
 

            

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รายงานวจิยัฉบบัสมบรูณ์ 

 

โครงการสารเกบ็ประจไุฟฟ้าเคมยีิง่ยวดนาโนแมงกานีส
ออกไซดบ์นวสัดุรองรบัคารบ์อนนาโนโฟม 

 

โดย ดร. มนตร ีสวา่งพฤกษ์ 
 

 

 

มถุินายน ๒๕๕๖ 

 

 

 

 

 



สญัญาเลขที ่MRG5480195 

 

 

รายงานวจิยัฉบบัสมบรูณ์ 

 

 

โครงการสารเกบ็ประจไุฟฟ้าเคมยีิง่ยวดนาโนแมงกานีส
ออกไซดบ์นวสัดุรองรบัคารบ์อนนาโนโฟม 

 

 

 

ดร. มนตร ีสวา่งพฤกษ ์ 
ภาควชิาวศิวกรรมเคม ีมหาวทิยาลยัเกษตรศาสตร์ 

 

 

 

 

      สนบัสนุนโดยส านกังานกองทุนสนบัสนุนการวจิยั 

 

(ความเหน็ในรายงานน้ีเป็นของผูว้จิยั  
สกว.ไมจ่ าเป็นตอ้งเหน็ดว้ยเสมอไป) 

 

 

 

 



กิตติกรรมประกาศ 

 โครงการวจิยัน้ี จะไม่สามารถประสบความส าเรจ็ได้หากขาดทุนวจิยัจาก สกว.และสกอ. และความ

ช่วยเหลอืจากบุคคลหลายท่าน 

  ขอขอบคุณทีป่รกึษาโครงการ ศ. ดร. จ ารสั ลิม้ตระกูล ทีก่รุณาใหค้วามรู ้ค าปรกึษาและชี้น าแนวทาง

ในการด าเนินโครงการวิจัย แนวทางการแก้ปญัหาต่างๆ ทัง้ทางด้านทฤษฏีและปฏิบัติรวมทัง้แก้ไข

โครงการวจิยัฉบบัน้ีใหม้คีวามถูกตอ้งสมบรูณ์มากยิง่ขึน้ 

 ขอขอบคุณภาควชิาวศิวกรรมเคม ีคณะวศิวกรรมศาสตร ์มหาวทิยาลยัเกษตรศาสตร ์และเจา้หน้าทีท่ี่

เกีย่วขอ้งทุกคน ทีเ่อื้อเฟ้ือสถานทีอ่ านวยความสะดวกในการท าโครงการวจิยั รวมทัง้ใหน้ักวจิยัใชเ้ครื่องมอื

และอุปกรณ์ต่างๆ ทีเ่ป็นประโยชน์กบัการท าโครงการวจิยัในครัง้น้ี 

ขอขอบคุณศนูยน์าโนเทคโนโลย ีคณะวทิยาศาสตร์  มหาวทิยาลยัเกษตรศาสตร์  ทีเ่อือ้เฟ้ือเครื่องมอื

วเิคราะหข์นาดอนุภาคส าหรบัวดัขนาดอนุภาคในระดบันาโนเมตร 

 

 

  

  มนตร ีสว่างพฤกษ์ 

หวัหน้าโครงการ 

มถุินายน 2556 

 

 



ก 

 

 

สารบญั 

 

 หน้า 
สารบญั ก 

สารบญัรปูภาพ ค 

สารบญัตาราง ง 
บทคดัย่อ จ 
Abstract ช 

บทที ่1 บทน า 1 

1.1 ความส าคญัและทีม่าของโครงการ 1 

1.2 จุดประสงคข์องโครงการ 2 

1.3 ขอบเขตของการวจิยั 2 

บทที ่2 วธิกีารทดลอง 4 

2.1 สารเคม ีและวสัด ุ 4 

2.2 อุปกรณ์ทีใ่ชใ้นการทดลอง 5 

2.3 การตะกอนดว้ยไฟฟ้า หรอื เทคนิคอเิลค็โตรเดพ็โพซชินั 6 

2.4 การสงัเคราะหแ์มงกานีส (IV) ออกไซด ์ดว้ยเทคนิคทางเคมโีดยปฏกิริยิาออกซเิดชนัของ
แมงกานีส (II) อะซเีตต 

6 

2.5 การสงัเคราะหแ์มงกานีสออกไซด ์โดยใชส้ารควบคมุโครงสรา้งโพลไิวนิลไพโรรโิดนและใช ้    
เอทลินี ไกลคอล เป็นตวัท าละลาย 

9 

2.6 การสงัเคราะหแ์มงกานีสออกไซด ์โดยใชส้ารควบคมุโครงสรา้งโพลไิวนิลแอลกอฮอล ์และใชเ้อ
ทลินี ไกลคอล เป็นตวัท าละลาย 

10 

2.7 การเตรยีมนาโนแมงกานีสออกไซดท์ีใ่ชโ้พลสิไตรนีเป็นแม่แบบ 10 

2.8 การตรวจวดัขนาดอนุภาคและค่าการกระจายของตวัอนุภาค ของแมงกานีสออกไซด ์และการ
วเิคราะหเ์ชงิโครงสรา้งและสณัฐานวทิยา 

10 

2.9 การประเมณิเชงิเคมไีฟฟ้า 11 

บทที ่3 ผลการทดลอง 12 

3.1 สณัฐานวทิยาของพืน้ผวิและโครงสรา้งของแมงกานีสออกไซดท์ีเ่ตรยีมจากเทคนิคอเิลค็โตรเดพ็
โพซชินั 

12 

3.2 แมงกานีสออกไซดท์ีเ่ตรยีมดว้ยเทคนิคทางเคม ีโดยท าการปรบัเปลีย่นปจัจยัต่างๆ 14 

          3.2.1 ผลของอตัราสว่นระหว่างแมงกานีสอะซเิตตต่อกรดซติรกิ 15 

          3.2.2 ผลของตวัเร่งปฏกิริยิาแอมโมเนียมไฮดรอกไซด์ 16 

          3.2.3 ผลของสารลดแรงตงึผวิทีถู่กใชเ้ป็นสารควบคมุโครงสรา้ง 17 

3.3 สณัฐานวทิยาและโครงสรา้งของอนุภาคนาโนแมงกานีสออกไซดท์ีเ่ตรยีมดว้ยเทคนิคโพลอิอล 

โดยใชส้ารควบคมุโครงสรา้งโพลไิวนิลไพโรรโิดน และใช ้เอทลินี ไกลคอล เป็นตวัท าละลาย 

18 

3.4 สณัฐานวทิยาของนาโนแมงกานีสออกไซดท์ีใ่ชโ้พลสิไตรนีเป็นแมแ่บบ 19 

3.5 การประเมณิเชงิไฟฟ้าเคม ี 21 



ข 

 

 หน้า 
                3.5.1 แมงกานีสออกไซดท์ีเ่ตรยีมจากเทคนิคอเิลค็โตรเดพ็โพซชินั 21 

                3.5.2 แมงกานีสออกไซดท์ีเ่ตรยีมจากเทคนิคโพลอิอลและทีใ่ชโ้พลสิไตร ี 
                เป็นแมแ่บบ 

23 

บทที ่4 สรุปผลการทดลอง 27 

4.1 นาโนแมงกานีสออกไซดแ์ละวสัดุผสมทีเ่ตรยีมดว้ยเทคนิคการตกตะกอนดว้ยกระแสไฟฟ้า 27 

4.2 นาโนแมงกานีสออกไซดท์ีเ่ตรยีมดว้ยเทคนิคการตกตะกอนดว้ยกเทคนิคโพลอิอลและใชโ้พ
ลสิไตรนีเป็นแม่แบบ 

27 

4.3 ขอ้เสนอแนะส าหรบังานวจิยัในอนาคต 28 

อา้งองิ 28 

ภาคผนวก 30 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ค 

 

สารบญัรปูภาพ 

 

 หน้า 

รปูที ่1 ภาพถ่ายจากกลอ้งจุลทรรศน์อเิลก็ตรอนแบบสอ่งกราดของวสัดุผสมโลหะเงนิกบั
แมงกานีสออกไซด ์เตรยีมโดยการใช ้(a) CTAB, (b) SDS, (c) ไม่ใชส้ารลดแรงตรงึผวิ และ 
(d) ฟิลม์บรสิทุธิข์องแมงกานีสออกไซด ์

13 

รปูที ่2 เอก็ซเรยส์เปกตราของ (a) MnO2 และ (b) Ag-doped MnO2 และ (c) อดีเีอกซ์
สเปกตรมั ของ Ag-doped MnO2 

14 

รปูที ่3 ขนาดอนุภาคแมงกานีสออกไซดข์องสารตวัอย่างล าดบัที ่2 ทีอ่ตัราสว่นระหว่าง
แมงกานีสอะซเิตตต่อกรดซติรกิเป็น 5:5 จากกลอ้งจุลทรรศน์แรงอะตอม 

16 

รปูที ่4 (a) รปูถ่ายจากกลอ้งจุลทรรศน์แบบสอ่งผ่าน และ (b) เอก็ซเรยด์ฟิเฟกชนัสเปกตรมั
ของอนุภาคนาโนแมงกานีสออกไซด ์

18 

รปูที ่5 ภาพถ่ายจากกลอ้งจุลทรรศน์แบบสอ่งกราด (a-c) ผลกึคอลลอยดแ์ม่แบบของ
อนุภาคทรงกลมโพลสิไตรนีทีม่ขีนาดอนุภาค 200, 400, และ 900 นาโนเมตร ตามล าดบั 
และ (d-f) ขัว้ไฟฟ้าสามมติขิองนาโนแมงกานีสออกไซดท์ีถู่กเตรยีมจากการใชแ้ม่แบบ
อนุภาคทรงกลมโพลสิไตรนี 

20 

รปูที ่6 (a) ไซคลกิโวลเทมโมแกรมของ MnO2 และ Ag-doped MnO2 บนคารบ์อนนาโนโฟม 
ใน 0.5 โมลาร ์โซเดยีมซลัเฟต ทีอ่ตัราเรว็ในการสแกน 5 มลิลโิวลตต่์อวนิาท ี(b) ค่าการเกบ็
ประจุไฟฟ้าเคมจี าเพาะทีอ่ตัราเรว็ในการสแกนต่างๆ 

22 

รปูที ่7 (a) ไซคลกิโวลเทมโมแกรมของ Ag/MnO2 (CTAB) ที ่สแกนต่างๆ (2-2000 รอบ) 

และ (b) ค่าการเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมจี าเพาะ ทีส่แกนต่างๆ (2-2000 รอบ) 

22 

รปูที ่8 กราฟไนคสิทของขัว้ไฟฟ้าของตวัเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมยีิง่ยวดใน 0.5 โมลารโ์ซเดยีม
ซลัเฟต ที ่5 มลิลโิวลต ์จาก 100 kHz ถงึ 1 mHz 

23 

รปูที ่9 (a) ไซคลกิโวลเทมโมแกรม (b) กราฟแสดงการบรรจุและคายพลงังาน (c) กราฟ
เปรยีบเทยีบเสถยีรภาพของขัว้ไฟฟ้าทีถู่กเตรยีม และ (d) กราฟไนคสิทของขัว้ไฟฟ้าทีถู่ก
เตรยีม 

26 

 

 

 

 

 

 

 

 



ง 
 

สารบญัตาราง 

 

 หน้า 
ตารางที ่1สารเคมแีละวสัดุทีใ่ช ้ความบรสิทุธิ ์และแหล่งทีม่า 4 

ตารางที ่2 สภาวะในการสงัเคราะหแ์มงกานีสออกไซดจ์ากแมงกานีสอะซเีตต 8 

ตารางที ่3 ผลของอตัราสว่นระหว่างแมงกานีสอะซเิตตต่อกรดซติรกิ กบัขนาดอนุภาคและ
ค่าการกระจายตวั 

15 

ตารางที ่ 4 ผลของตวัเร่งปฏกิริยิาแอมโมเนียมไฮดรอกไซดต่์อขนาดอนุภาค และค่าการ
กระจายตวั 

16 

ตารางที ่ 5 ผลของสารลดแรงตงึผวิทีถู่กใชเ้ป็นสารควบคมุโครงสรา้งต่อขนาดอนุภาค และ
ค่าการกระจายตวั 

17 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



จ 

 

บทคดัย่อ 

 

รหสัโครงการ  MRG5480195 

ช่ือโครงการ  สารเกบ็ประจไุฟฟ้าเคมีย่ิงยวดนาโนแมงกานีสออกไซดบ์น 

วสัดรุองรบัคารบ์อนนาโนโฟม 

ช่ือนักวิจยั  ดร. มนตรี สว่างพฤกษ์  
ภาควิชาวิศวกรรมเคมี มหาวิทยาลยัเกษตรศาสตร ์

E-mail Address  fengmrs@ku.ac.th 

ระยะเวลาโครงการ มิถนุายน 2554 – มิถนุายน 2556 

 

ปจัจุบนัโลกก าลังเผชิญปญัหาโลกร้อนและขาดแคลนพลงังาน ดงันัน้ประชาคมวิจยัจึงต้องให้ความส าคญัต่อ
พลงังานทางเลอืก และพลงังานสะอาดเพิม่มากขึน้ ตวัอย่างเช่น พลงังานแสงอาทติย ์และพลงังานลม ก าลงัไดร้บัความ
สนใจอย่างมาก เน่ืองจากเป็นพลงังานหมุนเวยีนและยัง่ยนือย่างไรกต็ามในการน าพลงังานหมุนเวยีนมาใช ้จ าเป็นตอ้งมี
ตวัเกบ็พลงังานคุณภาพสงู เพื่อเกบ็พลงังานไวใ้ช้ในช่วงเวลาที่ไม่มแีสงอาทติย์ และไม่มลีม เป็นต้น ตวัเกบ็พลงังาน 
เช่น แบตเตอรีแ่ละตวัเกบ็ประจุทีม่คีุณภาพสูงมคีวามส าคญัอย่างยิง่ ปจัจุบนัตวัเกบ็พลงังานดงักล่าวยงัมคีุณภาพต ่า 
ราคาแพง ไม่คงทน ไม่เพยีงพอต่อความต้องการ อกีทัง้เกบ็พลงังานต่อหน่วยปรมิาตรของตวัเกบ็พลงังานไดต้ ่า  และ
อายุการใชง้านสัน้สรา้งปญัหาเรื่องขยะทีท่ าลายยาก เป็นมลพษิต่อสิง่แวดลอ้ม ดว้ยขอ้จ ากดัดงักล่าวจงึท าใหพ้ลงังาน
ทางเลอืกยงัไม่ไดถู้กน ามาใชม้ากเท่าทีค่วร 

วสัดุแมงกานีสออกไซด์ถูกใชเ้ป็นขัว้ไฟฟ้าของแบตเตอร ีและก าลงัไดร้บัความสนใจในฐานะขัว้ไฟฟ้าของตวัเกบ็
ประจุไฟฟ้าเคมยีิง่ยวด เพราะมรีาคาถูก ใชเ้ทนรทูเีนียมออกไซดท์ีป่จัจุบนัถูกใชท้ าขัว้ไฟฟ้าของตวัเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมี
ยิง่ยวดแต่มรีาค่าค่อนขา้งแพง  ค่าการเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมขีองฟิลม์หนาแมงกานีสออกไซด ์(มากกว่า 100 ไมโครเมตร) 
จะเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมไีดค้่อนขา้งต ่าประมาณ 150-250 ฟารดัต่อกรมั ถอืว่าน้อยกว่า 720 ฟารดัต่อกรมัของรูทเีนียม
ออกไซด ์เน่ืองจากการน าไฟฟ้าของฟิลม์หนาแมงกานีสออกไซดค์่อนขา้งต ่า ในทางตรงกนัขา้มการเกบ็ประจุไฟฟ้าของ
ฟิลม์บางแมงกานีสออกไซด ์(น้อยกว่า 5 ไมโครเมตร) จะมขีอ้จ ากดัเรื่องเสถยีรภาพ 

ในงานน้ีจงึมเีป้าหมายในการเตรยีมวสัดุแมงกานีสออกไซดใ์หส้ามารถเกบ็ปะจุไฟฟ้าเคมมีากกว่า 720 ฟารดัต่อ
กรมัของรูทเีนียมออกไซด ์โดยใชเ้ทคนิคการเตรยีมดว้ยเทคนิคการตกตะกอนดว้ยกระแสไฟฟ้าและกระบวนการพอลิ
ออล โดยคาร์บอนนาโนโฟม วสัดุที่มพีื้นผวิสูง (600 ตารางเมตรต่อกรมั) ถูกใช้เป็นวสัดุรองรบั ผลการวจิยัพบว่า 
ขัว้ไฟฟ้าของวสัดุผสมระว่างเงนิและแมงกานีสออกไซด ์ทีม่สีณัฐานวทิยาแบบใบไมแ้ละมรีูพรุนสงูคล้ายโฟมบนวสัดุ
รองรบัคารบ์อนนาโนโฟมถูกเตรยีมจากการใชเ้ทคนิคการตกตะกอนด้วยกระแสไฟฟ้าโดยใชส้ารลดแรงตรงึผวิในฐานะ
แม่แบบ โดยสารลดแรงตรงึผวิ โซเดยีมโดเดซลิซลัเฟต และซทีลิเมทลิแอมโมเนียมโบรไมดถู์กใชท้ า ถูกใชเ้ป็นแม่แบบ
ผ่านโครงสรา้งไมเซลแบบครึง่ทรงกลมบนผวิของขัว้ไฟฟ้า การเตมิโลหะเงนิไปในโครงสรา้งของแมงกานีสออกไซดช์่วย
เพิม่ค่าการน าไฟฟ้าของวสัดุผสม และควบคุมโครงสรา้งของวสัดุผสมโดยการใชส้ารลดแรงตรงึผวิท าใหไ้ดส้ารทีม่รีูพรุน 
สง่ผลใหก้ารเคลื่อนทีข่องมวลสารละลลายอเิลค็โตรไลตไ์ดร้วดเรว็มากขึน้  ค่าการเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมจี าเพาะ ของวสัดุ
ผสมทีม่รีูพรุนสงูทีถู่กวดัในสารละลาย 0.5 โมลาร ์โซเดยีมซลัเฟตทีอ่ตัราเร็วในการสแกน 1 มลิลโิวลต์ต่อวนิาท ีมี
ค่าประมาณ 800 ฟารดัต่อกรมั ค่าการเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมดีงักล่าวสงูกว่าวสัดุแมงกานีสออกไซดถ์งึ 2.7 เท่า และสูง
กว่าวสัดุผสมระหว่างโลหะเงนิและแมงกานีสออกไซด์ทีป่ราศจากการใชส้ารลดแรงตรงึผวิถึง 1.4 เท่า อกีด้านหน่ึง 
อนุภาคนาโนของแมงกานีสออกไซด ์ทีม่ขีนาดเสน้ผ่านศนูยก์ลาง 1.8 ± 0.2 นาโนเมตรถูกเตรยีมดว้ยกระบวนการโพลิ
ออล อนุภาคนาโนของแมงกานีสออกไซด์ดงักล่าวถูกน ามาใช้เป็นสารตัง้ต้นส าหรบัการผลตินาโนแมงกานีสออกไซด์
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สามมติทิีร่พูรุนสงูโดยใชแ้ม่แบบผลกึคอลลอยดข์องอนุภาคทรงกลมโพลสิไตรนี เพือ่ท าขัว้ไฟฟ้าในอุปกรณ์ตวัเกบ็ประจุ
ไฟฟ้าเคมยีิง่ยวด การเกบ็ประจุไฟฟ้าของแมงกานีสออกไซดส์ามมติทิีร่พูรุนขนาดเสน้ผ่านศนูยก์ลาง 200 นาโนเมตร มี
การเกบ็ประจุสงูกว่า แมงกานีสออกไซด์สามมติทิีรู่พรุนขนาดเสน้ผ่านศูนยก์ลาง 400 และ 900 นาโนเมตร 3 และ 2 

เท่า ตามล าดบั ค่าการเกบ็ประจุของนาโนแมงกานีสออกไซด์สามมติทิี่มเีสน้ผ่านศูนยก์ลางของช่องว่างอากาศขนาด 
200 นาโนเมตร ในสารละลาย 0.5 โมลาร ์โซเดยีมซลัเฟตทีอ่ตัราเรว็ในการสแกน 2 มลิลโิวลต์ต่อวนิาท ีมคี่าเท่ากบั 
765 ฟารดัตอ้กรมั  
 

ค าหลกั: ตวัเกบ็ประจไุฟฟ้าเคมีย่ิงยวก แมงกานีสออกไซด ์ตวัเกบ็พลงังาน 
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Global warming and the shortage of fossil fuels require society to move towards sustainable and 

renewable energies with low carbon emission. There are increasing interests in renewable energy production 

from the sun and wind but the big problem in this area is that there is insufficient good electrical energy 

storage capacity available to store energy for use during hours of darkness and when there is no direct 

sunlight or there is no wind to power the electrical generators. In order to overcome this problem, high 

efficiency energy storage receptacles such as batteries and electrochemical capacitors (ECs) are needed. 

Unlike batteries, ECs can operate at high charge and discharge rates over an almost unlimited number of 

cycles and enable energy recovery in heavier-duty systems.  

 

Manganese oxides (MnO2) are an important and well-studied class of electrode materials for batteries, 

and have more recently been investigated as electrochemical capacitors (ECs)
 
and it is envisaged that MnO2 

will serve as a low-cost replacement for hydrous RuO2, the state-of-the-art EC metal oxide. When prepared 

as micrometer-thick deposits (> 100 µm) or in composite electrode forms containing carbon and binders, 

MnO2 delivers a specific capacitance of ~150-250 F/g, which is competitive with carbon supercapacitors, but 

falls far short of the 720 F/g obtained with hydrous RuO2. The capacitance for thick MnO2 films or 

conventional composite electrodes is ultimately limited by the poor electrical conductivity of MnO2. In turn, EC 

device performance using the planar ultrathin configuration
 
is restricted because of low mass loading.  

