶聚合物电解质；超级电容器
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　　超级电容器的容量比传统电容器容量高２０～
２００倍［１２］，其性能介于静电电容器和化学电源之

间．该电容器具有高比能量、大比功率和长寿命［３］

等优点，倘若采用聚合物电解质还可获得良好的

可靠性、无泄漏，可实现器件超薄化等，从而倍受

青睐［４５］．通常固体聚合物电解质的室温电导率只
有１０－９～１０－５Ｓ／ｃｍ，而凝胶聚合物电解质室温电
导率可达１０－３Ｓ／ｃｍ，能满足超级电容器需求［６］．
但凝胶聚合物电解质目前大多在有机溶剂中合

成，对环境有害，若以水取代有机溶剂不但能满足

环保需求，还可降低成本．化学交联ＰＶＡ的凝胶聚
合物电解质用于超级电容器已成为研究热点．Ｈ．
Ｗａｄａ等［７］利用１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液引发 ＰＶＡ与
ＧＡ交联，形成的凝胶聚合物电解质，其比电容达
１１０Ｆ／ｇ，与１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４电解质的比电容相差无
几，而且，由凝胶电解质组装的电容器，漏电流更

小．Ｎ．Ａ．Ｃｈｏｕｄｈｕｒｙ等［８］以 ＲｕＯｘ·ｘＨ２Ｏ做电极，
ＨＣｌＯ４引发 ＰＶＡ／ＰＡＡＧＡ交联，加入 ＮａＯＨ、ＮａＣｌ
合成了酸、碱、中性电解质，并以此制成赝电容器，

其中，酸性水凝胶聚合物电解质电容器电容达

１０００Ｆ／ｇ以上．其后，该作者再以高氯酸引发ＰＶＡ
ＧＡ反应，以黑珍珠炭做电极，制成双电层电容器，
比电容由１２．８Ｆ／ｇ增至９１．２Ｆ／ｇ，１０００次循环后，
电容器的性能仍相当稳定［９］．Ｍ．Ｓ．Ｋｕｍａｒ等［１０］

首先报道了由聚苯乙烯磺酸（ＰＳＡ）引发 ＰＶＡＧＡ
交联，制成凝胶聚合物电解质，与活性炭电极组装

超级电容器，其比电容为４０Ｆ／ｇ．
本文以不同含量的２丙烯酰胺基２甲基丙磺

酸（ＡＭＰＳ）引发制备聚乙烯醇凝胶聚合物电解质
并组装成超级电容器，分别研究了该凝胶聚合物

电解质和电容器的性能．

１　实　验
１．１　材料与试剂

活性炭（比表面为１９００～２１００ｍ２／ｇ，上海合
达炭素材料有限公司）、聚四氟乙烯乳液（ＰＴＦＥ，广
州兴胜杰公司）、聚乙烯醇 ＡＨ２６（ＰＶＡ）、戊二醛
（ＧＡ２５％）、石墨、无水乙醇（分析纯，上海国药集
团化学试剂有限公司）、２丙烯酰胺基２甲基丙磺
酸（ＡＭＰＳ，９８％，阿拉丁试剂）、导电玻璃（ＦＴＯ，８

Ω·ｃｍ－２，１ｃｍ×１ｃｍ，ＨａｒｔｆｏｒｄＧｌａｓｓＣｏ．ＵＳＡ）．

１．２　电极
活性炭与石墨经无水乙醇充分浸润后，与聚

四氟乙烯乳液按８５∶１０∶５（ｂｙｍａｓｓ）比例搅拌均
匀，于辊压机上压成厚度为０．１ｍｍ的膜，真空干
燥（１２０℃）、恒量，压在泡沫镍上，制成电极（＝
１２ｍｍ）．



１．３　凝胶聚合物电解质
将１．０ｇＰＶＡ溶解于１０ｍＬ蒸馏水（８５℃）

中，冷至室温，再加入０．０５ｍＬ（５％，ｂｙｍａｓｓ）ＧＡ，
搅匀，搁置数分钟．另将一定量的ＡＭＰＳ，溶于３ｍＬ
蒸馏水中，搅拌、溶解．然后将ＡＭＰＳ溶液搅拌倒入
ＰＶＡ、ＧＡ混合液中．再将产物搅拌均匀，铺在聚四
氟乙烯板上，搁置４８ｈ，使水分挥发，测定该膜电
导率（厚度约为０．０５ｃｍ）．