 

This work therefore aims to produce MnO2 with ultrahigh capacitance (>720 F/g) at the economical mass 

loading level (about 0.5 mg/cm
2
) by using the simple electrodeposition and polyol techniques. Carbon 

nanofoam (CNF) with very high surface area (600 m
2
/g) was used as a supporting material. The results 

showed that Ag-doped MnO2 pseudocapacitor electrodes with dendrite and foam-like structures were 

successfully produced using an electrodeposition method employing structure-directing agents i.e. sodium 

dodecyl sulfate (SDS) and cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) acting through micelle formation at solid-

liquid interfaces. Doping silver with MnO2 enhanced their electronic conductance. Controlling pseudocapacitor 

electrode morphologies with surfactants accelerated ion transport. The specific capacitance values of the Ag-

doped MnO2 films produced with SDS and CTAB, measured in 0.5 M Na2SO4 at a scan rate of 1 mV s
-1
 were 

about 800 F g
-1
. These values are about 2.7-fold higher than that of the pure MnO2 film and about 1.4-fold 



ซ 

 

higher than that of the Ag-doped MnO2 film made without using surfactants. On the other hand, MnO2 

nanoparticles (NPs) with 1.8±0.2 nm in diameter were successfully produced using an ethylene glycol. The 

tiny NPs were used as precursors for producing three-dimensionally ordered macroporous (3DOM) electrodes 

using a colloidal crystal-templating (CCT) method. The specific capacitances of 3DOM MnO2 electrodes 

depend on their pore diameters. The 3DOM electrode with about 200-nm pore diameter provides 3.0-, 2.0-, 

and1.3-fold higher specific capacitance than the dense film and the 3DOM electrodes with larger pores, 400 

nm and 900 nm, respectively. The ultrahigh specific capacitance of the 200-nm 3DOM electrode is 765 F g
-1
 

measured in 0.5 M Na2SO4 at the scan rate of 2 mV s
-1
.  

 

Keywords: Supercapacitor; Manganese oxide; Energy storage 
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บทท่ี 1 

บทน ำ 

 

1.1 ควำมส ำคญัและท่ีมำของโครงกำร 

ปญัหาโลกร้อนและการขาดแคลนน ้ามนัจากฟอสซิล ท าให้สงัคมหนัไปสนใจพลงังานมทางเลือกและ

พลงังานหมุนเวยีนปราศจากการปลดปล่อยคาร์บอนไดออกไซด์สู่สิง่แวดล้อม [1] อย่างไรกต็ามเรายงัเผชิญ

ปญัหาเรื่องการขาดตวัเกบ็พลงังานทีม่ปีระสทิธภิาพสงูเพยีงพอทีจ่ะเกบ็พลงังานไวใ้ชย้ามต้องการ เพื่อแกไ้ข

ปญัหาดงักล่าว ตวัเกบ็พลงังานทีม่ปีระสทิธภิาพสงู เช่น แบตเตอร ีและ ตวัเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมยีิง่ยวด ก าลงั

เป็นทีส่นใจ ตวัเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมยีิง่ยวดมขีอ้ดใีนแง่การบรรจุและคายพลงังานไดอ้ย่างรวดเรว็เหนือกว่าแบ

ตเตอรี[2, 3]  

วสัดุแมงกานีสออกไซดก์ าลงัไดร้บัความสนใจน ามาท าขัว้ไฟฟ้าของตวัเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมยีิง่ยวดเพราะมี

ค่าการเกบ็ประจุเชงิทฤษฎสีงูถงึ 1110 ฟารดัต่อกรมั[4] อย่างไรกต็าม ค่าการเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมขีองฟิลม์หนา

ของแมงกานีสออกไซด ์คอืหนาประมาณ 100 ไมโครเมตร เกบ็ประจุไฟฟ้าเคมไีดค้่อนขา้งต ่าเน่ืองจากการน า

ไฟฟ้าค่อนขา้งต ่า ในทางตรงกนัขา้มการเกบ็ประจุไฟฟ้าของฟิลม์บางแมงกานีสออกไซด ์คอื บางน้อยกว่า 5 

ไมโครเมตร จะมขีอ้จ ากดัเรื่องเสถยีรภาพ[5, 6] เพื่อแกป้ญัหาดงักล่าวโลหะเงนิไดถู้กผสมกบัแมงกานีสออกไซด์

เพื่อเพิม่ค่าการน าไฟฟ้า โดยการเตมิโลหะเงนิประมาณ 50 ไมโครกรมัต่อตารางเซนตเิมตรของขัว้ไฟฟ้า ดว้ย

วธิกีารตกตะกอนดว้ยไฟฟ้าจะใหค้่าการประจุจ าเพาะสงูถงึ 770 ฟารดัต่อกรมั วดัทีอ่ตัราเรว็ในการสแกน 2

มลิลโิวลตต่์อวนิาท ีในสารละลาย 0.5 โมลารข์องโซเดยีมซลัเฟต[7] โดยก่อนหน้านัน้ยงัมกีารเตรยีมโลหะผสม

ระหว่างโลหะเงนิและรูทีเนียมออกไซด์ โดยวสัดุผสมดงักล่าวมคี่าการเกบ็ประจุ ไฟฟ้าเคมีสูงกว่ารูทเีนียม

ออกไซดบ์รสิทุธิ ์[8]
 

ในงานวจิยัครัง้น้ีจงึมเีป้าหมายในการสงัเคราะหน์าโนแมงกานีสออกไซดใ์นระดบั Economical mass 

คอื น ้าหนกัอย่างน้อย 0.5 mg ต่อ 1 cm
2 ของวสัดุรองรบัคารบ์อนนาโนโฟม คารบ์อนนาโนโฟมถูกคน้พบในปี 

ค.ศ. 1997 โดย Andrei V. Rode และคณะ แห่งมหาวทิยาลยัแห่งชาตอิอสเตรเลยี คาร์บอนนาโนโฟมมี

โครงสรา้งคลา้ยโฟม น ้าหนกัเบา มรีพูรุนสงู แต่ละ sp2
 คารบ์อนอะตอมต่อกนัแบบหา้เหลีย่ม (Pentagon) และ

หกเหลีย่ม (Hexagon) รวมกนัเป็นแผ่น ม้วนรวมกนัหลายๆ แผ่นกลายเป็นกลุ่มทีม่ขีนาดประมาณ 6 นาโน

เมตร คารบ์อนนาโนโฟมมพีืน้ทีผ่วิประมาณ 600 m
2
/g ความหนาแน่น 0.4-0.5 g/cm

3
 และ ความจุไฟฟ้า 15-



2 

 

19 F/g โดยการน าคารบ์อนนาโนโฟมมาใชม้กัเคลอืบคารบ์อนนาโนโฟมบนคารบ์อนไฟเบอร ์รดีขึน้รูปเป็นกร

ดาษ ถูกเรยีกว่า คารบ์อนนาโนโฟม เปเปอร ์หรอื คารบ์อนไฟเบอร ์เปเปอร ์ในงานวจิยัน้ีไดส้งัเคราะหน์าโน

แมงกานีสออกไซด์บนคารบ์อนไฟเบอร ์เปเปอร ์ดว้ยเทคนิคอเิลค็โตรเดพ็โพซชินั และเทคนิคการพ่นเคลอืบ

อนุภาคนาโนแมงกานีส (IV) ออกไซดท์ีถู่กเตรยีมดว้ยเทคนิคทางเคม ี(ปฏกิริยิาออกซเิดชนัของแมงกานีส (II) 

อะซีเตต) ที่มีความสามารถในการเก็บประจุต่อน ้าหนักได้สูง โดยถ้าสามารถสงัเคราะห์นาโนแมงกานีส

ออกไซด ์ใหม้พีืน้ทีผ่วิจ าเพาะสงู ค่าการเกบ็ประจุจ าเพาะกจ็ะเพิม่สูงตามไปดว้ย เน่ืองจากปฏกิริยิาไฟฟ้าเคม ี

และการดดูซบัไออนของตวัเกบ็ประจุจะเกดิขึน้ทีพ่ืน้ผวิเท่านัน้ 

ในงานวจิยัน้ีเราไดย้งัเพิม่การเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมยีิง่ยวดของโลหะผสมของเงนิและแมงกานีสออกไซด์

ดว้ยสารลดแรงตรงึผวิโซเดยีมโดเดซลิซลัเฟต และ ซทีลิเมทลิแอมโมเนียมโบรไมด์ โดยท าการตกตะกอน

ไฟฟ้าของวสัดุผสมดงักล่าวทีน่ ้าหนักจ าเพาะ 0.4-0.5 มลิลกิรมัต่อตารางเซนตเิมตร ซึง่ถอืว่าเป็นค่าทีคุ่ม้ทุน

ทางเศรฐศาสตร ์[9, 10] การใชส้ารลดแรงตรงึผวิจะควบคุมสณัฐานวทิยาของววัดุผสมใหม้รีูพรุนสงู ร่วมกบัการ

เพิม่การน าไฟฟ้าดว้ยโลหะเงนิจะท าใหไ้ดค้่าการเกบ็ประจุจ าเพาะสงู  

 

1.2 วตัถปุระสงคข์องโครงกำร 

 1. สงัเคราะหน์าโนแมงกานีสออกไซดบ์นคารบ์อนนาโนโฟมดว้ยเทคนิคอเิลค็โตรเดพ็โพซชินั และ

เทคนิคโพลอิอล 

 2. ศกึษาสภาวะทีเ่หมาะสมในการสงัเคราะหน์าโนแมงกานีสออกไซดท์ีส่ามารถเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมี

ไดส้งู (>720 F/g) 

 3. ศกึษาโครงสรา้ง microstructure องคป์ระกอบทางเคม ีและสมบตัเชงิอเิลค็โทรนิกสข์องวสัดทุี่

สงัเคราะหไ์ด ้

 4. ศกึษาเปรยีบเทยีบถงึปจัจยัทางโครงสรา้ง microstructure องคป์ระกอบทางเคม ีและสมบตัเชงิ

อเิลค็โทรนิกสข์องวสัดุต่อการเกบ็ประจุไฟฟ้าเคม ี

 

1.3 ขอบเขตของกำรวิจยั 

 ในงานวจิยัน้ีจะเริม่จากศกึษาขัน้พืน้ฐานเพื่อหาสภาวะทีเ่หมาะสมในการเตรยีมนาโนแมงกานีส

ออกไซดบ์นวสัดุรองรบัคารบ์อนนาโนโฟมไดแ้ก่ การเปลีย่นแปลงอุณหภูม ิเวลา pH ความเขม้ขน้ของ

สารตัง้ตน้และสารควบคุมโครงสรา้ง และความต่างศกัย ์จากนัน้ท าการตรวจวเิคราะหเ์ชงิโครงสรา้งดว้ย
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เทคนิคสเปกโตรสโกรปี และเชิงพื้นผวิด้วยกล้องจุลทรรศน์แบบส่องกราดและส่องผ่าน และท้ายสุด

ทดสอบเชงิเปรยีบเทยีบสารตวัอย่างที่สงัเคราะห์ได้ในสภาวะต่างๆ ต่อการเกบ็ประจุ ไฟฟ้าเคมดี้วย

เทคนิค Cyclic voltammetry และ Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS)  
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บทท่ี 2 

 

วิธีกำรทดลอง 

 

2.1 สำรเคมี และวสัด ุ

ชนิดของสารเคม ีความบรสิทุธิ ์และแหล่งทีม่าแสดงในตารางที ่1 

 

ตำรำงท่ี 1 สารเคมแีละวสัดุทีใ่ช ้ความบรสิทุธิ ์และแหล่งทีม่า  

สารเคมแีละวสัดุ Chemicals/Materials แหล่งทีม่า 

1. แมงกานีสอะซเิตต Manganese(II) acetate  99.99% ACROS 

2. กรดซติรกิ Citric acid : C6H10O8 99.5% Ajax Finechem  

3. โพรพลิแอลกอฮอล ์ n-Propanol 99.0% Ajax Finechem 

4.ซทีวิไตรเอททวิแอมโนเนียม โบร

ไมด ์(ซแีทป) 

Cetyltrimethylammonium bromide  

: CTAB 

99.0% APS Chemicals 

5. โซเดยีม ลอรลิ ซลัเฟต (เอสดเีอส) Sodium lauryl sulfate: SDS 99.0% Ajax Finechem 

6. โพลไิวนิลไพโรรโิดน 
Polyvinylpyrrolidone: PVP 

Mw 40,000 
99.% Sigma  Aldrich 

7. โพลไิวนิลแอลกอฮอล ์
Polyvinyl alcohol : PVA 

Mw 89,000-98,000 
99.0% Sigma  Aldrich 

8. แอมโมเนียมไฮดรอกไซด ์ Ammonium hydroxide : NH4OH 99.9% Mallinckrodt 

9. เอทลินี ไกลคอล Ethylene glycol : C2H6O2 99% QRec 

10. ผงกราไฟต ์ Graphite powder (20-40 micron) Sigma  Aldrich 

11. กรดซลัฟูรกิ Sulfuric acid : H2SO4 99.99% QRec 

12. โซเดยีมไนเตรด Sodium nitrate : NaNO3 99.9% QRec 

13. ไฮโดรเจน เปอรอ์อกไซด ์ Hydrogenperoxide : H3PO4 30% Merck Schuchardt 
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สารเคมแีละวสัดุ Chemicals/Materials แหล่งทีม่า 

14. โซเดยีมซลัเฟต Sodium sulfate : Na2SO4 99.5% Cralo erba 

15. โพแทสเซมีเปอรแ์มงกาเนต Potassium Permanganate: KMnO4 99% Ajax Finechem 

16. กรดไฮโดรคลอรกิ Hydrochloric acid : HCl VolChem 

17. ไฮดราซนีไฮเดรต Hydrazine hydrade : N2H4 80% Merck Schuchardt 

18. อะซโิตน Acetone : C3H6O 99.5% QRec 

19. โทลอูนี Toluene : C6H5CH3 99.5% QRec 

20. คารบ์อนนาโนโฟม เปเปอร ์ Carbon nanofoam paper Structural Probe, Inc. 

 

2.2 อปุกรณ์ท่ีใช้ในกำรทดลอง 

 บกีเกอร ์(Beaker) 

 บวิเรต (Burette) 

 ปิเปต (Pipette) 

 ไมโครปิเปต (Micropipette) 

 กระดาษวดัค่า pH (pH paper sticks)  

 ขวดแกว้เลก็ (Vial)  

 ขวดแกว้เกบ็สารตวัอย่าง (Cuvette) 

 แท่งแม่เหลก็กวนสาร (Magnetic Bar)  

 เครื่องชัง่น ้าหนกัทศนิยม 3 ต าแหน่ง ยีห่อ้ OHAUS รุ่น RZ-11009-58 

 เครื่องกวนสารแบบใหค้วามรอ้น (Hot Plate Stirrer) ยีห่อ้ IKA รุ่น C-MAG HS7 

 เครื่องเหวีย่งสารตกตะกอน (Centrifuge) 

 หลอดส าหรบัเหวีย่งสารตกตะกอน 

 เครื่องผสมสารดว้ยคลื่นความถีส่งู (Ultrasonic Sonicator) 

 ตูอ้บ (Oven)  

 เครื่องพ่นเคลอืบ (Spray coating air bud) 
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2.3 กำรตะกอนด้วยไฟฟ้ำ หรอื เทคนิคอิเลค็โตรเดพ็โพซิชนั 

การตกตะกอนด้วยไฟฟ้าถูกศึกษาภายใต้ระบบที่ประกอบด้วยสามขัว้ไฟฟ้า โดขัว้ไฟฟ้าคาร์บอนนา

โนโฟมขนาดหน่ึงตารางเซนตเิมตรถูกใชท้ าขัว้ไฟฟ้าท างาน Ag/AgCl (ในสารละลายอิม่ตวั KCl) ถูกใชเ้ป็นขัว้

อา้งองิ และลวดพลาทนิมัถูกใชท้ าขัว้ไฟฟ้าช่วยเหลอื การตกตะกอนดว้ยไฟฟ้าของแมงกานีสออกไซด ์เคยถูก

เตรยีมดว้ยวธิกีารตกตะกอนดว้ยไฟฟ้าแบบคาโทรดกิ และในงานวจิยัน้ีเราไดพ้ฒันาเพิม่เตมิดงัต่อไปน้ี โดย

การตกตะกอนดว้ยไฟฟ้าโดยการเหน่ียวน ากระแสไฟฟ้าภายนอกทีค่วามหนาแน่นกระแสไฟฟ้าเท่ากบั 1 มลิลิ

แอมแปรต่์อตารางเซนตเิมตร เมื่อเปรยีบเทยีบกบัขัว้อา้งองิ Ag/AgCl ในสารละลาย 20 มลิลโิมลาร์ KMnO4 

และ 0.5 มลิลโิมลาร ์NaNO3 นาน 30 นาท ี

การตกตะกอนด้วยไฟฟ้าของโลหะผสมของเงนิและแมงกานีสออกไซด์ ในสารละลาย 20 มลิลโิมลาร ์

KMnO4 และ 0.5 มลิลโิมลาร์ NaNO3 และมสีารละลาย 0-1 มลิลโิมลารข์อง AgNO3 ทีอุ่ณหภูม ิ25 ºC  นาน 

30 นาท ีสารลดแรงตรงึผวิโซเดยีมโดเดซลิซลัเฟต (SDS) และ ซทีลิเมทลิแอมโมเนียมโบรไมด ์(CTAB) ที่

ความเขม้ขน้  0-1 มลิลโิมลารถู์กเตมิลงในปฏกิรณ์เพื่อควบคุมสณัฐานวทิยาของฟิลม์ผสมระหว่างโลหะเงนิ

และแมงกานีสออกไซด ์ฟิลม์วสัดุผสมดงักล่าวถุกเผาทีอุ่ณหภูม ิ400 ºC นาน 2 ชัว่โมง เพื่อก าจดัสารลดแรง

ตรงึผวิและใหไ้ดผ้ลกึของวสัดุผสม 

 

2.4 กำรสงัเครำะหแ์มงกำนีส (IV) ออกไซด ์ด้วยเทคนิคทำงเคมีโดยปฏิกิริยำออกซิเดชนัของแมงกำนีส (II) 

อะซีเตต  

2.4.1 เตรยีมสารตวัอย่างแมงกานีสออกไซด ์ชุดที ่1 โดยไม่เตมิสารควบคุมโครงสรา้ง และไม่ปรบั pH 

 เตมิสารละลาย 0.1 โมลาร ์แมงกานีสอะซเิตต และ 0.1 โมลาร ์ กรดซติรกิ ลงในแต่ละขวด Vial ที่

อตัราสว่นโดยปรมิาตร 10:0, 8:2, 6:4, 5:5, 4:6 และ 2:8 มลิลลิติร  

 กวนทีค่วามเรว็ 100 รอบต่อนาท ีพรอ้มทัง้ใหค้วามรอ้นที ่30 องศาเซลเซยีส เป็นเวลา 12 ชัว่โมง 

2.4.2 เตรยีมสารตวัอย่างแมงกานีสออกไซด ์ชุดที ่2 โดยไม่เตมิสารควบคุมโครงสรา้ง แต่ปรบั pH 

 เตมิสารละลาย แมงกานีสอะซเิตตและกรดซติรกิ ลงในแต่ละขวด Vial ทีอ่ตัราสว่น 10:0, 8:2, 6:4, 5:5, 

4:6 และ 2:8 มลิลลิติร 

 ปรบั pH ของสารในแต่ละขวด Vial ใหเ้ท่ากบั 9 ดว้ย แอมโมเนียมไฮดรอกไซด์ 

 กวนทีค่วามเรว็ 100 รอบต่อนาท ีพรอ้มทัง้ใหค้วามรอ้นที ่30 องศาเซลเซยีส เป็นเวลา 12 ชัว่โมง 
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2.4.3 เตรยีมสารตวัอย่างแมงกานีสออกไซด ์ชุดที ่3 โดยเตมิสารควบคุมโครงสรา้ง SDS แต่ไม่ปรบั pH 

 เตมิสารละลาย แมงกานีสอะซเิตต และกรดซติรกิ ลงในแต่ละขวด Vial ทีอ่ตัราส่วน 10:0, 8:2, 6:4, 

5:5, 4:6 และ 2:8 มลิลลิติร 

 เตมิสารควบคุมโครงสรา้ง 20 มลิลโิมลาร ์SDS ปรมิาณ 1 มลิลลิติร ลงในแต่ละขวด Vial 

 กวนทีค่วามเรว็ 100 รอบต่อนาท ีพรอ้มทัง้ใหค้วามรอ้นที ่30 องศาเซลเซยีส เป็นเวลา 12 ชัว่โมง 

2.4.4 เตรยีมสารตวัอย่างแมงกานีสออกไซด ์ชุดที ่4 โดยเตมิสารควบคุมโครงสรา้ง SDS และปรบั pH 

 เตมิสารละลาย แมงกานีสอะซเิตต และกรดซติรกิ ลงในแต่ละขวด Vial ทีอ่ตัราส่วน 10:0, 8:2, 6:4, 

5:5, 4:6 และ 2:8 มลิลลิติร 

 เตมิสารควบคุมโครงสรา้ง ปรมิาณ 1 มลิลลิติร ลงในแต่ละขวด Vial 

 ปรบั pH ของสารในแต่ละขวด Vial ใหเ้ท่ากบั 9 ดว้ย แอมโมเนียมไฮดรอกไซด์ 

 กวนทีค่วามเรว็ 100 รอบต่อนาท ีพรอ้มทัง้ใหค้วามรอ้นที ่30 องศาเซลเซยีส เป็นเวลา 12 ชัว่โมง 

2.4.5 เตรยีมสารตวัอย่างแมงกานีสออกไซด ์ชุดที ่5 โดยเตมิสารควบคุมโครงสรา้ง CTAB แต่ไม่ปรบั pH 

 เตมิสารละลาย แมงกานีสอะซเิตต และกรดซติรกิ ลงในแต่ละขวด Vial ทีอ่ตัราส่วน 10:0, 8:2, 6:4, 

5:5, 4:6 และ 2:8 มลิลลิติร 

 เตมิสารควบคุมโครงสรา้ง 20 มลิลโิมลาร ์CTAB ปรมิาณ 1 มลิลลิติร ลงในแต่ละขวด Vial 

 กวนทีค่วามเรว็ 100 รอบต่อนาท ีพรอ้มทัง้ใหค้วามรอ้นที ่30 องศาเซลเซยีส เป็นเวลา 12 ชัว่โมง 

2.4.6 เตรยีมสารตวัอย่างแมงกานีสออกไซด ์ชุดที ่6 โดยเตมิสารควบคุมโครงสรา้ง CTAB และปรบั pH 

 เตมิสารละลาย แมงกานีสอะซเิตต และกรดซติรกิ ลงในแต่ละขวด Vial ทีอ่ตัราส่วน 10:0, 8:2, 6:4, 

5:5, 4:6 และ 2:8 มลิลลิติร 

 เตมิสารควบคุมโครงสรา้ง 20 มลิลโิมลาร ์CTAB ปรมิาณ 1 มลิลลิติร ลงในแต่ละขวด Vial 

 ปรบั pH ของสารในแต่ละขวด Vial ใหเ้ท่ากบั 9 ดว้ย แอมโมเนียมไฮดรอกไซด์ 

 กวนทีค่วามเรว็ 100 รอบต่อนาท ีพรอ้มทัง้ใหค้วามรอ้นที ่30 องศาเซลเซยีส เป็นเวลา 12 ชัว่โมง 
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ตำรำงท่ี 2 สภำวะในกำรสงัเครำะหแ์มงกำนีสออกไซดจ์ำกแมงกำนีสอะซีเตต 

สารตวัอย่างชุดที ่
อตัราสว่นระหว่าง  แมงกานีส 

อะซเิตต กบั กรดซติรกิ 
สารควบคุมโครงสรา้ง 

ปรบั pH=9 ดว้ย แอมโมเนียม 

ไฮดรอกไซด ์

1 

10 : 0   

8 : 2   

6 : 4   

5 : 5   

4 : 6   

2 : 8   

2 

10 : 0   

8 : 2   

6 : 4   

5 : 5   

4 : 6   

2 : 8   

3 

10 : 0 เอสดเีอส  

8 : 2 เอสดเีอส  

6 : 4 เอสดเีอส  

5 : 5 เอสดเีอส  

4 : 6 เอสดเีอส  

2 : 8 เอสดเีอส  

4 

10 : 0 เอสดเีอส  

8 : 2 เอสดเีอส  

6 : 4 เอสดเีอส  

5 : 5 เอสดเีอส  

4 : 6 เอสดเีอส  
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สารตวัอย่างชุดที ่
อตัราสว่นระหว่าง  แมงกานีส 

อะซเิตต กบั กรดซติรกิ 
สารควบคุมโครงสรา้ง 

ปรบั pH=9 ดว้ย แอมโมเนียม 

ไฮดรอกไซด ์

2 : 8 เอสดเีอส  

5 

10 : 0 ซแีทป  

8 : 2 ซแีทป  

6 : 4 ซแีทป  

5 : 5 ซแีทป  

4 : 6 ซแีทป  

2 : 8 ซแีทป  

6 

10 : 0 ซแีทป  

8 : 2 ซแีทป  

6 : 4 ซแีทป  

5 : 5 ซแีทป  

4 : 6 ซแีทป  

2 : 8 ซแีทป  

หมายเหตุ  ปรบั pH=9 ดว้ย แอมโมเนียมไฮดรอกไซด ์และ  ไม่ไดใ้ชส้ารควบคมุโครงสรา้ง และ ไมไ่ด้

ปรบั pH=9 ดว้ย แอมโมเนียมไฮดรอกไซด์ 

 

2.5 กำรสงัเครำะหแ์มงกำนีสออกไซด์ โดยใช้สำรควบคมุโครงสร้ำงโพลิไวนิลไพโรริโดนและใช้ เอทิลีน 

ไกลคอล เป็นตวัท ำละลำย 

 เตมิสารละลาย เอทลินีไกลคอล ปรมิาณ 10 มลิลลิติร ลงในขวด Vial 

 เตมิสารควบคุมโครงสรา้ง PVP ทีค่วามเขม้ขน้ 0.1 มลิลโิมลลาร ์

 น าไปกวนและใหค้วามรอ้นดว้ยเครื่อง Hotplate stirrer ทีอุ่ณหภูม ิ160 องศาเซลเซยีส เป็นเวลา 30 

นาท ี

 เตมิแมงกานีสอะซเิตต ปรมิาณ 1, 5, 10 และ 20 มลิลโิมลลาร ์
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2.6 กำรสงัเครำะหแ์มงกำนีสออกไซด์ โดยใช้สำรควบคมุโครงสร้ำงโพลิไวนิลแอลกอฮอล ์และใช้เอทิลีน 

ไกลคอล เป็นตวัท ำละลำย 

 เตมิสารละลาย เอทลินีไกลคอล ปรมิาณ 10 มลิลลิติร ลงในขวด Vial 

 เตมิสารควบคุมโครงสรา้ง PVA ทีค่วามเขม้ขน้ 0.1 มลิลโิมลลาร ์

 น าไปกวนและใหค้วามรอ้นดว้ยเครื่อง Hotplate stirrer ทีอุ่ณหภูม ิ160 องศาเซลเซยีส เป็นเวลา 30 

นาท ี

 เตมิแมงกานีสอะซเิตต ปรมิาณ 1, 5, 10 และ 20 มลิลโิมลลาร ์

 

2.7 กำรเตรียมนำโนแมงกำนีสออกไซดท่ี์ใช้โพลิสไตรีนเป็นแม่แบบ 

 50 มลิลลิติร ของเอทลินีไกลคอล (99.5 % โดยปรมิาตร) ถูกใหค้วามรอ้นที ่160 °C นาน 10 นาทเีพื่อ

ก าจดัน ้าและท าใหเ้ยน็ลงทีอุ่ณหภูม ิ80 °C หลงัจากนัน้ 0.50 กรมัของพอลไิวนิลไพโรลโิดน (10,000 

กรมัต่อโมล) และ 0.25 กรมัของแมงกานีสอะซเีตตเฮกซะไฮเดรตถูกเตมิลงในปฏกิรณ์ตามล าดบั คน

สารที ่300 รอบต่อนาท ีนาน 30 นาท ีสุดทา้ยสารแขวนลอยดส์แีดงถูกท าให้เยน็ลงทีอุ่ณหภูมหิอ้ง

(25 °C) 

 แมงกานีสออกไซดส์ามมติถูิกเตรยีมดว้ยวธิแีม่แบบคอยลอยด ์กลาสซคีารบ์อนที่ถูกใชเ้ป็นวสัดุรองรบั

ขนาด 1 ตารางเซนติเมตรถูกจุ่มลงในสารแขวนลอยด์ของอนุภาคโพลสิไตลีนที่ความเข้มข้น 1 

เปอรเ์ซนตโ์ดยน ้าหนกัในตวัท าละลายน ้า และถูกดงึขึน้ดว้ยอตัราเรว็ 0.6 เซนตเิมตรต่อวนิาท ีหลงัจาก

ท าการเคลอืบพอลสิไตรนีบนกลาสซคีารบ์อน แผ่นฟิลม์ถูกท าให้แหง้ทีอุ่ณภูมหิอ้ง (25 °C) และถูกใช้

เป็นแม่แบบส าหรบัผลติขัว้ไฟฟ้าแมงกานีสออกไซดส์ามมติ ิ 

  20 ไมโครลติร ของ สารแขวนลอยด์ของแมงกานีสออกไซด ์ถูกหยดลงบนแม่แบบของแผ่นฟิลม์โพ

ลสิไตรนี จากนัน้ท าให้แหง้ในเตาเผาทีอุ่ณภูม ิ100 °C นาน 30 นาท ีหลงัจากนัน้ท าใหไ้ดผ้ลกึของ

แมงกานีสออกไวซดโ์ดยการเผาทีอุ่รหภูมทิี ่ 500 °C นาน  3 ชัว่โมง สดุทา้ยกจ็ะไดแ้มงกานีสออกไซด์

สามมติ ิ 

 

2.8 กำรตรวจวดัขนำดอนุภำคและค่ำกำรกระจำยของตัวอนุภำค ของแมงกำนีสออกไซด์ และกำร

วิเครำะหเ์ชิงโครงสรำ้งและสณัฐำนวิทยำ 
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การตรวจวดัขนาดอนุภาค และการกระจายตวัอนุภาค จะใชเ้ครื่อง Dynamics Light Scattering (DLS) และ 

สณัฐานวทิยาและองคป์ระกอบเชงิเคมขีองฟิลม์ของวสัดุผสมทีเ่ตรยีมไดถู้กศกึษาด้วยกลอ้งจุลทรรสน์อเิลก็ตรอน

แบบส่องกราดและแบบส่องผ่าน และเทคนิคสเปกโตรสโกรปีของเอก็ซเรย์ ที่ถูกเรยีกว่า อดีเีอ็กซ์ และเทคนิค

เอกซเรยด์ฟิเฟกชนั เพื่อหาโครงสรา้งผลกึ 

2.9 กำรประเมิณเชิงเคมีไฟฟ้ำ 

ไซคลกิโวลเทมเมตร ีและ อเิลค็โตรเคมคิอล อมิพแีดนซ์ สเปกโตรสโกรปี เพื่อหาค่าการเกบ็ประจุ

ไฟฟ้าเคมจี าเพาะและเสถยีรภาพของขัว้ไฟฟ้าทีเ่ตรยีมได ้ดว้ยเครื่องโพเทนทโิอสเตท μ-AUTOLAB II (Eco-

Chemie, Utrecht, Netherlands) ทีม่ซีรอฟแวร์ FRA2 และ GPES ไซคลกิโวลเทมเมตรสีแกนจาก 1-100 

มลิลโิวลต์ต่อวนิาท ี อเิลค็โตรเคมคิอล อมิพแีดนซ์ สเปกโตรสโกรปี ถูกศกึษาที่ 5 มลิลโิวลต์เทยีบกบั 

Ag/AgCl ทีค่วามถี่จาก 100 kHz ถงึ 1 mHz  โดยสารละลาย 0.5 M ของ โซเดยีมซลัเฟตถูกใชต้ลอดการ

ทดลองเพื่อหาค่าการเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมจี าเพาะ 
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บทท่ี 3 

 

ผลกำรทดลองและวิจำรณ์ผลกำรทดลอง 

 

3.1 สณัฐำนวิทยำของพื้นผิวและโครงสร้ำงของแมงกำนีสออกไซดท่ี์เตรียมจำกเทคนิคอิเลค็โตรเดพ็โพซิ

ชนั 

ภาพถ่ายจากกลอ้งจุลทรรศน์แบบส่องกราด ของวสัดุผสมของโลหะเงนิและแมงกานีสออกไซด ์ถูก

แสดงในรปูที ่1 ในกรณีทีใ่ชส้ารลดแรงตรงึผวิ ซแีทป อนุภาคนาโนของวสัดุผสมดงักล่าวมสีณัฐานวทิยาคลา้ย

โฟม มรีูพรุนสงู (รูปที ่ 1a) และเมื่อใชส้ารลดแรงตรงึผวิ เอสดเีอส สณัฐานวทิยาของวสัดุผสมเป็ยแบบใบไม ้

(รูปที ่1b) ในทางตรงขา้มเมื่อไม่ใชส้ารลดแรงตรงึผวิ ฟิลม์ของสารผสมจะทบึไม่มรีูพรุน (รูปที ่1c) และฟิลม์

แมงกานีสออกไซดม์รีอยแตก (รูปที ่ 1d) เน่ืองจากแรงคาปิลลารรีะหว่างการท าใหฟิ้ลม์แหง้ [11, 12] และเมื่อมี

โลหะเงนิในแผ่นฟิลม์ของวสัดุผสมจะไม่มรีอยแตก เช่นเดยีวกบัการรายงานในงานวจิยัก่อนหน้า [7] เพราะโลหะ

เงนิจะมแีรงยดึเหนียวทีแ่ขง็แรงเกาะกบัขัว้ไฟฟ้า[13, 14]
 เมื่อเตมิสารลดแรงตรงึผวิจะส่งผลต่อการเกดิขึน้ของ

อนุภาคนาโนของวสัดุผสมอนัเน่ืองมาจากการเกดิขึน้ของไมเซลลค์รึง่วงกลมบนผวิของขัว้ไฟฟ้า[15]
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 รปูท่ี 1 ภาพถ่ายจากกลอ้งจุลทรรศน์อเิลก็ตรอนแบบสอ่งกราดของวสัดุผสมโลหะเงนิกบัแมงกานีสออกไซด ์

เตรยีมโดยการใช ้(a) CTAB, (b) SDS, (c) ไมใ่ชส้ารลดแรงตรงึผวิ และ (d) ฟิลม์บรสิทุธิข์องแมงกานีส

ออกไซด ์

 

โครงสรา้งและความบรสิทุธิข์องวสัดุถูกวเิคราะหด์ว้ยเทคนิคเอกซเรยด์ฟิเฟกชนั สเปกตรมัเอกซเ์รย์

ดฟิเฟกชนัในรปูที ่2a และ b แสดงหา้พคี (110), (101), (111), (211) และ (310) ของ β-MnO2 ซึง่สอดคลอ้ง

กบังานวจิยัก่อนหน้า [16, 17]  และสเปกตรมัเอกซเ์รยด์ฟิเฟกชนัยงัแสดงใหเ้หน็ถงึความบรสิทุธิส์งูของวสัดุผสม

ดงักล่าว เพราะพคีค่อนขา้งคมชดั ไม่มพีคีของสารปนเป้ือน และทีส่ าคญัรูปที ่2b ไม่พบพคีของโลหะเงนิเลย 

ดงันัน้อาจเป็นไดว่้าโลหะเงนิแทรกเขา้ไปแทนทีแ่มงกานีสในโครงสรา้งผลกึของแมงกานีสออกไซด ์โดยจาก

งานวจิยัก่อนหน้าพบว่าสามารถแทนทีแ่มงกานีสดว้ย Na
+
, K

+
, Ag

+
 และ Ca

2+[18-20] นอกจากนัน้จากสเปกตรมั

ของอดีเีอกซ์พบพคีของโลหะเงนิ (รูปที่ 2c) แสดงว่าในงานวจิยัน้ีเราสามารถเตรยีมโลหะผสมของเงนิกับ

แมงกานีสออกไซด ์ โดยพคีที่ 0.64 keV มาจาก OLα1 สองพคีที ่5.90 และ 6.54 keV มาจาก MnKα1 และ 
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MnKβ1 ตามล าดบั สองพคีที่ 3.00 และ 3.16 keV มาจาก AgLα1 และ AgLβ1ตามล าดบั ทา้ยสุดพคีที ่0.28 

keV มาจาก CKα ขอคารบ์อนนาโนโฟม  

 

 

รปูท่ี 2 เอก็ซเรยส์เปกตราของ (a) MnO2 และ (b) Ag-doped MnO2 และ (c) อดีเีอกซส์เปกตรมั ของ Ag-

doped MnO2.  

 

3.2 แมงกำนีสออกไซดท่ี์เตรียมด้วยเทคนิคทำงเคมี โดยท ำกำรปรบัเปล่ียนปัจจยัต่ำงๆ เช่น  

 อตัราสว่นระหว่างแมงกานีสอะซเิตตต่อกรดซติรกิ 

 ตวัเร่งปฏกิริยิาแอมโมเนียมไฮดรอกไซด์ 

 ชนิดของสารลดแรงตงึผวิทีถู่กใชเ้ป็นสารควบคุมโครงสรา้ง 

 อทิธพิลของพอลเิมอร์พอลไิวนิลไพโรลโิดนและพอลไิวนิลแอลกอฮอล์ที่ถูกใช้ในฐานะสาร

ควบคุมโครงสรา้ง 

ปจัจยัต่างๆขา้งต้นอาจจะมผีลต่อขนาด และค่าการกระจายตวัของอนุภาคนาโนของแมงกานีสออกไซด ์ซึ่ง

ใหผ้ลทีแ่ตกต่างกนัออกไป 
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3.2.1 ผลของอตัรำส่วนระหว่ำงแมงกำนีสอะซิเตตต่อกรดซิตริก 

ตำรำงท่ี 3 ผลของอตัราสว่นระหว่างแมงกานีสอะซเิตตต่อกรดซติรกิ กบัขนาดอนุภาคและค่าการกระจายตวั 

อตัราสว่นแมงกานีสอะซเิตตต่อกรดซติรกิ ขนาดอนุภาค (nm)  ค่าการกระจายตวั (%) 

8 : 2 142 100% 

5 : 5 169 100% 

4 : 6 209 71% 

2 : 8 229 96% 

 

จากตารางที ่3ไดท้ าการออกซไิดซ ์Mn
2+

 ของแมงกานีสอะซเิตตดว้ยกรดซติรกิ เพื่อใหเ้กดิแมงกานีสออกไซด ์

โดยปราศจากการเตมิสารควบคุมโครงสรา้งและไม่ไดเ้ตมิตวัเร่งปฏกิิรยิาแอมโมเนียมไฮดรอกไซด์ ซึง่ผลจาก

การวดัขนาดอนุภาคและค่าการกระจายตวัแสดงในตารางที ่3 พบว่า เมื่อลดอตัราส่วนแมงกานีสอะซเิตตต่อ

กรดซติรกิ มผีลท าให้ขนาดอนุภาคของแมงกานีสออกไซดใ์หญ่ขึน้ และมคี่าการกระจายตวัลดลง เน่ืองจาก

กรดซติรกิเป็นตวัออกซไิดซท์ีแ่รง (Strong oxidizing agent) ท าใหป้ฏกิริยิาเกดิขึน้อย่างรวดเรว็  

นอกจากนัน้เพื่อเป็นการยนืยนัว่าผลจากเครื่องวดัขนาดอนุภาค และการกระจายของตวัอนุภาคถูกต้องและ

น่าเชื่อถือ เราจึงได้ท าการวดัขนาดอนุภาคด้วยกล้องจุลทรรศน์แรงอะตอมแบบ Non-contact mode ที่

อตัราส่วน 5:5 เพื่อทีจ่ะเป็นการพสิจูน์ว่าขนาดอนุภาคทีว่ดัไดจ้ากเครื่องวดัขนาดอนุภาค และการกระจาย

ของตวัอนุภาคนัน้มคีวามน่าเชื่อถอื จากรปูที ่3 ขนาดของอนุภาคแมงกานีสออกไซดอ์ยู่ประมาณที ่100-200 

นาโนเมตร ซึง่ถอืว่าอยู่ในช่วงเดยีวกนักบัขนาดของอนุภาคจากเครื่องวดัขนาดอนุภาค และการกระจายของ

ตวัอนุภาค โดยอาจมคีวามแตกต่างกนัเลก็น้อยตามขอ้จ ากดัของเทคนิคทัง้สอง 
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รปูท่ี 3 ขนาดอนุภาคแมงกานีสออกไซดข์องสารตวัอย่างล าดบัที ่2 ทีอ่ตัราสว่นระหว่างแมงกานีสอะซเิตตต่อ  

กรดซติรกิเป็น 5:5 จากกลอ้งจุลทรรศน์แรงอะตอม 

  

3.2.2 ผลของตวัเรง่ปฏิกิริยำแอมโมเนียมไฮดรอกไซด ์

ตำรำงท่ี  4 ผลของตวัเร่งปฏกิริยิาแอมโมเนียมไฮดรอกไซดต่์อขนาดอนุภาค และค่าการกระจายตวั 

อตัราสว่นแมงกานีสอะซเิตต

ต่อ กรดซติรกิ 

ปรบั pH=9 ดว้ยตวัเร่งปฏกิริยิา

แอมโมเนียมไฮดรอกไซด ์

ขนาดอนุภาค 

(nm) 

ค่าการกระจาย

ตวั (%) 

8 : 2  292 100% 

5 : 5  135 66% 

4 : 6  137 95% 

2 : 8  120 100% 
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จากตารางที ่4 ท าการทดลองเพื่อศกึษาผลของการปรบั  pH=9 ดว้ยตวัเร่งปฏกิริยิาแอมโมเนียมไฮดรอกไซด์

พบว่า ทีอ่ตัราส่วนแมงกานีสอะซเิตตต่อกรดซติรกิเป็น 10:0 ไม่มกีารเติมกรดซติรกิ มผีลท าให้ขนาดของ

อนุภาคแมงกานีสออกไซด์เท่ากบั16,000 นาโนเมตร มขีนาดอนุภาคใหญ่มาก ทัง้น้ีเพราะว่า Mn
2+

 ของ

แมงกานีสอะซเิตตท าปฏกิริยิากบั OH
-
 ของแอมโมเนียมไฮดรอกไซดอ์ย่างรวดเรว็จงึมอีนุภาคขนาดใหญ่ ซึง่

ในทีน้ี่แอมโมเนียมไฮดรอกไซดไ์ม่ไดท้ าหน้าทีเ่ป็นตวัเร่งปฏกิริยิาอย่างเดยีวแต่ท าหน้าทีเ่ป็นสารตัง้ต้นดว้ย 

ในขณะทีเ่มื่อลดอตัราสว่นของแมงกานีสอะซเิตตต่อกรดซติรกิ ท าใหข้นาดอนุภาคของแมงกานีสออกไซดเ์ลก็

ลงแต่ค่าการกระจายตวักล็ดลงดว้ย 

 

3.2.3 ผลของสำรลดแรงตึงผิวท่ีถกูใช้เป็นสำรควบคมุโครงสรำ้ง 

ตำรำงท่ี  5 ผลของสารลดแรงตงึผวิทีถู่กใชเ้ป็นสารควบคมุโครงสรา้งต่อขนาดอนุภาค และค่าการกระจายตวั 

อตัราสว่นแมงกานีส 

อะซเิตตต่อกรดซติรกิ 

สารควบคุม

โครงสรา้ง 

ปรบั pH=9 ดว้ยตวัเร่ง

ปฏกิริยิาแอมโมเนียมไฮดรอก

ไซด ์

ขนาดอนุภาค (nm) / ค่า

การกระจายตวั (%) 

8 : 2 
SDS  314/98% 

CTAB  312/83% 

6 : 4 
SDS  261/62% 

CTAB  232/93% 

5 : 5 

SDS  165/97% 

CTAB  523/48 

4 : 6 
SDS  103/77% 

CTAB  352/66% 

2 : 8 
SDS  106/91% 

CTAB  423/100% 
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จากตารางที ่5 ท าการทดลองเพื่อศกึษาผลของสารลดแรงตงึผวิทีถู่กใชเ้ป็นสารควบคุมโครงสรา้งพบว่า  เมื่อ

ลดอตัราสว่นแมงกานีสอะซเิตตต่อกรดซติรกิ สารควบคุมโครงสรา้งสารลดแรงตงึผวิทีม่ปีระจุลบมแีนวโน้มท า

ใหข้นาดของอนุภาคมขีนาดเลก็ลงมากกว่าสารควบคุมโครงสร้างสารลดแรงตงึผวิทีม่ีประจุบวกทีม่แีนวโน้ม