１．４　电容器组装
将ＰＶＡ，ＡＭＰＳ，ＧＡ的混合溶液搅匀，迅速将

它铺展在电极表面，搁置．待交联反应完成后（４０
ｍｉｎ），以电极凝胶电解质电极三层结构方式组装
成超级电容器，室温搁置１ｈ即可．

１．５　测试与仪器
以导电玻璃做阻塞电极，使用电化学工作站

（上海辰华ＣＨＩ６６０Ｃ）测定凝胶聚合物电解质（１ｃｍ
×１ｃｍ）交流阻抗谱图（频率范围 ０．０２Ｈｚ～１００
ｋＨｚ）以及由凝胶聚合物电解质组装的电容器的交
流阻抗、循环伏安扫描与恒流充放电曲线．

２　结果与讨论
２．１　红外光谱（ＩＲ）分析

图１是 ＰＶＡＧＡ凝胶聚合物的 ＦＴＩＲ谱图．从
图看出，纯ＰＶＡＧＡ（ａ）在１１００ｃｍ－１处显示醇Ｃ—Ｏ
伸缩振动强吸收峰［１１］，但在聚合物中由于 ＰＶＡ缩
醛反应，会导致Ｏ—Ｈ含量减少［１２］，即如曲线ｃ．当
ＡＭＰＳ加入量为１．０ｇ时，ＰＶＡＧＡ发生交联更加

图１　ＰＶＡＧＡ凝胶聚合物红外光谱
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＰＶＡＧＡｇｅｌｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＡＭＰＳ／ｇ：ａ．０，ｂ．０．５，ｃ．１．０，ｄ．２．０，
ｅ．３．０

充分，Ｃ—Ｏ峰消失．然而，在 ＡＭＰＳ其它加入量情
况下，各红外谱线（ｂ、ｄ、ｅ）仍然出现较弱的１１００
ｃｍ－１峰，这说明该聚合物仍有未交联的 ＰＶＡ．图中
曲线ｅ于１２３５、１６６５、１５５９ｃｍ－１处分别出现 ＡＭＰＳ
中 —ＳＯ３Ｈ，—ＣＯＮＨ的典型吸收峰，但曲线ｄ、ｅ没

有在１６３５～１６２０ｃｍ－１处出现ＡＭＰＳ的 Ｃ Ｃ特征
吸收峰，证明ＡＭＰＳ可自身发生聚合［１３］．

２．２　凝胶聚合物电导率
图２示出不同 ＡＭＰＳ含量的 ＰＶＡＧＡ凝胶聚

合物的电导率（σ）．相关数据乃根据交流阻抗谱由
下式算出：

σ＝ Ｌ
Ｒｂ·Ｓ

（１）

图２　不同ＡＭＰＳ含量的ＰＶＡＧＡ凝胶聚合物电导率
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＰＶＡＧＡｇｅｌｐｏｌｙｍｅｒｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＡＭＰＳ

式中：Ｌ为两导电玻璃电极间距离，Ｒｂ为电解质电
阻，Ｓ表示电极面积．

从图看出，ＡＭＰＳ量增多，该聚合物电导率升
高，尔后逐减．当ＡＭＰＳ含量为１．０ｇ时，电导率最
高，达１．２３ｍＳ／ｃｍ．此时，ＡＭＰＳ酰胺基上的氢原
子被烷基磺酸分子取代，整个分子显酸性．反应过
程中不仅催化 ＰＶＡＧＡ交联，同时也提高了凝胶
聚合物导电率．超过这一含量，ＡＭＰＳ因发生自交
联［１４］而使ＰＶＡＧＡ交联受到影响，电导率下降．

２．３　ＰＶＡＧＡ凝胶聚合物电解质电容器性
能

１）交流阻抗测定
图３示出不同 ＡＭＰＳ含量的 ＰＶＡＧＡ凝胶聚

合物电解质电容器的交流阻抗谱．从图可知，当
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图３　ＰＶＡＧＡ凝胶聚合物电解质电容器交流阻抗图谱
Ｆｉｇ．３　ＡＣｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＰＶＡＧＡｇｅｌｐｏｌｙｍｅｒ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ
ＡＭＰＳｃｏｎｃｅｎｔ／ｇ（ａ～ｃ）：０．５；１．０；１．５