ของขนาดอนุภาคทีใ่หญ่ขึน้ เน่ืองจากสารลดแรงตงึผวิทีม่ปีระจุลบท าหน้าทีเ่ป็น anionic surfactant คลา้ยกบั 

ligand ทีจ่บักบั Mn
2+

 เป็น cluster แต่ไม่เพิม่ขนาดของแมงกานีสออกไซด ์แต่สารลดแรงตงึผวิทีม่ปีระจุบวก

ท าหน้าทีเ่ป็น cationic surfactant ทีไ่ม่ชอบจบักบั Mn
2+

 จงึไม่ส่งผลในเชงิบวกต่อการเกดิขึน้ของอนุภาค

แมงกานีสออกไซดห์รอืไม่ม ีconfinement effect นัน้เอง 

 

 

3.3 สณัฐำนวิทยำและโครงสรำ้งของอนุภำคนำโนแมงกำนีสออกไซดท่ี์เตรียมด้วยเทคนิคโพลิออล โดยใช้

สำรควบคมุโครงสรำ้งโพลิไวนิลไพโรริโดน และใช้ เอทิลีน ไกลคอล เป็นตวัท ำละลำย 

ภาพถ่ายจากกล้องจุลทรรศน์แบบส่องผ่าน (รุปที่ 4a) แสดงสัณฐานวิทยาของอนุภาคนาโน

แมงกานีสออกไซด ์โดยรวมจากสณัฐานวทิยาของอนุภาคนาโนแมงกานีสออกไซดม์กีารกระจายตวัค่อนขา้ง

สูงมขีนาดอนุภาค 1.8±0.2 นาโนเมตร ซึ่งเป็นค่าที่ใกล้เคียงกบั 1.7±0.2 นาโนเมตรที่วดัจากเทคนิคการ

กระเจงิแสง อนุภาคนาโนแมงกานีสออกไซดท์ีส่งัเคราะหไ์ดม้อีนุภาคเลก็ทีสุ่ดเมื่อเทยีบกบังานวจิยัก่อนหน้า
[21, 22]

  

 

รปูท่ี 4 (a) รปูถ่ายจากกลอ้งจุลทรรศน์แบบสอ่งผ่าน และ (b) เอก็ซเรยด์ฟิเฟกชนัสเปกตรมัของอนุภาคนาโน

แมงกานีสออกไซด ์
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เอก็ซเรยด์ฟิเฟกชนัสเปกตรมัของนาโนแมงกานีสออกไซดท์ีถู่กเผาที ่ 500 °C นาน 3 ชัว่โมง ทีมุ่ม

หกัเหสองซตีาร ์ จาก 10° ถงึ 75° (รปูที ่ 4b) ทุกมุมสองซตีาร ์ หกัเหมาจากโครงสรา้งเตตระโกนอลของ อลั

ฟาแมงกานีสออกไซด ์(JCPDS 44-0141) โดยจากการค านวณค่าคงทีแ่ลตตสิ a = 0.9816 นาโนเมตร และ c 

= 0.2854 นาโนเมตรซึง่เป็นค่าทีใ่กลเ้คยีงกบัค่าทีถู่กรายงานก่อนหน้าของอลัฟาแมงกานีสออกไซด์[23]
  

 

 

3.4 สณัฐำนวิทยำของนำโนแมงกำนีสออกไซดท่ี์ใช้โพลิสไตรีนเป็นแม่แบบ 

อนุภาคของโพลสิไตรนีทรงกลมทีม่ขีนาดอนุภาคจาก 200-900 นาโนเมตร มกีารจดัเรยีงตัวแบบ 

เอฟซซี ีเคลอืบอยู่บนวสัดุรองรบักราสซคีารบ์อน (รูปที่ 5a-c) การจดัเรยีงตวัที่เป็นระเบยีบของอนุภาคทรง

กลมโพลสิไตรนีถูกพบเป็นผลกึฟิลม์คลา้ยรวงผึง้ มชี่องว่างอากาศอยู่ระหว่างอนุภาคทรงกลมโพลสิไตรนีและ

ถูกใชเ้ป็นแม่แบบในการเตรยีมนาโนแมงกานีสออกไซดส์ามมติ ิ(รปูที ่5d-f) 
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รปูท่ี 5 ภาพถ่ายจากกลอ้งจุลทรรศน์แบบสอ่งกราด (a-c) ผลกึคอลลอยดแ์ม่แบบของอนุภาคทรงกลมโพลสิไต

รนีทีม่ขีนาดอนุภาค 200, 400, และ 900 นาโนเมตร ตามล าดบั และ (d-f) ขัว้ไฟฟ้าสามมติขิองนาโน

แมงกานีสออกไซดท์ีถู่กเตรยีมจากการใชแ้มแ่บบอนุภาคทรงกลมโพลสิไตรนี 

 

บรเิวณสขีาวสว่างในภาพถ่ายจากกลอ้งจุลทรรศน์แบบสอ่งกราดแสดงโครงร่างตาขา่ยของแมงกานีส

ออกไซด์ทีเ่ป็นของแขง็ และบรเิวณสเีทาทบึคอืบรเิวณช่องว่างอากาศที่สามารถใหส้ารละลายอเิลค็โตรไลต์

แพร่เข้ามาดูดซับเหมาะที่จะใช้เป็นขัว้ไฟฟ้าของอุปกรณ์ตัวเก็บประจุไฟฟ้าเคมียิ่งยวด ขนาดเส้นผ่าน
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ศูนยก์ลางของช่องว่างอากาศมขีนาดเลก็กว่าขนาดของอนุภาคทรงกลมของโพลสิไตรนีทีใ่ช้ ทัง้น้ีเป็นเพราะ

อทิธพิลของความรอ้นทีเ่กดิจากกระบวนการเผา[24]
 

 

3.5 กำรประเมิณเชิงไฟฟ้ำเคมี 

3.5.1 แมงกำนีสออกไซดท่ี์เตรียมจำกเทคนิคอิเลค็โตรเดพ็โพซิชนั 

ค่าการเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมจี าเพาะทีถู่กวดัดว้ยเทคนิคไซคลกิโวลเทมเมตร ีในสารละลาย 0.5 โมลาร ์

โซเดยีมซลัเฟต จากความต่างศกัดิ ์ 0 ถงึ 1 โวลต์  ทีอ่ตัราเรว็ในการสแกน 5 มลิลโิวลต์ต่อวนิาท ีไซคลกิโว

ลเทมโมแกรมชีใ้หเ้หน็พฤตกิรรมการเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมยีิง่ยวด และกลไกการเกบ็ประจุของประจุบวก เช่น  

Na
+
 และ H

+ บนผวิของขัว้ไฟฟ้า และยงัพบว่ามปีฏกิริยิารดีอกซ์เกดิขึน้ภายในขัว้ไฟฟ้าเอง[5]  จากการ

อนิทเิกรตหาพืน้ทีใ่ต้กราฟ  สามารถค านวณหาค่าการเกบ็ประจุ (C) จากสมการ C= I
cv

/mυ  เมื่อ I
cv
 คอื

กระแสที่ได้จากไซคลิกโวลเทมเมตร ีm คือ มวลของอนุภาคนาโนแมงกานีสออกไซด์สามมิติ และ υ คือ 

อตัราเรว็ในการสแกนความต่างศกัดิต่์อวนิาท ีจากไซคลกิโวลเทมโมแกรมในรูปที ่6a เราสามารถค านวณหา

ค่าการเกบ็ประจุไฟฟ้าของวสัดุ Ag-doped MnO2 ทีไ่ดจ้ากการใช้ CTAB และ SDS ในฐานะแม่แบบ ถูกเรยีก

ดงัน้ี Ag/MnO2 (CTAB) และ Ag/MnO2 (SDS) ทีอ่ตัราเรว็ในการสแกนที ่5 มลิลโวลต์ต่อวนิาท ีไดค้่าการเกบ็

ประจุไฟฟ้าเคมเีท่ากบั 551 และ 557 ฟารดัต่อกรมั ตามล าดบั  ค่าการเกบ็ประจุน้ีมคี่าสงูกว่า Ag/MnO2 และ 

MnO2  ถงึ 1.4 และ 2.7 เท่า ตามล าดบั[25]
 

 

จากการทดลองดว้ยเทคนิคไซคลกิโวลเทมเมตรทีีอ่ตัราเรว็ในการสแกนจาก 1-100 มลิลโิวลต์ต่อ

วนิาท ี และค่าการเกบ็ประจุมคี่าลดลงเมื่ออตัราเรว็ในการสแกนเพื่มมากขึน้ (รูปที่ 6b) ทัง้น้ีเน่ืองจากการ

เคลื่อนทีม่วลของ Na
+
 และ H+

 เขา้ไปในขัว้ไฟฟ้า ทีอ่ตัราเรว็ในการสแกนสงูๆ Na
+
 และ H+จะแพร่เขา้ไปทีผ่วิ

ดา้นนอกของขัว้ไฟฟ้าเท่านัน้ ขณะทีอ่ตัราเรว็ในการสแกนต ่าๆ ประจุบวกดงักล่าวมเีวลาแพร่เขา้ไปไดใ้นรู

พรุนของขัว้ไฟฟ้า   
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รปูท่ี 6 (a) ไซคลกิโวลเทมโมแกรมของ MnO2 และ Ag-doped MnO2 บนคารบ์อนนาโนโฟม ใน 0.5 โมลาร ์

โซเดยีมซลัเฟต ทีอ่ตัราเรว็ในการสแกน 5 มลิลโิวลตต่์อวนิาท ี(b) ค่าการเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมจี าเพาะที่

อตัราเรว็ในการสแกนต่างๆ 

เสถยีรภาพของขัว้ไฟฟ้าทีเ่ตรยีมไดเ้มื่อผ่านการสแกน 2000 รอบ รูปที ่7a แสดงไซคลกิโวลเทมโม

แกรมของ Ag/MnO2 (CTAB) ทีอ่ตัราเรว็ในการสแกน 5 มลิลโิวลต์ต่อวนิาท ีจากศกัยไ์ฟฟ้า 0-1 โวลต์ใน

สารละลาย 0.5 โมลาร ์โซเดยีมซลัเฟต ค่าการเกบ็ประจุหลงัจากทดสอบ 2000 รอบ ลดลงเพยีง 1.4% เมื่อ

เทยีบกบัการทดสอบครัง้ที่ 2 (552 ฟารดัต่อกรมั) ชีใ้หเ้หน็เสถยีรภาพสงูของ Ag/MnO2 (CTAB) รูปที ่7b 

เปรยีบทยีบค่าการเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมขีองขัว้ไฟฟ้าทัง้หมดทีเ่ตรยีมได ้พบว่า Ag/MnO2 (SDS) มคี่าการเกบ็

ประจุไม่ต่างจาก Ag/MnO2 (CTAB) แต่ค่าการเกบ็ประจุของ Ag/MnO2 มคี่าน้อยกว่า  Ag/MnO2 (CTAB) 

ประมาณ 1.5 เท่าตลอดทุกอตัราเรว็ในการสแกน แต่อย่างไรกต็ามค่าการเกบ็ประจุของ Ag/MnO2 ยงัมคี่าสงู

กว่า MnO2 ถงึสามเท่า สอดคลอ้งกบังานวจิยัก่อนหน้า[7]
 

 

รปูท่ี 7 (a) ไซคลกิโวลเทมโมแกรมของ Ag/MnO2 (CTAB) ที ่สแกนต่างๆ (2-2000 รอบ) และ (b) ค่าการเกบ็

ประจุไฟฟ้าเคมจี าเพาะ ทีส่แกนต่างๆ (2-2000 รอบ) 
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กราฟไนคสิทในรปูที ่8 แสดงครึง่วงกลมทีค่วามถีส่งู หรอืสว่นล่างของกราฟ เพราะว่าความตา้นทาน

ของการเคลื่อนทีป่ระจุ และการถ่ายเทมวลสารค่อนขา้งชา้โดยสงัเกตุจากสวนบนของกราฟหรอืทีค่วามถี่ต ่า 

ค่าความต้านทานการถ่ายโอนประจุของ Ag/MnO2(SDS) ≈ Ag/MnO2(CTAB) < Ag/MnO2 < MnO2 ถ้าค่า

ความต้านทานการถ่ายโอนประจุต ่า นัน้แสดงว่าขัว้ไฟฟ้านัน้จะเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมไีด้สงู [26]
 ความชนัของ

กราฟไนคิสทที่ความถี่ต ่า เน่ืองจากความต้านทานของ Warburg ส่งผลให้การแพร่หรอืถ่ายเทมวลสาร

ค่อนขา้งชา้ และเมื่อเปรยีบเทยีบขัว้ไฟฟ้าชนิดต่างๆ พบว่าการผสมโลหะเงนิเขา้ไปในแมงกานีสออกไซด์ ท า

ใหค้่าการเกบ็ประจุไฟฟ้าสงูถงึ เน่ืองจากค่าการน าไฟฟ้าของฟิลม์ของวสัดุผสมสงูขึน้กว่าแมงกานีสออกไซด์

บรสิทุธิ ์[27, 28]
 

 

รปูท่ี 8 กราฟไนคสิทของขัว้ไฟฟ้าของตวัเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมยีิง่ยวดใน 0.5 โมลารโ์ซเดยีมซลัเฟต ที ่5 มลิลิ

โวลต ์จาก 100 kHz ถงึ 1 mHz 

 

3.5.2 แมงกำนีสออกไซดท่ี์เตรียมจำกเทคนิคโพลิออลและท่ีใช้โพลิสไตรีนเป็นแม่แบบ 

เน่ืองจากแมงกานีสออกไซดท์ีเ่ตรยีมดว้ยเทคนิคทางเคม ีหรอื ปฏกิริยิาออกซเิดชนัของแมงกานีสอะ

ซเีตตดว้ยกรดซติรกิมขีนาดอนุภาคใหญ่กว่า 100 นาโนเมตรใหค้่าการเกบ็ประจุต ่ากว่า 100 ฟารดัต่อกรมั 
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ดงันัน้ในรายงานฉบบัน้ีจงึสนใจเฉพาะแมงกานีสออกไซดท์ีเ่ตรยีมจากเทคนิคโพลอิอลและทีใ่ชโ้พลสิไตรนีเป็น

แม่แบบ 

ลกัษณะของไซคลกิโวลเทมโมแกรมของขัว้ไฟฟ้าสามมติใินรูปที ่9a ถูกวเิคราะหใ์นสารละลาย 0.5 

โมลารโ์ซเดยีมซลัเฟต ทีค่วามต่างศกัยจ์าก 0 ถงึ 1 โวลตท์ีอ่ตัราเรว็ในการสแกน 50 มลิลโิวลต์ต่อวนิาท ีซึง่มี

ลกัษณะรปูร่างคลา้ยกล่องสีเ่หลีย่มพืน้ผา้ ชีใ้หเ้หน็พฤตกิรรมการเกบ็ประจุไฟฟาเคมยีิง่ยวดของขัว้ไฟฟ้า และ

จากการอนิทเิกรตหาพืน้ทีใ่ต้กราฟ  สามารถค านวณหาค่าการเกบ็ประจุ (C) จากสมการ C= I
cv

/mυ  เมื่อ I
cv
 

คอืกระแสทีไ่ดจ้ากไซคลกิโวลเทมเมตร ีm คอื มวลของอนุภาคนาโนแมงกานีสออกไซดส์ามมติ ิและ υ คอื 

อตัราเรว็ในการสแกนความต่างศกัยต่์อวนิาท ีจากการค านวณดงักล่าวพบว่าอนุภาคนาโนแมงกานีสออกไซด์

สามมติทิีม่เีสน้ผ่านศนูยก์ลางของช่องว่างอากาศขนาด 200 นาโนเมตร มคี่าการเกบ็ประจุไฟฟ้าเคม ี390 ฟา

รดัต่อกรมั ซึง่มคี่ามากกว่าค่าการเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมขีองอนุภาคนาโนแมงกานีสออกไซดส์ามมติทิีม่เีสน้ผ่าน

ศูนยก์ลางของช่องว่างอากาศขนาด 400 และ 900 นาโนเมตร และแผ่นฟิลม์ทบึไม่มรีูพรุน คดิเป็น 3.4, 2.0, 

และ1.3 เท่า ตามล าดบั ค่าการเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมดีงักล่าวมคี่าสงูกว่า 313 ฟารดัต่อกรมัซึง่เป็นค่าการเกบ็

ประจุของ อลัฟาแมงกานีสออกไซดท์ีเ่คลอืบอยู่บน คารบ์อนไฟเบอร์[29] และเพื่อการเปรยีบเทยีบ ค่าการเกบ็

ประจุของอนุภาคนาโนแมงกานีสออกไซดส์ามมติทิีม่เีสน้ผ่านศูนยก์ลางของช่องว่างอากาศขนาด 200 นาโน

เมตร ทีอ่ตัราเรว็ในการสแกน 2 มลิลโิวลต์ต่อวนิาท ีมคี่าเท่ากบั 765 ฟารดัต้อกรมั ซึง่ถอืว่าเป็นค่าทีสู่ง

ใกลเ้คยีงกบั 770 ฟารดัต่อกรมัของวสัดุผสมระหว่างโลหะเงนิกบัแมงกานีสออกไซด์ [7] ค่าการเกบ็ประจุไฟฟ้า

เคมยีิง่ยวดทีม่คี่าสงูของอนุภาคนาโนแมงกานีสออกไซดส์ามมติเิพราะว่าการจดัว่างตวัเป็นแนวทีเ่ป็นระเบยีบ

ของแมงกานีสออกไซด์สามมติิบนขัว้ไฟฟ้าส่งผลต่อการแพร่ของสารละลลายอเิล็กโตรไลต์ เช่น โซเดียม

ไอออน และ โปรตรอน ได้รวดเรว็ [27]
 ทัง้น้ีกลไกการเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมขีองแมงกานีสออกไซดค์อืการเกบ็

ประจุไฟฟ้าเคมบีนพืน้ผวิ ดงันัน้วสัดุทีม่รุีพรุนสงูจะมพีืน้ทีผ่วิส าหรบัการดดูซบัของสารอเิลก็โตรไลตส์งูดว้ย  

 

รูป 9b แสดงการบรรจุและคายพลงังงานของขัว้ไฟฟ้าสามมติิพบว่ากราฟจากการบรรจุและคาย

พลังงานมีลักษณะเป็นเส้นตรงบ่งบอกถึงการบรรจุและคายพลังงานที่ดี รวดเร็วและมีเสถีย รภาพสูง [30]
 

สารละลายโซเดยีมซลัเฟต สามารถท างานไดด้ทีีค่วามต่างศกัยจ์าก 0 ถงึ 1.0 โวลต ์ซึง่เป็นค่าทีเ่ป็นไปในทาง

เดียวกบัค่าความต่างศกัย์ที่พบในไซคลิกโวลเทมเมตรี (รูปที่ 9a) ค่าการเก็บประจุของขัว้ไฟฟ้าสามารถ

ค านวณไดจ้ากกราฟการบรรจุและคายพลงังานดงักล่าวโดยใชส้มการ C=It/∆Vm เมื่อ ∆V คอื ความต่างศกัย์

ท างาน (โวลต)์ t คอื เวลาในการคายพลงังาน (วนิาท)ี และ I คอื กระแสไฟฟ้าทีใ่หเ้ขา้ไปในระหว่างการบรรจุ
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พลงังาน (แอมแปร)์ ค่าการเกบ็ประจุจากการค านวณดงักล่าวของขัว้ไฟฟ้าแมงกานีสออกไซดส์ามมติทิีม่เีสน้

ผ่านศนูยก์ลางขนาด 200 นาโนเมตร ทีท่ าการทดสอบทีค่วามหนาแน่นกระแสไฟฟ้าทีใ่หข้ ัว้ไฟฟ้าเท่ากบั 2.5 

แอมแปรต่์อกรมั จากการทดสอบในรอบทีส่อง พบว่ามคี่าเท่ากบั 518 ฟารดัต่อกรมั ซึง่เป็นค่าทีส่อดคลอ้งจาก

การค านวณจากไซคลกิโวลเทมเมตร ีทีม่คี่า 515 ฟารดัต่อกรมั ทีอ่ตัราเรว็ในการสแกน 5 มลิลโิวลต์ต่อวนิาท ี

โดยมคี่ากระแสไฟฟ้าทีไ่ดเ้ท่ากบั 1.02 มลิลแิอมแปร์ต่อตารางเซนตเิมตรของขัว้ไฟฟ้า และค่าจากการเกบ็

ประจุไฟฟ้าเคมดีงักล่างมคี่าสงูกว่า 2.9-, 1.8-, และ 1.4-เท่า เมื่อเทยีบกบัฟิลม์ทบึ  ฟิลม์สามมติทิีม่ขีนาดเสน้

ผ่านศนูยก์ลางของช่องว่างอากาศขนาด 400 และ 900 นาโนเมตร ตามล าดบั 

 

ค่าความเสถยีรเชงิไฟฟ้าเคมขีองขัว้ฟ้าทีถู่กเตรยีมถูกวเิคราะหโ์ดยวธิกีารบรรจุและคายพลงังาน ที่

ความหนาแน่นกระแสไฟฟ้าทีใ่หข้ ัว้ไฟฟ้าเท่ากบั 2.5 แอมแปรต่์อกรมั (รูปที ่9c) ส าหรบัขัว้ไฟฟ้าแมงกานีส

ออกไซดส์ามมติทิีม่ขีนาดเสน้ผ่านศูนยก์ลางของช่องว่างอากาศขนาด 200 นาโนเมตร มคี่าการเกบ็ประจุฟ้า

เคมทีี ่2000 แตกต่างเพยีง  2 % เมื่อเทยีบกบัค่าการเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมขีองการบรรจุและคายพลงังานรอบ

แรก  ขณะขัว้ไฟฟ้าแมงกานีสออกไซดส์ามมติทิีม่ขีนาดเสน้ผ่านศนูยก์ลางของช่องว่างอากาศขนาด 400 และ 

900 นาโนเมตร และขัว้ไฟฟ้าที่ไม่มีรูพรุน มคี่าเสถียรภาพในการเก็บประจุไฟฟ้าเคมตี ่ากว่าขัว้ไฟฟ้า

แมงกานีสออกไซดส์ามมติทิีม่ขีนาดเสน้ผ่านศูนยก์ลางของช่องว่างอากาศขนาด 200 นาโนเมตร 8, 15, และ 

20 % ตามล าดบั 

 

กราฟไนคสิทของขัว้ไฟฟ้าทีถู่กเตรยีมในสารละลาย 0.5 โมลารข์องสารละลาย โซเดยีมซลัเฟต ดว้ย 

การใหค้วามต่างศกัยไ์ฟฟ้ากระแสสลบั 40 มลิลโิวลต์ ทีค่วามถี่จาก 100 กโิลเฮรติซ ์ถงึ 1 มลิลเิฮรติซ ์(รูปที ่

9d) ข้อมูลแต่ละจุดของกราฟไนคสิทที่ความถี่ต่างๆ โดยขอ้มูลส่วนล่างของกราฟมคีวามถี่สูงกกว่าขอ้มูล

ส่วนบนของกราฟ  ลกัษณะกราฟของขัว้ไฟฟ้าแมงกานีสออกไซดส์ามมติิทีม่ขีนาดเสน้ผ่านศูนยก์ลางของ

ช่องว่างอากาศขนาด 200 นาโนเมตรมคี่าใกลเ้คยีงกบัขัว้ไฟฟ้าในอุดมคตขิองตวัเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมยีิง่ยวด

คอืมคี่าเป็นเสน้ตรงขนานแกนวาย ขณะทีก่ราฟรูปครึง่วงกลมถูกสงัเกตุเหน็ส าหรบัขัว้ไฟฟ้าของฟิลม์ทบึ บ่ง

บอกถงึค่าความต้านทานการถ่ายโอนประจุค่อนขา้งสงู [31]
 ทีค่วามถี่ต ่าหรอืสวนบนของกราฟแสดงใหเ้หน็ว่า

ขัว้ไฟฟ้าสามมติมิคี่าความตา้นทานการแพร่ของสารละลายอเิลก็โตรไลตต์ ่ากว่าขัว้ไฟฟ้าของฟิลม์ทบึ[27, 32]
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รปูท่ี 9 (a) ไซคลกิโวลเทมโมแกรม (b) กราฟแสดงการบรรจุและคายพลงังาน (c) กราฟเปรยีบเทยีบ

เสถยีรภาพของขัว้ไฟฟ้าทีถู่กเตรยีม และ (d) กราฟไนคสิทของขัว้ไฟฟ้าทีถู่กเตรยีม  
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บทท่ี 4 

 

สรปุผลกำรทดลองและข้อเสนอแนะส ำหรบังำนวิจยัในอนำคต 

 

4.1 นำโนแมงกำนีสออกไซดแ์ละวสัดผุสมท่ีเตรียมด้วยเทคนิคกำรตกตะกอนด้วยกระแสไฟฟ้ำ 

ขัว้ไฟฟ้าของวสัดุผสมระว่างเงนิและแมงกานีสออกไซด ์ทีม่สีณัฐานวทิยาแบบใบไม้และมรีูพรุนสูง

คล้ายโฟมถูกเตรียมจากการใช้เทคนิคการตกตะกอนด้วยกระแสไฟฟ้าโดยใช้สารลดแรงตรึงผิวในฐานะ

แม่แบบ โดยสารลดแรงตรงึผวิ โซเดยีมโดเดซลิซลัเฟต และซทีลิเมทลิแอมโมเนียมโบรไมดถู์กใช้ท า ถุกใช้

เป็นแม่แบบผ่านโครงสรา้งไมเซลแบบครึง่ทรงกลมบนผวิของขัว้ไฟฟ้า การเตมิโลหะเงนิไปในโครงสรา้งของ

แมงกานีสออกไซดช์่วยเพิม่ค่าการน าไฟฟ้าของวสัดุผสม และควบคุมโครงสรา้งของวสัดุผสมโดยการใช้สาร

ลดแรงตรงึผวิท าใหไ้ดส้ารทีม่รีพูรุน สง่ผลใหก้ารเคลื่อนทีข่องมวลสารละลลายอเิลค็โตรไลต์ไดร้วดเรว็มากขึน้  

ค่าการเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมจี าเพาะ ของวสัดุผสมทีม่รีพูรุนสงูทีถู่กวดัในสารละลาย  0.5 โมลาร ์โซเดยีมซลัเฟต

ทีอ่ตัราเรว็ในการสแกน 5 มลิลโิวลตต่์อวนิาท ีมคี่าเท่ากบั 551 และ 557 ฟารดัต่อกรมั ส าหรบัสารลดแรงตรงึ

ผวิโซเดยีมโดเดซลิซลัเฟต และซทีลิเมทลิแอมโมเนียมโบรไมด ์ตามล าดบั และทีอ่ตัราเรว็ในการสแกน 1 มลิลิ

โวลต์ต่อวนิาท ีตวัเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมดีงักล่าวสามารถเกบ็ประจุไดป้ระมาณ 800 ฟารดัต่อกรมั ค่าการเกบ็

ประจุไฟฟ้าเคมดีงักล่าวสงูกว่าวสัดุแมงกานีสออกไซดถ์งึ 2.7 เท่า และสงูกว่าวสัดุผสมระหว่างโลหะเงนิและ

แมงกานีสออกไซดท์ีป่ราศจากการใชส้ารลดแรงตรงึผวิถงึ 1.4 เท่า 

 

4.2 นำโนแมงกำนีสออกไซดท่ี์เตรียมด้วยเทคนิคกำรตกตะกอนด้วยกเทคนิคโพลิออลและใช้โพลิสไต

รีนเป็นแมแ่บบ 

ขัว้ไฟฟ้าแมงกานีสออกไซดส์ามมติทิีม่ขีนาดเสน้ผ่านศนูยก์ลางของช่องว่างอากาศขนาด 200, 400, 

และ 900 นาโนเมตร ถูกเตรยีมจากอนุภาคนาโนแมงกานีสออกไซดข์นาด 1.8±0.2 นาโนเมตร ร่วมกบัการใช้

แม่แบบผลึกคอลลอยด์ของอนุภาคทรงกลมโพลสิไตรีน ขัว้ไฟฟ้าสามมิติที่มีขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางของ

ช่องว่างอากาศขนาด 200 นาโนเมตร สามารถเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมไีดส้งูกว่าขัว้ไฟฟ้าสามมติทิีม่ขีนาดเสน้ผ่าน

ศูนย์กลางของช่องว่างอากาศขนาด 400 และ 900 นาโนเมตร และฟิลม์ทบึ ถงึ 3.0, 2.0, และ1.3 เท่า

ตามล าดบั ทัง้น้ีเป็นผลจากอทิธพิลการเคลื่อนทีข่องมวลสารละลายอเิลก็โตรไลต์ทีเ่รว็ในช่องว่างอากาศขนาด 
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200 นาโนเมตร นอกจากนัน้ขัว้ไฟฟ้าสามมติทิีม่ขีนาดเสน้ผ่านศนูยก์ลางของช่องว่างอากาศขนาด 200 นาโน

เมตรมเีสถยีรภาพในการบรรจุและคายพลงังานสงู  98% เมื่อผ่านการทดสอบ 2000 รอบ ขณะทีฟิ่ลม์ทบึมี

ความเสถยีรภาพค่อนขา้งต ่า เพยีง 78 % ทา้ยสดุค่าการเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมทีีส่งูของขัว้ไฟฟ้าสามมติดิงักล่าว

อาจน าไปสูก่ารใชเ้ป็นขัว้ไฟฟ้าของอุปกรณ์ไฟฟ้าเคมยีิง่ยวดในอนาคต  

จากการเปรยีบเทยีบทัง้สองเทคนิคพบว่าค่าการเกบ็ประจุของอนุภาคนาโนแมงกานีสออกไซด์ที่มี

โลหะเงนิเงนิ ถูกเตรยีมดว้ยวธิกีารตกตะกอนสะสมดว้ยกระแสไฟฟ้า โดยใชส้ารควบคุมโครงสรา้ง โซเดยีมโด

เดซลิซลัเฟต หรอื ซทีลิเมทลิแอมโมเนียมโบรไมด ์มคี่าประมาณ 800 ฟารดัตอ้กรมั ทดสอบการเกบ็ประจุ ใน

สารละลาย 0.5 โมลาร ์โซเดยีมซลัเฟตทีอ่ตัราเรว็ในการสแกน 1 มลิลโิวลต์ต่อวนิาท ีซึง่ถอืเป็นค่าการเกบ็

ประจุที่ค่อนขา้งสงู เน่ืองจากการเคลื่อนที่มวลของ Na
+
 และ H

+
 เขา้ไปในขัว้ไฟฟ้าที่มรีูพรุนไดด้ ีและที่

อตัราเรว็ในการสแกนต ่าๆ ประจุบวกดงักล่าวมเีวลาแพร่เขา้ไปไดใ้นรูพรุนของขัว้ไฟฟ้าส่งผลใหค้่าการเกบ็

ประจุไฟฟ้าเคมทีีส่งู 

 

4.3 ข้อเสนอแนะส ำหรบังำนวิจยัในอนำคต  

โดยปกตฟิิลม์บางแมงกานีสออกไซดท์ี่มคีวามหนาในระดบัไมโครเมตรจะสามารถเกบ็ประจุไฟฟ้า

เคมไีด้ต ่า เน่ืองจากการน าไฟฟ้าต ่า และฟิลม์บางมากกว่านัน้ เช่น ระดบันาโนเมตรจะไม่เสถยีรเน่ืองจากมี

ปรมิาณแมงกานีสออกไซดน้์อย งานวจิยัในอนาคตควรเตรยีมวสัดุผสมระว่างแมงกานีสออกไซดก์บัวสัดุกรา

ฟีน เป็นตน้ เพื่อเพิม่การน าไฟฟ้าใหแ้มงกานีสออกไซด ์อกีทัง้งานวจิยัในอนาคตจะเน้นการประดษิฐอ์ุปกรณ์

ตวัเกบ็ประจุไฟฟ้าเคมยีิง่ยวด  
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A silver-incorporated polyaniline (Ag/PANI) pseudocapacitor electrode was produced using a facile

electrodeposition method. By applying a static potential of 0.4 V vs. Ag/AgCl through a glassy carbon

electrode in the electroplating solution of 0.2 M aniline in 0.2 M H2SO4 containing 0.5 mM AgNO3 for

5 min, the Ag/PANI composite with ultrahigh porosity was obtained. Silver plays two significant roles

for enhancing pseudocapacitance of the Ag/PANI composite: good electrical conductivity and fast ion

transportation. The Ag/PANI composite exhibits high specific capacitance of 420 F g�1 measured in

0.5 M Na2SO4 at a scan rate of 10 mV s�1, which is about 2-fold higher than that of pure PANI. For the

cycle stability, 94% of the original capacitance of Ag/PANI is retained after 2000 cycles, indicating

excellent cycle stability while pure PANI has only 58% retention of its original capacitance.

& 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction

Supercapacitors are of interest for portable electronic devices
and hybrid electric vehicles since they exhibit high power density,
fast charge–discharge rate and high stability [1]. Two storage
mechanisms of the supercapacitors are based on electrochemical
double layer capacitance (EDLC) at the solid–liquid interface and
pseudocapacitance. Pseudocapacitors or redox supercapacitors
have fast Faradaic charge-transfer at the electrode materials in
addition to EDLC. Pseudocapacitive materials consist of metal
oxides (e.g., RuO2, NiO, and MnO2) and conducting polymers
(e.g., PANI, polypyrrole, polythiophene, and PEDOT) [2]. Among
various pseudocapacitive materials, PANI is recognized as one
of the most promising pseudocapacitive materials suitable for
the next generation of supercapacitors since it has high theore-
tical pseudocapacitance, low cost, controllable electrical conduc-
tivity, high energy density, environmental friendliness and facile
synthesis [3].

However, the specific capacitance of PANI with dense mor-
phology is still limited by low ionic transport through its film
while the stability of thin film (a few micrometers in thickness) of
All rights reserved.
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PANI is somewhat poor [4]. The conductivity of pure PANI is
rather low (2 S cm�1) [5] when compared with polypyrrole
(55–100 S cm�1) [6], polythiophene (300–400 S cm�1) [7], and
PEDOT (300–500 S cm�1) [7] leading to low charge transfer in
PANI pseudocapacitors. Notably, Ag has been recently incorpo-
rated to MnO2 [8,9] and RuO2 [10] for enhancing their electrical
conductivity leading to ultrahigh pseudocapacitance. In the pre-
sent work, we have incorporated Ag to the PANI film by using a
one-step electrodeposition method. Ag/PANI composite with good
electrical conductivity and high porosity exhibits ultrahigh pseu-
docapacitance and excellent cycle stability.
2. Experimental

PANI and Ag/PANI materials were coated onto glassy carbon
electrodes using the electrodeposition method. Three electrodes
containing a working glassy carbon electrode (1 cm2), a platinum
wire counter electrode, and a Ag/AgCl reference electrode, were
immersed in the aqueous solution containing 0.2 M aniline and
0–1.5 mM AgNO3 in 0.2 M H2SO4. The electrodeposition potential
and time were fixed at 0.4 V vs. Ag/AgCl and 5 min, respectively
since these conditions can provide the pseudocapacitive films
with 0.4 mg cm�2, which was recognized as an economical mass
scale [11,12].

Pseudocapacitive property of as-prepared electrodes was exam-
ined in 0.5 M Na2SO4 using cyclic voltammetry, charge–discharge,
and electrochemical impedance spectroscopy. The morphology and

www.elsevier.com/locate/matlet
www.elsevier.com/locate/matlet
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elemental analyses of the as-prepared materials were characterized
through scanning electron microscopy (SEM) and energy-dispersive
X-ray spectroscopy (EDX).
3. Results and discussion

Morphological and elemental analyses: Fig. 1 shows the typical
morphology of PANI and Ag/PANI films. PANI clusters found on
the glassy carbon electrode were from an agglomeration of small
PANI particles (see Fig. 1a). The surface of PANI film is rather
rough since the electropolymerization of PANI from aniline
monomer is a multi-level growth process [4]. Whilst, Ag/PANI
composite in Fig. 1(b) has higher porosity and uniformity with
the hollow fibers packed tightly onto the surface of the electrode
leading to large surface area. For the electrodeposition mech-
anism of Ag/PANI, it possibly starts with the formation of
[Ag–aniline]þ complex ions, which undergo polymerization
involving both complex ions and pristine aniline monomer [13].
The average diameter of PANI fibers seen in the Ag/PANI compo-
site is ca. 50 nm. The porous characteristic of Ag/PANI might be
advantageous for short ionic diffusion of electrolytes leading to
ultrahigh capacitance. The EDX spectrum of the PANI in
Fig. 1(c) consists of a very strong peak at 0.27 keV associated
with CKa and a smaller peak at 0.40 keV due to the carbon and
nitrogen atoms of PANI, respectively. The EDX spectrum of the
Ag/PANI film in Fig. 1(d) shows a peak of carbon at 0.28 keV, a
peak of nitrogen at 0.40 keV, two predominant peaks at 3.00 and
3.16 keV from AgLa1 and AgLb1, respectively due to the Ag atoms
[14] of Ag/PANI composite.

Electrochemistry evaluation: CV measurements of as-prepared
electrodes were evaluated in 0.5 M Na2SO4 at potential intervals
from �0.2 to 0.8 V vs. Ag/AgCl at the scan rate of 10 mV s�1

(see Fig. 2a). It can be observed that Ag/PANI film has the same
pattern characteristic of PANI. Two redox couples appear at 0.38 V
and 0.62 V vs. Ag/AgCl. These redox processes have been assigned
to the interconversion between the different oxidation states of
PANI [15]. The first redox process consisting of an oxidation peak
at 0.38 V and a reduction peak at 0.10 V vs. Ag/AgCl is associated
Fig. 1. SEM images of (a) PANI and (b) Ag/PANI as w
with the interconversion between leucoemeraldine ([C6H4–NH]n),
and emeraldine ([C6H4–NH–C6H4–NH–]n � [C6H4–NQC6H4Q
N]n). The second redox process with an oxidation peak at 0.62 V
and a reduction peak at 0.42 V vs. Ag/AgCl is due to the
interconversion between emeraldine to pernigraniline ([C6H4–
NQC6H4QN]n). Incorporation of Ag metal to the PANI film, by
adding 0.5 mM AgNO3 to the electroplating solution (0.2 M
aniline in 0.2 M H2SO4), shows a significant improvement in
capacitive current, about 2 times when compared with pure PANI.
This enhancement is possibly due to ultrahigh porosity and good
electrical conductivity of Ag/PANI, which are convenient for
insertion/extraction of Naþ and Hþ into/from Ag/PANI electrode
leading to fast ion transportation [16,17]. On the other hand, CV of
Ag NPs coated on the GC electrode shows very low capacitive
current since Ag metal is conductive, behaving like an electrical
conductor rather than a capacitor. By integrating the cathodic
current for all potentials and subtracting the capacitive current
contributed by the glassy carbon substrate, a value of the
pseudocapacitive current (Icv) contributed by PANI and Ag/PANI
films can be calculated. Using this value along with the mass of
deposition (m) and the scan rate (u), the specific capacitance (C)
can be obtained according to the equation C¼ Icv/mu. C values of
the Ag/PANI obtained at different concentrations of AgNO3

(0.1–1.5 mM) were determined and shown in Fig. 2(b). The
appropriate concentration of AgNO3 is 0.5 mM (see Fig. 2b)
providing the maximum C value of 420 F g�1 measured in 0.5 M
Na2SO4 at 10 mV s�1. Meanwhile, C values of PANI and Ag/PANI
films at different scan rates were also investigated (Fig. 2c). C

values of both PANI and Ag/PANI decreased exponentially as a
function of scan rate indicating that electrolytes (i.e., Naþ and
Hþ) can only reach the outer surface of the electrodes at high
scan rates. Clearly, C values of Ag/PANI are 2-time higher than
those of pure PANI for all scan rates ranging from 1 to
200 mV s�1. Ultrahigh C value (about 910 F g�1) of Ag/PANI could
be achieved at 1 mV s�1.

The galvanostatic charge–discharge curves of pure PANI and
Ag/PANI films at a current density of 2.5 A g�1 are shown in
Fig. 3(a). The charge curves are almost linear and symmetrical to
their discharge counterparts, indicating good electrochemical
ell as EDX spectra of (c) PANI and (d) Ag/PANI.



Fig. 2. (a) Cyclic voltammograms of Ag, PANI and Ag/PANI in 0.5 M Na2SO4 at 10 mV s�1, (b) specific capacitances of Ag/PANI at different concentrations of AgNO3 added to

the electroplating solutions, and (c) specific capacitances of PANI and Ag/PANI in 0.5 M Na2SO4 at different scan rates.

Fig. 3. (a) Charge–discharge curves of PANI and Ag/PANI films in 0.5 M Na2SO4 at the current density of 2.5 A g�1, (b) specific capacitances of PANI and Ag/PANI at different

current densities, (c) specific capacitances of PANI and Ag/PANI at different cycle numbers, and (d) Nyquit plots of PANI and Ag/PANI measured in 0.5 M Na2SO4 over the

frequency range from 100 kHz to 1 mHz.
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performance of the PANI and Ag/PANI films. The C value of the
electrode can be calculated using the following equation; C¼

It/(DVm) where I is a discharge current (A), t is the time of
discharge (s), DV is the voltage difference between the upper and
lower potential limits, and m is the mass of the active electrode
material. According to the above equation, the C value of Ag/PANI
composite is ca. 430 F g�1 which is about 2-fold higher than that
of the pure PANI. This result is in good agreement with the C value
determined from the CV. The C values of Ag/PANI are about 2-fold
higher than those of the pure PANI for all applied current
densities ranging from 0.1 to 5.0 A g�1.

The electrochemical stability of as-prepared PANI and Ag/PANI
electrodes was investigated by charge/discharge testing for 2000
cycles at the current density of 2.5 A g�1. Over 94% of the original
capacitance of Ag/PANI was retained after 2000 cycles, indicating
a good cycle ability while that of pure PANI is only 58% retention
of its original capacitance (see Fig. 3c). The retention cycle
stability of Ag/PANI composite is also higher (84%) than that of
MnO2/PANI composite [1].

Electrochemical impedance spectroscopy was eventually used
to study ion transportation inside macropores of Ag/PANI film.
Fig. 3(d) shows Nyquist plots of PANI and Ag/PANI electrodes for
which each data point of the plots is at a different applied
frequency. The lower left portion of the curves is related to the
higher frequency while the higher portion is corresponding to the
lower frequency. The Nyquist plot of the Ag/PANI electrode is
closer to an ideal supercapacitor, the more vertical the curve as
compared with that of the PANI electrode, which has a straight
line in the low-frequency region and a small arc in the high
frequency region which is related to the electronic resistance of
the dense film [18]. At low frequency, the curve of the Ag/PANI
electrode shows less diffusion resistance than the PANI electrode
owing to faster ion transportation of the electrolytes (i.e., Naþ

and Hþ) inside the macropores of Ag/PANI electrode [17].
4. Conclusions

Ag/PANI nanocomposites were produced using a direct elec-
trodeposition method. An electroplating solution of 0.2 M aniline
monomer in 0.2 M H2SO4 containing diluted AgNO3 can provide
ultrahigh porous composite film in lieu of denser PANI film
without using AgNO3. AgNO3 concentration plays an important
role in the specific capacitance of the composites for which
0.5 mM AgNO3 is satisfactory to be incorporated to PANI film
providing high specific capacitance of 420 F g�1 measured in
0.5 M Na2SO4 at the scan rate of 10 mV s�1. The excellent
capacitive behavior of the Ag/PANI composite is due to the good
electrical conductivity and fast mass transport of electrolytes
(i.e., Naþ and Hþ) through the macropores of the Ag/PANI
composite. The Ag/PANI composite exhibits ultrahigh specific
capacitance, about 2-fold higher than that of pure PANI for the
whole ranges of scan rates and current densities used in cyclic
voltammetry and charge–discharge testing, respectively. In addition,
Ag/PANI has high cycle stability with 94% retention of its original
capacitance after 2000 cycles, indicating good cycle stability while
pure PANI has only 58% retention of its original capacitance. This
promising Ag/PANI composite could be useful for pseudocapacitor
devices.
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MnO2 nanoparticles (NPs) with 1.8±0.2 nm in diameter were successfully produced using an ethylene glycol-
assisted synthesis with successive hydrolysis and condensation reactions. The tiny NPs were used as precursors
for producing three-dimensionally orderedmacroporous (3DOM) electrodes using a colloidal crystal-templating
method. The specific capacitances of 3DOM MnO2 electrodes depend on their pore diameters. The 3DOM elec-
trode with about 200-nm pore diameter provides 3.0-, 2.0-, and1.3-fold higher specific capacitance than the
dense film and the 3DOM electrodes with larger pores, 400 nm and 900 nm, respectively. The ultrahigh specific
capacitance of the 200-nm 3DOMelectrode is 765 F g−1 measured in 0.5 MNa2SO4 at the scan rate of 2 mV s−1.
In addition, the capacity retention of the 200-nm 3DOM electrode is over 98% of the original capacitance after
2000 cycles while that of the dense film is only 78%.