ＡＭＰＳ含量为１．０时，谱线高频区为一半圆，与实
轴相交截距小，说明该体系阻抗值不大；中频区

（Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗区）谱线与实轴成接近４５°夹角的直
线；低频区谱线与实轴几乎平行，显示出该电容器

的电容特性．
２）循环伏安曲线
图４给出不同 ＡＭＰＳ含量的 ＰＶＡＧＡ凝胶聚

合物电容器的循环伏安曲线（扫描速率５ｍＶ／ｓ）．
图中各曲线均接近矩形，未出现氧化还原峰，可见

该电容器循环性能良好．当 ＡＭＰＳ含量超过１．０ｇ
时，因自身发生交联，影响了离子的自由移动，电

解质电导率降低，对应的 ＣＶ伏安电流减少（见
ｃ）．

图５是１．０ｇＡＭＰＳ含量的ＰＶＡＧＡ凝胶聚合
物电解质电容器于不同扫描速率下的循环伏安曲

线．如图，各伏安曲线均接近矩形，扫描速率增大，
电容器正、负电流也随之增大，显然此类电容器可

较快速地充放电．
３）恒流充放电曲线
图６给出 ＰＶＡＧＡ凝胶聚合物电解质电容器

先经小电流（５ｍＡ）恒流化成（３次）后，再以２．５
ｍＡ／ｃｍ２电流充放电的充放电曲线．如图，图中曲
线呈对称三角形变化，表明该电容器电容特性良

好，充放电效率较高．
４）充放电效率
图７给出含１．０ｇＡＭＰＳ的ＰＶＡＧＡ凝胶聚合

物电解质电容器充放电效率随循环周次的变化．
很明显，该电容器充放电效率下降缓慢，５０次循环
后，仍达８４％．这可能是，聚合过程中ＡＭＰＳ引发

图４　ＰＶＡＧＡ凝胶聚合物电解质电容器循环伏安曲线
（扫速：５ｍＶ／ｓ）

Ｆｉｇ．４　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＰＶＡＧＡｇｅｌｐｏｌｙ
ｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ
ＡＭＰＳｃｏｎｔｅｎｔ／ｇ（ａ～ｃ）：０．５；１．０；１．５，ｓｃａｎｔｒａｔｅ：５
ｍＶ／ｓ

图５　１．０ｇＡＭＰＳ含量的ＰＶＡＧＡ凝胶聚合物电解质电容
器于不同扫描速率下的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．５　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＰＶＡＧＡｇｅｌｐｏｌｙ
ｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ（ＡＭＰＳｃｏｎｔｅｎｔ１．０ｇ）ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｒａｔｅｓ
ｓｃａｎｒａｔｅｓ／ｍＶ·ｓ－１（ａ～ｄ）：５；１０；２０；５０

图６　含１．０ｇＡＭＰＳ的ＰＶＡＧＡ凝胶聚合物电解质超级电
容器恒流充放电曲线

Ｆｉｇ．６　Ｃｏｎｓｔａｎｔｃｕｒｒｅｎｔｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＰＶＡ
ＧＡｇｅｌｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ（ＡＭＰＳｃｏｎｔｅｎｔ１．０ｇ）ｓｕ
ｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ
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图７　含１．０ｇＡＭＰＳ的 ＰＶＡＧＡ凝胶聚合物电解质电容
器充放电效率寿命随循环周次的变化

Ｆｉｇ．７　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｗｉｔｈｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｙｃｌｅｓ
ｆｏｒｔｈｅＰＶＡＧＡｇｅｌｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ（ＡＭＰＳｃｏｎ
ｔｅｎｔ１．０ｇ）ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ

ＰＶＡＧＡ交联后能直接与活性炭电极充分接触，为
电解液离子充分浸润提供充足的空间，从而形成

较理想的双电层．

３　结　论
以２丙烯酰胺基２甲基丙磺酸（ＡＭＰＳ）作引

发剂引发交联聚乙烯醇（１．０ｇ）戊二醛（０．０５ｍＬ，
５％）（ＰＶＡＧＡ）制备的凝胶聚合物电解质，当
ＡＭＰＳ加入量为１．０ｇ时，电导率达１．２３ｍＳ／ｃｍ，
而以此凝胶聚合物电解质组装的电容器比电容为

１３９Ｆ／ｇ．
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