© 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction

Materials that exhibit pseudocapacitive storage range from conduct-
ing polymers [1] to transition metal oxides. RuO2 and Co2O3 have pretty
high specific capacitance (>1000 F g−1) in this class, but they are prohib-
itive in price and toxicity [2,3]. Efforts to developmore practical materials
are now quite active. MnO2with about 1110 F g−1 in the theoretical spe-
cific capacitance [4] is an important and well-studied class of electrode
materials for pseudocapacitors. There are many methods being used to
fabricateMnO2film electrodes[5–7]. Interestingly, an anodic deposition
of the three-dimensionally ordered macroporous (3DOM) electrode
of MnO2 into a colloidal template provided high pseudocapacitance
in neutral electrolyte [8]. Herein, we report a new and facile method
based on an ethylene glycol-assisted synthesis with successive hy-
drolysis and condensation reactions for obtaining the colloidal sus-
pension of small MnO2 NPs. A simple colloidal crystal-templating
(CCT) method is then used for producing the 3DOM electrodes of
MnO2. Influences of the macropore diameters of the 3DOM elec-
trodes on their specific capacitances are also systematically studied.
2. Experimental

50 mL of ethylene glycol (99.5% v/v) was heated at 160 °C for 10 min
to remove water and then cooled down to 80 °C. After that, 0.50 g of
polyvinylpyrrolidone (10,000 g mol−1) and 0.25 g of Mn(CH3COO)2•4-
H2O were sequentially added to the reactor while stirring at 300 rpm.
: +66 0 2 561 4621.
).

l rights reserved.
After 30 min, the resulting reddish suspension was cooled down to
room temperature (25 °C).

3DOMMnO2 electrodes were prepared by the CCT method. Glassy
carbon substrates with 1 cm2 were lowered into the 1 wt.% polysty-
rene (PS) suspension in water (Thermo Fisher Scientific Inc) and then
withdrawn at a regulated speed of about 0.6 cm s−1. After coating, the
films were dried at the ambient condition of 25 °C. The PS films were
then used as colloidal templates for producing the 3DOM electrodes of
MnO2. A 20-μL MnO2 suspension aliquot with 0.4 mg of solid content
was infiltrated in the void spaces between the PS spheres onto
the template electrodes and left in the oven to dry at 100 °C for
30 min. After solidification, the polymer templates were removed
by solvent extraction with toluene and finally calcined at 500 °C
for 3 h, leaving inverse replicas of the template arrays.

Dynamic light scattering (DLS), X-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscopy (SEM), and transmission electron microscopy
(TEM) were used to characterize the particle size, structure, and
morphology of as-prepared NPs and 3DOM electrodes. Cyclic vol-
tammetry (CV), charge–discharge testing, and electrochemical im-
pedance spectroscopy were used to characterize the capacitance
and stability of as-prepared electrodes under a three-electrode sys-
tem consisting of a Pt wire counter electrode, a Ag/AgCl reference
electrode saturated in KCl, and a working electrode.

3. Results and discussion

3.1. Morphological and structural analyses

The microstructure of the MnO2 NPs is revealed in a TEM image
(Fig. 1a). An overall morphology shows highly dispersed NPs with

http://dx.doi.org/10.1016/j.matlet.2011.10.096
mailto:fengmrs@ku.ac.th
http://dx.doi.org/10.1016/j.matlet.2011.10.096
http://www.sciencedirect.com/science/journal/0167577X


Fig. 1. (a) TEM image of MnO2 nanoparticles and (b) XRD pattern of as-annealed MnO2.
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the average diameter of 1.8±0.2 nm which is in good agreement
with 1.7±0.2 nm measured by the DLS. The MnO2 NPs were rather
small as compared with other MnO2 NPs obtained by the precipita-
tion method (50–100 nm) [5], solid state reaction (0.5–1.5 μm) [6].
To the best of our knowledge, the MnO2 NPs obtained in this work
have the smallest size ever produced. For the possible mechanism,
manganese alkoxide was first obtained and simultaneously reacted
with the hydratedH2Omolecules ofmanganese acetate via a hydrolysis
Fig. 2. SEM images of (a–c) colloidal crystalline templates of polystyrene
reaction. In addition, hydrolyzed molecules can link together through a
condensation reaction to form Mn–O–Mn bond.

The XRD pattern of the MnO2 annealed at 500 °C for 3 h in the
2θ ranging from 10° to 75° is shown in Fig. 1b. All reflections in this
pattern can be readily indexed to a tetragonal phase of α-MnO2

(JCPDS 44-0141), with the calculated lattice constants a=0.9816 nm
and c=0.2854 nm which are in good agreement with the previous
work [9] indicating high purity of α-MnO2.
and (d–f) 3DOM electrodes of MnO2 produced using such templates.

image of Fig.�2
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PS particles with different sizes (200–900 nm) assembled into fcc
arrays on the glassy carbon substrates are illustrated in Fig. 2a–c. The
ordered packing of PS particles was found on crystalline films with a
honeycomb-like structure. Air voids found in the PS opal films were
used as the CCT to produce the 3DOM electrodes with different pore
diameters (Fig. 2d–f). The lighter regions in the images represent
the solid framework, and the darker circles are the air voids that
can be occupied by electrolytes in pseudocapacitors. The average
pore diameters of the 3DOM electrodes are less than the PS diameters
due to the calcination process[10].

3.2. Electrochemical evaluation

The CV characteristics of as-prepared electrodes in Fig. 3a evalu-
ated in 0.5 M Na2SO4 at potential intervals from 0 to 1 V at the scan
rate of 50 mV s−1 are a box-like shape indicating the pseudocapaci-
tive behavior of the electrodes. By integrating the cathodic current
for all potentials and subtracting the capacitive current contributed
by the substrate, a value of the pseudocapacitive current (Icv) can
be calculated. Using this value, along with the mass of deposition
(m) and the scan rate (υ), we can then calculate the specific capaci-
tance (C) according to the equation, C=Icv/mυ. The calculated C of
the 3DOM (200 nm) MnO2 electrode is 390 F g−1 which is 3.4-, 2.0-,
and 1.3-fold higher than those of the dense film, 3DOM (400 nm) and
3DOM (900 nm) MnO2 electrodes, respectively. This capacitance value
is also higher than 313 F g−1 of the α-MnO2 coated carbon nanofiber
previously reported at the same scan rate [11]. For more comparisons,
the C value of the 3DOM (200 nm) MnO2 measured at 2 mV s−1 is
765 F g−1, which is relatively comparable with 770 F g−1 of Ag-doped
MnO2 recently reported [7]. High C of the 3DOM electrodes is possibly
because of the good alignment of their macropores that can provide
well-ordered tunnels, convenient for insertion/extraction of Na+ and
Fig. 3. (a) Cyclic voltammograms, (b) galvanostatic charge–discharge curves, (c) c
H+ into/from MnO2 electrodes [12] leading to the fast ion transporta-
tion [13]. As MnO2 pseudocapacitors store charge on their surfaces, de-
creasing the pore size of the 3DOM electrodes or increasing the surface
area of the electrodes obviously increases active material usage.

The charge and discharge curves in Fig. 3b are nearly straight lines
in the total range of potential, meaning a good pseudocapacitor per-
formance [14]. The electrolyte, Na2SO4, can work at a voltage up to
1.0 V, which is agreeable with the potential window of the CV curves
in Fig. 3a. The C of the electrodes can also be calculated from the dis-
charge curve according to the following equation, C=It/ΔVm where
ΔV is the working potential window (V), t is the discharging time
(s), and I is the applied charge–discharge current (A). The calculated
C of the 3DOM (200 nm) MnO2 obtained at the applied current den-
sity of 2.5 A g−1 from the second cycle is 518 F g−1, which is well
agreeable with 515 F g−1 obtained from the CV at 5 mV s−1 (the
observed current density of 1.02 mA cm−2). This value is 2.9-, 1.8-,
and 1.4-fold higher than those of the dense film, 3DOM (400 nm) and
3DOM (900 nm) electrodes, respectively.

The electrochemical stability of the electrodes was investigated
using the galvanic charge–discharge at the applied current density
of 2.5 A g−1 (see Fig. 3c). For the 3DOM (200 nm) electrode, over
98% of the original capacitance was retained after 2000 cycles, indi-
cating a good cycle ability. This electrode has comparatively 8%, 15%,
and 20% higher stability than 3DOM (400 nm), 3DOM (900 nm), and
dense film MnO2 electrodes, respectively.

Nyquist plots of the electrodes were measured in 0.5 M Na2SO4

using a sinusoidal signal of 40 mV over the frequency range from
100 kHz to 1 mHz (Fig. 3d). Each data point of the plots is at a differ-
ent applied frequency with the lower left portion of the curves corre-
sponding to the higher frequency. The Nyquist plot of the 3DOM
(200 nm) electrode is closer to an ideal supercapacitor, the more ver-
tical the curve as compared with that of the dense film electrode,
ycling stability performances, and (d) Nyquist plots of as-prepared electrodes.

image of Fig.�3
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which has a straight line in the low-frequency region and an arc in the
high frequency region. This high frequency loop observed in the case
of the dense film but not for the 3DOM electrode (see the inset curve
of the 3DOM electrode in Fig. 3d) is related to the electronic resis-
tance of the dense film [15]. At low frequency, the curve of the
3DOM electrode shows less diffusion resistance than the dense film
electrode due to faster ion transportation of the electrolyte inside
the macroporous electrode[8,13].
4. Conclusions

The 3DOM electrodes of MnO2 with different pore diameters
(200–900 nm) were produced from 1.8±0.2-nmMnO2 nanoparticles
using a simple CCT method with the assistance of polystyrene beads.
The 3DOM electrode with about 200-nm pore diameter provides 3.0-,
2.0-, and1.3-fold higher specific capacitance than the dense film and
3DOM electrodes with larger pores, 400 nm and 900 nm, respectively
due to its higher pore density leading to faster ion transportation. In
addition to its high specific capacitance, the capacity retention of
200-nm 3DOM electrode is over 98% of the original capacitance after
2000 cycles while that of the dense film is only 78%. The 3DOM elec-
trode with high specific capacitance and durability may be used for
practical applications.
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ABSTRACT: Dual-function silica–silver core-shell (SiO2@Ag) nanoparticles (NPs) with the core diameter of 17 6 2 nm and the shell

thickness of about 1.5 nm were produced using a green chemistry. The SiO2@Ag NPs were tested in vitro against gram-positive Staph-

ylococcus aureus (S. aureus) and gram-negative Escherichia coli (E. coli), both of which are human pathogens. Minimal inhibitory con-

centrations of the SiO2@Ag NPs based on Ag content are 4 and 10 lg mL�1 against S. aureus and E. coli, respectively. These values

are similar to those of Ag NPs. SiO2@Ag NPs were for the first time incorporated to a commodity polypropylene (PP) polymer. This

yielded an advanced multifunctional polymer using current compounding technologies i.e., melt blending by twin-screw extruder and

solvent (toluene) blending. The composite containing 5 wt % SiO2@Ag NPs (0.05 wt % Ag) exhibited efficient bactericidal activity

with over 99.99% reduction in bacterial cell viability and significantly improved the flexural modulus of the PP. Anodic stripping vol-

tammetry, used to investigate the antibacterial mechanism of the composite, indicated that a bactericidal Agþ agent was released

from the composite in an aqueous environment. VC 2012 Wiley Periodicals, Inc. J. Appl. Polym. Sci. 128: 4339–4345, 2013

KEYWORDS: functional composites; antibacterial; nanocomposites; polymers; nanoparticles; polypropylene; core shell
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INTRODUCTION

Inorganic nanoadditives are currently of interest and widely

used in the plastic industries.1–4 They can enable formulation of

new functional nanocomposites with superior properties when

compared with the pure commodity plastics, which normally

have a limited range of useful properties. For example, incorpo-

rating fumed SiO2 NPs to PP enhances its gas barrier proper-

ties.2 PP filled with powdered SiO2 NPs can be used to enhance

mechanical properties.5 Ag NPs incorporated into polymers

(i.e., polyamide and PP) form high antibacterial nanocompo-

sites.6–8 This can play an important role in the manufacture and

use of medical devices, appliances, filters, nonwoven films, and

antibacterial food packaging films.9,10 Such materials have high

temperature stability, low volatility,11 and can thereby be used

to prevent bacterial infections.4

SiO2-Ag core shell (SiO2@Ag) NPs have attracted much interest

due to their unique and multifunctional properties as well as

their potential applications in catalysis, biosensor, optical devi-

ces and medical imaging.12,13 There are many methods used to

produce SiO2@Ag NPs. These include an electroless deposi-

tion,14,15 a sol-gel method,16–18 and a seed-mediated growth

technique.19,20 Recently, we reported a facile and green chemis-

try synthesis of SiO2@Ag NPs for hydrogen peroxide detec-

tion.12 The growth mechanism of the SiO2@Ag NPs was that

Agþ was initially bound to the surfaces of colloidal SiO2 nano-

spheres by electrostatic interaction to form an Agþ layer.12,21,22

Then, Agþ was reduced to Ag metal by a green and mild reduc-

ing agent (D-(þ)-glucose).12 To the best of our knowledge,

SiO2@Ag NPs have not yet been incorporated to PP. In this

work, we then introduced SiO2@Ag NPs produced using the

green chemistry synthesis12 for improving both mechanical

properties and bactericidal activity of PP nanocomposites.

EXPERIMENTAL

Chemicals and Materials

All analytical grade chemicals were used as received without fur-

ther purification. These chemicals were tetraethyl orthosilicate

VC 2012 Wiley Periodicals, Inc.
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(TEOS, 98 wt %, Acros), methanol (99.9 v %, Merck), ammo-

nium hydroxide (30 v%, Mallinckrodt), silver nitrate (99.8 wt

%, Prolabo), D-(þ)-glucose (99.5 wt %, Himedia), potassium

chloride (99 wt %, Aldrich), nitric acid (70 v %, Aldrich), PP

homopolymer plastic resin (99 wt %, IRPC), poly(propylene-

graft-maleic anhydride) (PP-g-MA, average Mw � 9100, average

Mn � 3900, maleic anhydride 8–10 wt %, Aldrich). Glassy car-

bon electrodes were obtained from Metrohm Autolab.

Preparations of SiO2 and SiO2@Ag NPs

Preparation methods of SiO2 and SiO2@Ag NPs were previously

reported in detail.12 Briefly, monodispersed 6 wt % SiO2 NPs

with diameter of 17 6 2 nm were first obtained by a modified

St€ober method.23 SiO2 precursor, 22 mL TEOS, was added to

methanol solvent (77 mL) with mixing by a magnetic stirrer at

300 rpm. Subsequently, Milli-Q water (7.2 mL) was added to

the solution and the pH of the mixture was adjusted to 9 using

NH4OH (0.8 mL) and further stirred for 30 min. The mixture

was left at a static condition and ambient temperature over-

night. To prepare SiO2@Ag NPs, an aqueous solution of AgNO3

was added to the colloidal suspension of SiO2 NPs while mixing

on a magnetic stirrer at 300 rpm. After 30 min, D-(þ)-glucose
was added to the mixture and heated to 50�C 6 2�C. The mole

fraction ratio of SiO2 : Ag : D-(þ)-glucose was 100 : 1 : 1. The

structural and morphology of all as-prepared NPs characterized

by X-ray diffraction (XRD), dynamic light scattering (DLS),

energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX), and transmission

electron microscopy (TEM) of the materials were previously

reported.12

Preparations of SiO2@Ag NPs/PP Nanocomposites

SiO2@Ag NPs/PP-Coated Glass Slides for Antibacterial

Tests. SiO2@Ag/PP nanocomposites were prepared using a sol-

vent blending method. The SiO2@Ag NPs were loaded to the

PP matrix with different SiO2@Ag contents (0.1–5.0 wt % SiO2

and 0.001–0.05 wt % Ag) as compared with the total mass of

the nanocomposites. PP-g-MA, a compatibilizer, was used to

assist the dispersion of core-shell NPs in the PP matrix. The

mole fraction of PP-g-MA to the core-shell NPs was fixed at 2 :

1. A known quantity (1 g) of PP granules was added to 25-mL

toluene with continuous stirring (300 rpm) at 120�C until the

PP was completely dissolved. Then, SiO2@Ag NPs and PP-g-MA

were added into the aforementioned polymer solution. This

mixed solution was stirred for 30 min then ultrasonicated for 5

min to attain better dispersion of NPs in the polymer matrix. A

glass slide (2.5 � 7.5 cm2) was immersed into the composite

for 4 h at ambient temperature. This yielded a nanocomposite

film. The as-prepared nanocomposite film was then used for

antibacterial testing.

SiO2@Ag NPs/PP Nanocomposites for Mechanical

Tests. Nanocomposites containing SiO2@Ag NPs at 5 wt %

SiO2 and 0.05 wt % Ag were prepared by melt mixing in a Lab-

Tech twin-screw co-rotating extruder with L/D 40 (D26 mm).

Note that the 5 wt % SiO2 loading was previously reported as

an optimum condition for the SiO2/PP nanocomposites.2,5 To

improve the dispersion of NPs in the PP matrix, 10 wt % PP-g-

MA was used as a compatibilizer and the residence time of the

mixture in the mixing section was increased after feeding NPs.

The apparatus had a vacuum venting port to remove any vola-

tile products formed during the compounding process. Before

melt processing, core-shell NPs were mixed with PP pellets and

dried for 24 h at 105�C to remove the remaining traces of

impurities. The mixed NP/PP pellets were then fed into the

throat of a twin screw pelletizing extruder. Compounding was

done using a screw rotating speed of 200 rpm and a tempera-

ture profile of 185, 195, 200, 200, 200, 195, and 185�C in the

sequential heating zones from the hopper to the die. After com-

pounding, the material was extruded from a die having three

cylindrical nozzles of 4-mm diameter to produce cylindrical

extrudates. These were immersed immediately in a water bath

(22�C) and pelletized into 5-mm pellets with an adjustable

rotating knife located after the water bath.

Antibacterial Activity Tests

The antibacterial activity tests were carried by following a stand-

ard testing method.24 The NPs dispersed in methanol were col-

lected by centrifugation, washed three times with water, and

resuspended in water by ultrasonication for 10 min. The sus-

pended NPs were then used for antibacterial testing against

both gram-negative E. coli and gram-positive S. aureus. These

bacteria were selected because they are both well-known patho-

genic bacteria responsible for foodborne illnesses and clinical

infections. The bacterial cells were initially prepared for the

antibacterial testing of the as-prepared core-shell samples. E. coli

and S. aureus were streaked on nutrient agar (NA) plates to sep-

arate bacterial cells to single colonies and incubated for over-

night at 37�C. Microorganisms from a single colony of each

type of bacteria were used to inoculate 5 mL of sterile nutrient

broth (NB) medium in test tubes. Inoculated media was incu-

bated on a shaker (150 rpm) for 24 h at 37�C. Optical density
of media at a wavelength of 0.6 lm (OD0.6) was then measured.

Cells were allowed to grow on the shaker incubator until OD0.6

reached 0.4. After bacterial cells were ready for use in antibacte-

rial testing of the core-shell NPs, the test was begun by exposing

bacterial cells [108 colony forming units (CFU) per mL] to the

minimum inhibitory concentration (MIC) of Ag. This cell num-

ber was selected since it represents a mid-range value of the log-

arithmic growth phase. A dilution plating technique was used

to determine the number of viable cells remaining after 10-min

treatment. Surviving cells plated onto NA and incubated for 24

h at 37�C. Dilutions were done by adding 0.1 mL of the original

bacterial solution to 0.9 mL of sterile water. The resulting solu-

tion was subsequently diluted until viable colonies could be

counted. To ensure that any reduction in bacterial cells was due

to the core-shell NPs, the observed results were compared to

the results obtained by treating bacteria with the SiO2 alone i.e.,

no Ag and two control experiments: (i) with the absence of

both bacteria and NPs (negative control) and (ii) with the pres-

ence of bacteria and no core-shell NPs treatment (positive con-

trol). All antibacterial tests of the core-shell NPs were repeated

for five times and the mean values were reported.

In addition, the antibacterial activity of SiO2@Ag NPs/PP nano-

composites containing the Ag contents of 0, 0.001, 0.010, 0.025,

and 0.050 wt % coated on glass slides was tested using a modi-

fied standard method.25 In this test, 100 lL of bacterial suspen-

sion in saline at OD0.6 �0.4 were placed onto the as-prepared
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glass slide in a fume hood. After drying in air, the resulting

slide was placed in a Petri dish, immediately covered with fresh

NA medium, and incubated at 37�C overnight. Viable cells were

counted using standard dilution plating. A control experiment

i.e., using an uninoculated PP-coated glass slide was also done.

All antibacterial tests of the nanocomposites were repeated for

five times and the mean values were reported.

Anodic Stripping Voltammetry Measurement

First, the as-prepared nanocomposite film coated glass slide was

stored in a flask containing 100 mL aqueous media (93-mL dis-

tilled water þ 7 mL 0.1M HNO3) at ambient temperature for 1

week. This was previously reported as an appropriate soaking

time for Ag/PP composite since no sudden increase in Agþ

release was observed from the 7th day onwards.26 HNO3 was

added to prevent the released Agþ ions from reducing to metal-

lic silver. Second, electrodeposition of the reducible species

(Agþ) onto glassy carbon electrode surfaces was carried out at a

constant potential (-0.1 V vs. Ag/AgCl) using a chronoamper-

ometry. Third, electrooxidation (stripping) of reduced Ag metal

by applying an anodic potential was done to bring metallic Ag

back into solution (Agþ). Anode stripping voltammetry (ASV)

was then used to measure trace amounts of Agþ released from

the SiO2@Ag NPs/PP nanocomposite. In a typical ASV mea-

surement, coated glassy carbon, Ag/AgCl, and Pt wire were used

as working, reference, and counter electrodes, respectively.

Experiments were done using a lAUTOLABIII potentiostat

(Eco-Chemie, Utrecht, Netherlands). The supporting electrolyte

used was 0.1M NaNO3.

Measurements of Mechanical Properties

The specimens for mechanical property tests were prepared in

an Engel single screw injection molding machine (Monomat 80,

Germany). This machine consists of three different heating

zones and the temperatures of these were 245, 195, and 190�C
for the feeding zone, compressing zone, and metering zone,

Figure 1. (a) Transmission electron micrograph of SiO2 NPs including an inset image of a single SiO2 NP and (b) the size distribution of SiO2 NPs.

Figure 2. (a) Transmission electron micrograph of SiO2@Ag NPs including an inset image of a single SiO2@Ag NP and (b) the size distribution of

SiO2@Ag NPs.
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respectively. The mold was cooled with water at 25�C. The ten-

sile properties were investigated using ASTM D638 on samples

with the dimensions of 15 cm � 1.9 cm � 0.3 cm (length �
width � thickness). The testing apparatus was a universal test-

ing machine (UTM, Hounsfield) at a cross-head speed of 5 mm

min�1. Flexural testing was conducted on the same machine

according to ASTM D790 with a three-point bending system.

Samples with dimensions of 15 cm � 15 cm � 0.3 cm were

tested at a cross-head speed of 2.0 mm min�1. Five specimens

were tested for each set of samples, and the mean values were

reported. Tensile and flexural toughness were calculated from

the area under stress–strain curve.

RESULTS AND DISCUSSION

Characterizations of SiO2 and SiO2@Ag NPs

The TEM image in Figure 1(a) shows dispersed SiO2 NPs. Aver-

age diameter of SiO2 NPs is 17 6 2 nm as determined from the

size histogram [Figure 1(b)]. The inset magnified image of a

single nanosphere of SiO2 in Figure 1(a) represents a condition

with no shell on the surface of SiO2. SiO2@Ag NPs [Figure

2(a)] are also highly dispersed and rather uniform. The particle

size histogram [Figure 2(b)] shows their average diameter as 21

6 2 nm. The inset image shows the average shell thickness is

about 1.5 nm. The XRD, EDX, and DLS characteristics of as-

prepared NPs as well as the mechanism of the core-shell growth

was previous reported.12

Bactericidal Activities

SiO2 and SiO2@Ag NPs. E. coli and S. aureus were selected for

testing antibacterial activity of SiO2@Ag NPs. At OD0.6 �0.4,
bacterial cells were in the middle portion (about 2 h) of their

logarithmic growth phase as determined from their growth

curves [Figure 3(a)]. Viable cells treated with core-shell NPs

and incubated at 37�C for 24 h were counted by a dilution plat-

ing method. Photographs of plates were made from sequential

dilutions (10�5–10�8 mL) viable S. aureus colonies. These sam-

ples were untreated with core-shell NPs and their controls then

grown on sterile plates. They are shown in Figure 3(b). Inhibi-

tion of S. aureus growth after treating with SiO2@Ag NPs was

clearly observed. Surviving S. aureus colonies could be counted

when samples were diluted to 10�5 mL. Untreated bacteria

could be counted at a dilution of 10�8. This represents three

orders of magnitude difference, indicating that the SiO2@Ag

NPs have considerable antibacterial activity.

For further quantitative analyses, several calculations were done.

N/N0 was determined, where the term N0 denotes the number

Figure 3. (a) Growth curves of E. coli and S. aureus and (b) photographs of surviving S. aureus colonies untreated (left) and treated (right) by SiO2@Ag

NPs on the sterile plates with sequential dilutions of 10�5–10�8. [Color figure can be viewed in the online issue, which is available at

wileyonlinelibrary.com.]

Table I. Viability, N/N0, and % Reduction in Viability of E. coli and S. aureus Cultures After Treatment with SiO2@Ag NPs at Minimal Inhibitory

Concentrations (MICs) based on Ag Contents (10 lg mL21 for E. coli and 4 lg mL21 for S. aureus)

Viability (CFU mL�1) N/N0 % Reduction in viability

Samples E. coli S. aureus E. coli S. aureus E. coli S. aureus

Negative control 0 0 N/A N/A N/A N/A

Positive control 567000000 581000000 1.00 1.00 0.00 0.00

SiO2 NPs 552000000 571000000 0.97 0.98 2.65 1.72

SiO2-Ag core-shell NPs 15722333 131000000 0.03 0.23 97.23 77.45
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of CFU at the beginning of the treatment before adding the

SiO2@Ag NPs (time 0) and N is the number of CFU after treat-

ment with the NPs at MICs (10 lg mL�1 for E. coli and 4 lg
mL�1 for S. aureus). The % reduction in viability was deter-

mined (% reduction ¼ (A - B)/A � 100). In this calculation, A

is the number of surviving microbial colonies in the blank solu-

tion and B is the number of surviving microbial colonies in the

SiO2@Ag NPs. Results are given in Table I. All data listed were

determined from three replicate experiments. The results show

that SiO2 NPs dispersed in water are not good for inhibiting

the cell growth of E. coli and S. aureus since % reductions in

cell viability are only 2.65 and 1.72 for E. coli and S. aureus,

respectively (see Table I). However, SiO2 with the Ag shell can

significantly inhibit E. coli and S. aureus cells when treated with

SiO2@Ag NPs at MICs of 10 and 4 lg mL�1, respectively. E.

coli and S. aureus viability was reduced by 97.23 and 77.45%,

respectively. At 10 lg mL�1, no viable S. aureus cells were

observed. The MICs of the core-shell NPs in this study are simi-

lar to those of Ag NPs (3–40 lg mL�1).27–29 These values are

slightly lower than those of Fe2O3-SiO2-Ag composites (16–31

lg mL�1)30 and considerably lower than those of metal oxide

NPs such as nanocrytalline 8 6 1 nm MgO (625 lg mL�1).24

Lower MIC yields better antibacterial activity. The results here

indicate that the as-prepared core-shell NPs are able to inhibit

S. aureus more easily than E. coli. This is because the cell mem-

branes of gram-negative E. coli consist of an outer layer of lipo-

polysaccharide and proteins. This outer layer confers protection

upon E. coli cells and is not found on the cell membranes of

gram-positive S. aureus. As a result, gram-negative E. coli is in

general more difficult to inactivate in this manner.31

SiO2@Ag NPs Containing PP Nanocomposites. Polymer nano-

composites were obtained using a solvent blending technique

employing the dispersant PP-g-MA and coated on the micro-

scope glass slides. The antibacterial activity of SiO2@Ag NPs/PP

nanocomposites was studied using a challenge test.25 Results

showed that increasing the mass loading of the core-shell NPs

from 0.001 to 0.05 wt % based on Ag content leads to increased

inhibitory activity as shown in Table II. The viable cell counts

of both E. coli and S. aureus were reduced by up to 99.99% at

0.05 wt % of Ag loadings. Untreated PP showed no antibacterial

activity. This result is in good agreement with Ag/polyimide

nanocomposite with Ag loading of 0.06 wt %.8 The antibacterial

mechanism observed in the composites is possibly due to Agþ

biocide released from polymer nanocomposites.8,11

Silver Ion Release

A typical voltammogram obtained from ASV shows the value of

the stripping potential and the peak height and area. These

decrease in subsequent stripping scans indicating reflecting

decreasing concentration of silver on the glassy carbon electrode

surface. The summation of all stripping scans is directly propor-

tional to the total concentration of the silver ions released from

the SiO2@Ag NPs/polypropylene nanocomposites. Figure 4

shows ASVs which are the summation curves of all the stripping

Table II. Viability, N/N0, and % Reduction in Viability of E. coli and S. aureus Cells After Being Cultured on SiO2@Ag NPs/PP Nanocomposites at

Different Ag Loadings

Viability (CFU mL�1) N/N0 % Reduction in viability

Ag loading (wt %) E. coli S. aureus E. coli S. aureus E. coli S. aureus

0 432200000 370000000 1.00 1. 00 0.00 0.00

0.001 255166667 236166667 0.59 0.64 40.96 36.17

0.010 140166667 125333333 0.32 0.34 67.57 66.13

0.025 80666667 73333333 0.19 0.20 81.34 80.18

0.050 48000 50000 0.00 0.00 99.99 99.99

Figure 4. Anodic stripping voltammograms of SiO2@Ag NPs/PP nano-

composites containing the Ag contents of 0, 0.001, 0.010, 0.025, and 0.050

wt %.

Table III. Mechanical Properties of PP as well as SiO2/PP, and SiO2@Ag

NPs/PP Nanocomposites

Mechanical
properties PP SiO2/PP SiO2–Ag/PP

Flexural
modulus (MPa)

1630 6 10 1850 6 15 1860 6 16

Flexural
strength (MPa)

48.4 6 0.4 53.2 6 0.5 52.4 6 0.5

Tensile
modulus (MPa)

1810 6 20 1840 6 23 1830 6 25

Tensile
strength (MPa)

36.8 6 0.1 36.7 6 0.2 36.9 6 0.2
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scans for composites with different Ag loading contents. A strip-

ping peak at about 0.5 V vs. Ag/AgCl in Figure 4 is related to

oxidation of Ag metal (Ag –> Agþ þ e�). This indicates that

nanocomposites can release Agþ biocide in an aqueous environ-

ment. Additionally, the content of released silver increased with

the amount of silver incorporated into the composites. These

results are in good agreement with previous studies of Ag incor-

poration into polymer nanocomposites.8,11,26 Using a calibration

method,8,11,26 the quantitative amount of Agþ release can be

determined. The concentration of Agþ released from the

SiO2@Ag NPs/polypropylene composite is in good agreement

with that released from the Ag/PP composite.26 These compo-

sites contained 0.05 wt % Ag with respect to one gram of the

solid composite. At lower Ag loading levels, the released Agþ

was � 5.0, 2.2, and 0.4 lg L�1 for loading of 0.025, 0.010, and

0.001 wt %, respectively. Agþ released from the SiO2@Ag NPs/

polypropylene nanocomposites in the aqueous environment can

inactivate bacterial cells. It binds to tissue proteins of bacteria

and causes structural changes in bacterial cell walls and nuclear

membranes leading to cell death.32–34

Mechanical Testing

The mechanical performance of SiO2@Ag/PP composites is

listed in Table III. The results show that the flexural strength

values of SiO2@Ag/PP and SiO2/PP composites are 53.2 6 0.5

and 52.4 6 0.5 MPa while that of the PP is 48.4 6 0.4 MPa.

The flexural strength values listed in Table III indicate that the

capability of the composites to support stress transmitted from

the thermoplastic matrix is rather good. In addition to flexural

strength, the flexural modulus of the composites is 220–230

MPa higher than that of PP. This shows that stiffness of the

composites is good. However, tensile strength and tensile modu-

lus describing the elastic properties of the composites are

approximately the same as those of PP. This is in good agree-

ment with previous reports that ungrafted nano SiO2 NPs can-

not improve tensile strength and tensile modulus of PP.35 This

data also indicates that addition of SiO2@Ag NPs does not

cause a reduction in tensile strength. It was previously reported

that incorporating pure Ag NPs into polyamide caused reduc-

tion in tensile strength of that polymer.36 This is because metal

additives e.g., silver NPs can create cavities in the polymer ma-

trix due to the debonding of the polymer from the metal

surface.

CONCLUSIONS

Monodispersed SiO2 NPs with diameter of 17 6 2 nm were

successfully obtained by a modified St€ober method. The SiO2

NPs were then used as a core precursor for obtaining the

SiO2@Ag NPs with the shell thickness of about 1.5 nm under a

green chemistry synthesis for which D-(þ)-glucose was used as

a reducing agent. The antibacterial activities of core-shell NPs

and their composites with polypropylene were tested against S.

aureus and E. coli. The minimum inhibitory concentrations

based on Ag content of SiO2@Ag NPs are 4 and 10 lg mL�1

for S. aureus and E. coli, respectively. These values are in good

agreement with those of Ag NPs. SiO2@Ag NPs incorporated

into polypropylene matrices exhibited high antibacterial activity

(about 99 % reduction in viability) at Ag loading levels of 0.05

wt %. The flexural strength and modulus of the composite were

investigated according to ASTM D638 and D790. The flexural

modulus of the composite was improved about 14% when com-

pared with the pure polypropylene while its tensile strength and

modulus are not decreased. The SiO2@Ag NPs obtained in this

work might be applied to other manufacture industrial plastics

requiring high antibacterial activity.
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Highly-dispersed 17 ± 2-nm SiO2 nanospheres were obtained by a modified StÖber method and then used as material precursors
in a green chemistry process for obtaining SiO2-Ag core-shell nanocomposites with the shell thickness of 1.5 nm. In addition, an
enzymeless SiO2-Ag core-shell modified electrode was fabricated and used for the first time to detect H2O2. The modified electrode
has a fast amperometric response of <2 s at low detection limit of 0.1 μM. The linear range of H2O2 detection is estimated to be
from 0.25 μM to 6.7 mM with a determination coefficient R2 of >0.99.
© 2011 The Electrochemical Society. [DOI: 10.1149/2.015201esl] All rights reserved.
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Silica-silver core-shell (SiO2@Ag) nanostructures are of inter-
est due to their greatly potential applications in nanoelectronic de-
vices, molecular recognition, medical imaging, and optical devices.1–3

Herein, we demonstrate that SiO2@Ag nanospheres can be used in the
research area of biosensors for detecting hydrogen peroxide (H2O2).
An accurate and reliable determination of H2O2 is important since
it gets involved the diagnostic response for several medical sensing
devices such as blood glucose and neurotransmitter sensors.4 H2O2

concentrations usually range from micromolar (μM) for in vivo con-
ditions to millimolar (mM) for bleaching applications.4 There are
many methods being used to detect H2O2 such as spectrophotometry
based on peroxidase enzyme, titration, and amperometry.4 Among
them, the amperometry has many advantages i.e., low cost, simul-
taneousness, high sensitivity and selectivity, and simplicity.5 Note
that although the SiO2-Ag composites have not been used for de-
tecting H2O2 yet, SiO2 micro/nanospheres assembled on electrodes
with highly ordered macroporous films can enhance the diffusion of
redox species through the electroanalyses leading to high sensitivity
and selectivity.6,7 Ag nanoparticle-based emzymeless H2O2 detec-
tion was widely investigated by means of the amperometry.8–19 From
this reason, the SiO2@Ag modified electrode in this work exhibits
good catalytic activity toward the reduction of H2O2 leading to an
enzymeless sensor with a fast amperometric response time at very
low detection limit. The linear detection range is estimated to be from
a μM to mM.

Experimental

Preparation of SiO2 nanospheres.—All chemicals used in this
work were of analytical grade. Highly dispersed 6 wt% SiO2

nanospheres in methanol were prepared by a modified Stöber
method20 as follows. In a typical process, 22 mL of tetraethyl or-
thosilicate (98 wt%, Acros) were added to 70 mL of methanol
(99.9 v%, Merck) while stirring on a magnetic stirrer at 300 rpm.
After that, 7.2 mL of Milli-Q water (resistivity ≥18 M� cm) were
added to the reactor and the pH of the mixed solution was adjusted to
be 9 using 0.8 mL NH4OH (30 v%, Mallinckrodt). The mixture was
further stirred for 30 min and then kept in static condition at ambient
temperature (25 ± 2◦C) for overnight.

Preparation of SiO2@Ag nanospheres.—The solution of AgNO3

(99.8 wt%, Normapur Prolabo) was added into the colloidal suspen-
sion of SiO2 while stirring on a magnetic stirrer at 300 rpm. After
30-min stirring, D-(+)-glucose (99.5 wt%, Himedia) was added to
the mixture heated up to the warm temperature (50 ± 2◦C). The mole
fraction of SiO2: Ag: D-(+)-glucose is 100:1:1.

z E-mail: fengmrs@ku.ac.th

Structural, elemental, and morphological characterizations.—The
XRD patterns were recorded on a diffractometer with Cu Kα radiation
(λ = 1.5406 Å) and a graphite monochromator at 40 kV, 30 mA. Dy-
namic light scattering (DLS), energy-dispersive X-ray spectroscopy
(EDX), and transmission electron microscopy (TEM) were used to
characterize the particle size, zeta potential, element, and morphol-
ogy of as-prepared nanoparticles (NPs). The TEM images of sam-
ples were performed on a JEM 1220 with an accelerating voltage of
100 kV.

Electrochemical characterization.—SiO2 and SiO2@Ag nano-
spheres modified electrodes were prepared by a drop-coating pro-
cess. A 10-μL aliquot of the colloidal dispersion containing 1%wt
solid content was dropped to cover the glassy carbon (GC) elec-
trode with the diameter of 3 mm in flush PTFE mounting assemblies,
which was then dried for 1 h in ambient conditions. The as-prepared
electrodes were then used as an emzymeless sensor for detecting
H2O2. Cyclic voltammetry (CV) and chronoamperometry were used
to characterize the sensing performance of as-prepared electrodes
under a three-electrode system consisting of a Pt wire counter elec-
trode, a Ag/AgCl reference electrode saturated in KCl, and a working
electrode.

Results and Discussion

Characterizations of SiO2-Ag core-shell nanospheres.—The mi-
crostructure of the SiO2 NPs is revealed in a TEM image (Figure 1a).
An overall morphology shows high dispersion of the NPs with the
average diameter of 17 ± 2 nm determined from the size distribution
of all NPs seen on the TEM image, which is in good agreement with
18 ± 3 nm measured by the DLS. An inset image in Figure 1a repre-
sents a single nanosphere of SiO2 having no shell on its surface while
the TEM image of the SiO2@Ag nanospheres (Figure 1b) shows the
average shell thickness of 1.5 nm. An inset image presents a single
core-shell nanosphere.

The possible mechanism of the SiO2@Ag nanospheres is that Ag+

is firstly bound to the surface of colloidal SiO2 nanospheres to form
Ag+ layer, owing to the electrostatic interaction.21,22 This process was
confirmed by the decreasing zeta potential of the complex, −31 mV, as
compared with −47 mV of the bare colloidal SiO2 nanospheres. After
that, the Ag+ layer was reduced by D-(+)-glucose to form nucleating
sites, continuously growing the Ag shell.

The XRD pattern of the pristine SiO2 nanospheres in Figure 1c
shows only one broad diffuse peak at the 2� value of 24◦, which
is attributed to the amorphous pristine SiO2. The EDX spectrum of
SiO2@Ag (Figure 1d) consists of a peak at 0.28 keV associated with
CKα due to the GC electrode, two peaks at 0.52 and 1.8 keV of OKα

and SiKα, respectively owing to the SiO2 core, two predominant peaks
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Figure 1. TEM images of (a) SiO2 nanospheres with an in-
set image of a single SiO2 nanosphere and (b) SiO2@Ag
nanospheres with an inset image of a single core-shell
nanosphere as well as (c) XRD pattern of SiO2 nanospheres
and (d) EDX spectrum of SiO2@Ag nanospheres.

at 3.00 and 3.16 keV from AgLα1 and AgLβ1, respectively and other
peaks at 2.66, 3.38, and 3.52 keV represent AgLi, AgLβ2, andAgLγ1,
respectively due to the Ag shell.

Electrochemical evaluation for H2O2 detection.—The cyclic
voltammograms of as-prepared electrodes in 10 mM H2O2 in
0.2 M PBS (pH 7.4) at the scan rate of 0.01V s−1 are shown in
Figure 2a. Clearly, the bare GC and the SiO2 modified GC (SiO2/GC)

electrodes cannot detect H2O2 since there is no redox peak observed.
On the other hand, the SiO2@Ag/GC shows a predominant reduction
peak of H2O2 at −0.48 V which is in good agreement with −0.49 V of
Ag/reduced graphene oxide modified GCE.23 The possible reduction
mechanism of H2O2 at the Ag shell of the SiO2@Ag/GC electrode is
proposed as follows;

2Ag + H2O2 → 2AgOH [1]

Figure 2. (a) cyclic voltammograms of GC, SiO2/GC, and
SiO2@Ag/ GC electrodes in 10 mM H2O2 in 0.2 M PBS
(pH 7.4) (scan rate: 0.01 V/s) and amperometric plots of the
SiO2@Ag nanospheres modified glassy carbon electrodes in
0.2 M PBS buffer (pH 7.4) on the consecutive injection of
H2O2 with (b) μM and (c) mM ranges.
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2AgOH + 2e− + 2H+ → 2Ag + 2H2O [2]

First, H2O2 reacts with the Ag shell to give argentous hydroxide (see
reaction 1), which then gets reduced to the renewed Ag shell (see
reaction 2).24

Figures 2b and 2c show typical amperometric (cathodic current-
time) plots of the SiO2@Ag/GC electrode in 0.2 M PBS (pH 7.4) on
the consecutive injection of H2O2. The current response at high signal-
to-noise ratio (∼5) in Figure 2b is linearly increased as a function of
H2O2 concentrations (2.5–20 μM) which is a typical range for in vivo
conditions and residual levels in foodstuff and drinking water.4 The
SiO2@Ag/GC modified electrode shows high sensing performances
i.e., a determination coefficient (R2) of 0.998 (see the inset calibration
curve in Figure 2b), the detection limit of 0.1 μM at the signal-to-
noise ratio of >3, the fast time response of <2 s, and the sensitivity of
35.4 μA mM−1 cm−2 (see the upper inset plot in Figure 2b). The
sensitivity in this work is comparatively in good agreement with
38.2 μA mM−1 cm−2 of the graphene oxide/MnO2 modified GC
(LOD = 0.8 μM)25 and slightly better than 20.5 μA mM−1 of
the myoglobin/Ag NPs modified pyrolytic graphite electrode (LOD
= 1 μM).26 At higher concentration of H2O2 (mM range) which is
the typical level for bleaching applications,4 the SiO2@Ag/GC elec-
trode also provides the linear detection range of H2O2 from 0.1 mM to
6.7 mM with the R2 of 0.992 (see the inset curve in Figure 2c).

Conclusions

Highly dispersed 6-wt% SiO2 nanospheres in methanol with the
diameter of 17 ± 2 nm were obtained by a modified StÖber method.
SiO2@Ag core-shell nanospheres with the average shell thickness
of 1.5 nm were then obtained by a green chemistry. The SiO2@Ag
nanospheres modified glassy carbon electrodes were fabricated and
used for hydrogen peroxide detection. The SiO2@Ag modified elec-
trode exhibits a fast amperometric response of < 2 s and the detection
limit of 0.1 μM at high signal-to-noise ratio (>3). The linear range
is estimated to be from 0.25 μM to 6.7 mM with R2 of >0.99. The
SiO2@Ag modified electrode could able to detect H2O2 for in vivo
conditions and residual levels in foodstuff and drinking water as well
as bleaching applications.
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Although supercapacitors have higher power density than batteries, they are still limited by

low energy density and low capacity retention. Here we report a high-performance sup-

ercapacitor electrode of manganese oxide/reduced graphene oxide nanocomposite coated

on flexible carbon fiber paper (MnO2–rGO/CFP). MnO2–rGO nanocomposite was produced

using a colloidal mixing of rGO nanosheets and 1.8 ± 0.2 nm MnO2 nanoparticles. MnO2–

rGO nanocomposite was coated on CFP using a spray-coating technique. MnO2–rGO/CFP

exhibited ultrahigh specific capacitance and stability. The specific capacitance of MnO2–

rGO/CFP determined by a galvanostatic charge–discharge method at 0.1 A g�1 is about

393 F g�1, which is 1.6-, 2.2-, 2.5-, and 7.4-fold higher than those of MnO2–GO/CFP, MnO2/

CFP, rGO/CFP, and GO/CFP, respectively. The capacity retention of MnO2–rGO/CFP is over

98.5% of the original capacitance after 2000 cycles. This electrode has comparatively 6%,

11%, 13%, and 18% higher stability than MnO2–GO/CFP, MnO2/CFP, rGO/CFP, and GO/CFP,

respectively. It is believed that the ultrahigh performance of MnO2–rGO/CFP is possibly

due to high conductivity of rGO, high active surface area of tiny MnO2, and high porosity

between each MnO2–rGO nanosheet coated on porous CFP. An as-fabricated all-solid-state

prototype MnO2–rGO/CFP supercapacitor (2 · 14 cm) can spin up a 3 V motor for about

6 min.

� 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.
1. Introduction

Supercapacitors have a major advantage of 10- to 100-fold

higher power density (charge/dischrage rate) than batteries

[1–3]. Besides, they have a longer cycle-life, no memory effect,

and much safer due to physical energy storage-based mecha-

nism leading to maintenance-free when compared with bat-
er Ltd. All rights reserved
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angphruk).
teries [3]. Supercapacitors store energy via two mechanisms

i.e., electrochemical double layer capacitance (EDLC) and

pseudocapacitance. They are used in portable devices or

equipments requiring low energy e.g., photographic flash,

flashlights, personnel memory cards, portable media players,

and automated (medical) meter reading equipment as well as

used in conjunction with batteries or fuel cells to deliver high
.
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power typically needed during rapid breaking and rapid accel-

eration in hybrid electric vehicles [3].

However, supercapacitors store lower energy density

(�0.5–30 Wh kg�1) than batteries (�20–180 Wh kg�1) [1–3]. In

order to increase the energy density of supercapacitors, elec-

trode materials with higher active surface area and conduc-

tivity, which can store both EDLC and pseudocapacitance,

are required. Graphene exhibited high EDLC with the theoret-

ical value of 550 F g�1 calculated for single-layer graphene

sheet [1,4] and high intrinsic (quantum) capacitance

(�21 lF cm�2), which is the upper limit for carbon-based

materials [1,5]. MnO2 displayed ultrahigh faradaic pseudoca-

pacitance with the theoretical value of 1110 F g�1 [6,7]. The

composites of graphene-related materials and MnO2 recently

reported can display ultrahigh EDLC and pseudocapacitance

[8,9].

MnO2–graphene oxide (GO) composite synthesized by a

soft chemical route in a water–isopropyl alcohol system

exhibited a specific capacitance (SC) of 210 F g�1 determined

by a galvanostatic charge–discharge method at an applied

current density of 0.15 A g�1 [10]. MnO2–graphene composites

produced by a microwave-assisted method displayed the SC

of 310 F g�1 determined by a cyclic voltammetry at a scan rate

of 2 mV s�1, about threefold higher than that of pure graph-

ene [8]. More recently, MnO2 clusters were directly coated on

different carbon materials using a chelation-mediated aque-

ous solution method [9]. It was found that the composite sup-

ercapacitor electrode consisting of reduced GO (rGO) and

MnO2 exhibited the highest SC of 260 F g�1 at an applied cur-

rent density of 0.3 A g�1, when compared with other compos-

ite electrodes studied [9].

However, the size of MnO2 clusters previously produced by

the chelation-mediated technique [9] is rather big, a cluster

size of >100 nm for which the specific pseudocapacitance of

MnO2 clusters may not play a major role to the total SC of

the composite. In this work, we therefore produced the com-

posite of rGO nanosheets and tiny MnO2 nanoparticles

(1.8 ± 0.2 nm in diameter) [7] using a simple colloidal mixing

method. The diluted oxygen-containing functional groups of

rGO can benefit the dispersion of MnO2 on rGO nanosheets

and the infiltration of electrolyte [11]. We fabricated a flexible

supercapacitor electrode by coating as-prepared MnO2–rGO

composite on flexible carbon fiber paper (CFP). CFP, an electri-

cally graphitic sheet of the randomly arranged short carbon

fibers, has high flexibility, conductivity, and electrochemical

stability [12]. The as-fabricated flexible MnO2–rGO/CFP elec-

trode can in addition remove a typical drawback due to the

brittle characteristic of metal oxide supercapaciotor electrode

usually limiting its applications especially for flexible devices.

Although MnO2–graphene composite coated on the flexi-

ble CFP has not yet been studied, other flexible supercapacitor

electrodes were recently reported. For example, a flexible

graphene-based supercapacitor produced by using a simple

laser scribing method exhibited a specific capacitance of

276 F g�1 [1]. Graphene paper produced by an electrospinning

technique exhibited the SC of 197 F g�1 [13]. The rGO paper

produced by a flame-induced reduction of GO paper had the

SC of 212 F g�1 [14]. The folded graphene paper produced by

a thermal reduction of GO aerogel at 200 �C in air for 1.5 h

gave the SC of 172 F g�1 [15]. MnO2–graphene composite pa-
per, produced by a three-step route i.e., (i) preparation of

MnO2–GO composite dispersion, (ii) vacuum filtration for

making MnO2–GO paper, and (iii) thermal reduction of

MnO2–GO to MnO2–graphene, exhibited the SC of 256 F g�1

[16].

2. Experimental

2.1. Preparation of reduced graphene oxide nanosheets

Preparation methods of GO based on Hummers and Offeman

method [17] and rGO nanosheets using a chemical reduction

process were previously reported by our group elsewhere

[18,19]. Briefly, 3.0 g graphite powder (20–40 lm, Sigma–

Aldrich) and 1.5 g NaNO3 (99.5%, QRec) were added to 150 ml

H2SO4 (98%, QRec) while stirring at 100 rpm in an ice bath

for 1 h. 8.0 g KMnO4 (99%, Ajax Finechem) was slowly added

to the mixture at 25 �C for 2 h without stirring. 90 ml Milli-Q

water (>18 MX cm) was added to the suspension with contin-

uous stirring (100 rpm) at 95 �C for 12 h. Then, 30 ml H2O2

(30%, Merck) was slowly added to the diluted suspension.

For the purification, the mixture was filtered through polyes-

ter fiber (Carpenter Co., USA). The filtrate was centrifuged at

6000 rpm for 15 min and the remaining solid material was

then washed in succession with 200 ml Milli-Q water, 100 ml

HCl (30%, Sigma–Aldrich), and 100 ml ethanol (30%, Merck).

This process was repeated three times. The GO powder was

collected by filtration and vacuum dried. For preparation of

rGO nanosheets, 0.5 g GO powder was dispersed in 200 ml

Milli-Q water using ultrasonication for 30 min. 216 g D(�)-

fructose (99%, Sigma–Aldrich), recognized as a reducing agent

[18], was added to the as-dispersed suspension. The mixture

was then refluxed at 98 �C for 24 h. The rGO powder was final-

ly collected using the same purification method of GO powder

mentioned above.
2.2. Preparation of MnO2 nanoparticles

Tiny MnO2 nanoparticles were produced using an ethylene

glycol-assisted synthesis with successive hydrolysis and con-

densation reactions [7]. In brief, 50 ml ethylene glycol (99.5%,

Sigma–Aldrich) were heated at 160 �C for 10 min to remove

water and then cooled down to 80 �C. Next, 0.50 g polyvinyl-

pyrrolidone (10,000 g mol�1, Sigma–Aldrich) used as a stabi-

liser and 0.25 g Mn(CH3COO)2Æ4H2O (99%, Sigma–Aldrich),

oxide precursor, were sequentially added to ethylene glycol

while stirring at 300 rpm. After 30 min, the resulting reddish

suspension of MnO2 nanoparticles was cooled down to room

temperature (25 �C). The mechanism of MnO2 formation

based on an ethylene glycol-assisted synthesis with succes-

sive hydrolysis and condensation reactions was proposed by

our group elsewhere [7].
2.3. Fabrication of MnO2–rGO electrodes

MnO2–rGO nanocomposites were produced by adding rGO

powder to the colloidal MnO2 nanoparticles suspended in

ethylene glycol at the 1:1 weight ratio of rGO:MnO2. The mix-

ture was stirred at 300 rpm for 30 min and then coated on
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graphitized CFP with the thickness of 400 lm and the electri-

cal resistance of <12 mX cm2 (SGL CARBON SE, Germany) by a

simple spray coating technique (Paasche Airbrush Company,

USA). The airbrush head used a coating pressure and temper-

ature of 20 psi and 25 �C, respectively. The specific loading of

MnO2–rGO on the CFP was around 4 mg cm�2.

2.4. Structural, morphological, and electrochemical
characterizations

Raman Spectroscopy and Fourier Transform Infrared Spec-

troscopy (FTIR) were used to characterize the structures of

GO and rGO nanosheets. Raman spectra were recorded on a

Senterra Dispersive Raman spectroscope (Bruker Optics, Ger-

many) with a laser excitation wavelength of 514 nm. GO and

rGO powders were placed on a clean SiO2/Si substrate and

were then used for Raman measurement. The FTIR spectra

were acquired on a FTIR spectrometer (Perkin Elmer System

2000). The specimens for FTIR measurement were prepared

by grinding the dried rGO powder mixed with potassium bro-

mide (KBr) to a fine powder and then compressing under high

pressure into thin pellets. Scanning Electron Microscopy

(SEM) and Transmission Electron Microscopy (TEM) were em-

ployed to characterize the morphology of rGO. The TEM

images of samples were made using a JEM 1220 (JEOL Ltd.,

Japan) with an accelerating voltage of 100 kV. The TEM speci-

mens were prepared by placing the aqueous suspension

(�0.05 mg ml�1) of rGO in acetone on the copper grids fol-

lowed by drying under ambient conditions. Energy-Dispersive

X-ray spectroscopy (EDX) was used to do elemental analysis

of the as-prepared electrodes. X-ray Diffraction (XRD) with

CuKa radiation (lambda = 1.54 Å) was employed to character-

ize the crystalline structure of MnO2. The chemical composi-

tion and the energy state of MnO2–rGO/CFP were carried out

using X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) measurements

with Al-K alpha radiation (hv = 14,866 eV). Nitrogen adsorp-

tion–desorption isotherms of rGO and MnO2/rGO samples

were carried out at �196 �C (77 K) using a Quantachrome

Autosorb-1C instrument. The samples were degassed at

200 �C for 15 h before the gas sorption measurement. The spe-

cific surface area and pore size distribution of rGO and MnO2/

rGO samples were derived by using the Brunauer–Emmert–

Teller (BET) method.

Cyclic voltammetry (CV), galvanostatic charge–discharge

testing, and electrochemical impedance spectroscopy were

used to characterize the capacitance and stability of as-pre-

pared electrodes under a three-electrode system consisting

of a Pt wire counter electrode, a Ag/AgCl reference electrode

saturated in KCl, and a working electrode. All electrochemis-

try measurements were carried out in 0.5 M Na2SO4 using a

computer-controlled l-AUTOLAB II potentiostat (Eco-Chemie,

Utrecht, The Netherlands) equipped with a FRA2 frequency

response analyzer module running GPES/FRA software.

2.5. Fabrication of an all-solid-state MnO2–rGO
supercapacitor device

The polymer-gelled electrolyte was prepared by the following

method with our modification [1,20]. 1 g polyvinyl alcohol

(PVA, molecular weight 89,000–98,000, 99% hydrolyzed,
Sigma–Aldrich) was mixed with 10 ml Milli-Q water. The mix-

ture was heated at �90 �C under constant stirring (100 rpm)

for 20 min and then cooled down to room temperature

(25 �C). After cooling, 10 ml of 0.5 M NaNO3 was added to the

mixture and stirred (100 rpm) for 30 min.

Fabrication of an all-solid-state flexible MnO2–rGO/CFP

supercapacitor device was assembled by pouring the poly-

mer-gelled electrolyte (100 ll electrolyte/1 cm2 of the elec-

trode) onto the MnO2–rGO/CFP electrode with the dimension

of 2 · 14 cm [1]. This assembly was left under ambient condi-

tions (25 �C) for 3 h to ensure that the electrolyte completely

wets the MnO2–rGO/CFP electrode. The all-solid-state MnO2–

rGO supercapacitor was then fabricated by sandwiching two

electrolyte-coated MnO2–rGO/CFP electrodes and left over-

night until the polymer-gelled electrolyte solidified. The poly-

mer electrolyte acts as both the electrolyte and the ion-porous

separator.
3. Results and discussion

3.1. Morphological and structural characterizations

TEM images of rGO nanosheets, MnO2, and rGO–MnO2 nano-

composites are shown in Fig. 1a–c, respectively. A few layers

of rGO nanosheets have different lateral sizes randomly over-

lapping each other (Fig. 1a). Highly dispersed MnO2 nanopar-

ticles have the average diameter of about 1.8 ± 0.2 nm

(Fig. 1b). The MnO2–rGO composite produced by a colloidal

mixing method in Fig. 1c shows tiny MnO2 nanoparticles sit-

ting on rGO surface. A low-magnification SEM image (Fig. 1d)

shows the composite coated on CFP for which the carbon fiber

has the diameter of 8–10 lm and the MnO2–rGO nanosheets

have the lateral size of less than 5 lm and high porosity

among adjacent MnO2–rGO nanosheets coated on CFP. The in-

set digital image in Fig. 1d shows that the as-fabricated sup-

ercapacitor electrode remains high flexibility of CFP.

The N2 adsorption/desorption isoterms of rGO and MnO2/

rGO nanosheets in Fig. 2 can be assorted as a type IV adsorp-

tion isoterm according to the IUPAC classification, which is

feature of mesoporous materials [21,22]. The hysteresis loop

starts from the relative pressure of 0.42 to that of 0.99. The

isoterms in Fig. 2 also exhibit an H3-type hysteresis loop

due to the existing mesopores of absorbents having slit-

shaped pores [22]. This confirms that N2 adsorbed on rGO

nanosheets. The BET specific surface area of rGO is about

510 m2 g�1, which is in good agreement with 492 m2 g�1 of

other previous work and significantly higher than 8.5 m2 g�1

of graphite [23]. Interestingly, the specific surface area of

MnO2/rGO composite is about 490 m2 g�1, which is slightly

lower than that of pure rGO indicating that the composite is

rather stable and still dispersed. Additionally the mesoporous

structure of the MnO2–rGO nanosheets may play an impor-

tant role to the high power density of supercapacitor elec-

trode due to the fast diffusion of electrolytes (Na+ and H+)

improving electrolyte access to high interfacial area [21].

Note the XRD spectrum of MnO2 as well as the Raman,

FTIR, and XPS spectra of GO and rGO nanosheets were previ-

ously reported and explained in details elsewhere [7,18]. rGO

nanosheets with the C:O ratio of 10.5:1 were produced by



Fig. 1 – TEM images of (a) rGO nanosheets, (b) MnO2 nanoparticles, and (c) MnO2–rGO nanocomposite as well as (d) low-

magnification SEM image of MnO2–rGO coated on CFP.

Fig. 2 – N2 adsorption/desorption isotherms of (a) rGO

nanosheets and (b) MnO2/rGO composite.
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reducing GO with fructose [18]. A typical EDX spectrum of

MnO2–rGO/CFP electrode in Fig. 3a consists of three peaks at

0.64, 5.90, and 6.54 keV of MnLa1, MnKa1, and MnKb1, respec-

tively. A peak at 0.28 keV is found associated with CKa of

rGO and CFP. Oxygen peak is found at the same peak position

of MnLa1. Fig. 3b shows the wide-scan XPS spectrum of the as-

prepared MnO2–rGO/CFP for which Mn, O, and C elements are

found on the sample. The narrow-scan XPS spectrum (Fig. 3c)

shows two peaks located at 641.4 and 652.6 eV, which can be

attributed to Mn 2p3/2 and Mn 2p1/2 of Mn4+, respectively. The

peak values agree well with those reported for MnO2, indicat-

ing Mn4+ oxidation state [24]. Fig. 3d shows the narrow-scan O

1s XPS spectra of as-prepared MnO2–rGO/CFP. The O 1s peak

has contributions from two oxygen species, an O2� peak of

MnO2 at the lower binding energy (528.8 eV) and a much

broader OH� peak of manganese hydroxide and functional

groups of rGO at a higher binding energy (530.2 eV) [24–26].
3.2. Electrochemical evaluation

The CV characteristics of as-prepared electrodes (Fig. 4a) eval-

uated in 0.5 M Na2SO4 at potential intervals from 0 to 1 V vs.

Ag/AgCl at a scan rate of 10 mV s�1 are a box-like shape indi-

cating the good (ideal) capacitive behaviour of the superca-

pacitor electrodes [11]. The potential range of as-prepared

electrodes is wider than 0.6 V vs. SHE of Mn2O3-mesoporous

carbon electrode [27]. Using an average cathodic current (Icv)

for all potentials of CV curve along with the mass of deposi-

tion (m), the discharging time (Dt), and the potential window

(DV), we can calculate SC according to the equation, SC = Icv-

Dt/mDV. Note, Dt is equal to DV/t where t is a scan rate

[28,29]. The calculated SC of the MnO2–rGO/CFP electrode is

393 F g�1 which is 1.6-, 2.3-, 2.7-, and 9.5-fold higher than

those of the MnO2–GO/CFP, MnO2/CFP, rGO/CFP, and GO/CFP

electrodes, respectively. Note that the SC of the bare CFP is

only 0.05 F g�1. High SC of the MnO2–rGO/CFP electrode is

most possibly because the incorporative effect stems from

high surface area of tiny MnO2 nanoparticles, high conductiv-

ity of rGO nanosheets (5–200 S m�1 which is about three or-

ders of magnitude higher than that of the GO) [30], and high

porosity of MnO2–rGO nanosheets coated on CFP [9]. Espe-

cially high porous supercapacitor electrodes can provide

well-ordered tunnels and convenient for insertion/extraction

of Na+ and H+ into/from the electrode leading to the fast ion

transportation [24,31]. The calculated SC decreases when

the scan rate increases from 2 to 100 mV s�1 (Fig. 4b) indicat-

ing that the electrochemical capacitive process was controlled

by concentration polarization or diffusion electrochemistry

[32]. At high scan rate, the cations (Na+ and H+) are mainly ad-

sorbed on the outer surface of the electrode while at low scan



Fig. 3 – (a) EDX, (b) wide-scan XPS, (c) narrow-scan Mn 2p, and (d) narrow-scan O 1s XPS spectra of as-prepared MnO2–rGO/CFP.

Fig. 4 – (a) Cyclic voltammograms and (b) specific capacitance vs. scan rates of as-prepared supercapacitor electrodes in 0.5 M

Na2SO4.
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rates the cations can approach deep pores of the supercapac-

itor electrodes leading to higher SC [33].

The electrochemical performance of as-prepared elec-

trodes was also evaluated by galvanostatic charge–discharge

tests carried out under different current densities. The linear

voltage-time curves in Fig. 5a show a symmetric characteris-

tic of charge–discharge curves indicating a good capacitive

behaviour of the high-performance supercapacitor electrode

[34]. The as-prepared electrodes can work at a potential up

to 1.0 V for MnO2–rGO/CFP while slightly lower than 1.0 V

for other electrodes. All potentials in Fig. 5a are in good agree-

ment with those observed from CVs in Fig. 4a. The SC of as-

prepared electrodes was calculated from the discharge curve
according to the following equation, SC = IDt/DV where DV is

the working potential window (V) excluding IR drop, Dt is

the discharging time (s), and I is the constant current density

(A g�1). At the applied current density of 0.1 A g�1, the SC of

MnO2–rGO/CFP is about 393 F g�1, which is 1.6-, 2.2-, 2.5-,

and 7.4-fold higher than those of MnO2–GO/CFP, MnO2/CFP,

rGO/CFP, and GO/CFP, respectively. The similar results are also

found at higher applied current densities (Fig. 5b). MnO2–rGO/

CFP has the highest SC at the applied current densities of 0.1–

2.0 A g�1 indicating good rate capacity when compared with

other supercapacitor electrodes studied.

The electrochemical stability of the electrodes was investi-

gated using the galvanostatic charge–discharge at the applied



Fig. 6 – Capacity retention of as-prepared electrodes over

2000 cycles of galvanostatic charge–discharge tests.

Fig. 7 – Nyquist plots of as-prepared electrodes in 0.5 M

Na2SO4 using a sinusoidal signal of 40 mV over the

frequency range from 100 to 1 mHz.

Fig. 8 – A 2 · 14 cm all-solid-state prototype of MnO2–rGO/

CFP supercapacitor supplying electricity to 3 V spinning

motor.

Fig. 5 – (a) Galvanostatic charge–discharge curves of as-prepared electrodes under different constant currents and (b) specific

capacitance vs. current density.
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current density of 0.1 A g�1 over 2000 cycles (Fig. 6). For MnO2–

rGO/CFP, over 98.5% of the original capacitance was retained

after 2000 cycles, indicating good cycle ability. Whilst, other
electrodes i.e., MnO2–GO/CFP, MnO2/CFP, rGO/CFP, and GO/

CFP have 6%, 11%, 13%, and 18% less stability than MnO2–

rGO/CFP, respectively.

Nyquist plots of as-prepared electrodes were measured in

0.5 M Na2SO4 using a sinusoidal signal of 40 mV vs. Ag/AgCl

over the frequency range from 100 to 1 mHz (Fig. 7). Each data

point of the plots is at a different applied frequency with the

lower left portion of the curves corresponding to the higher

frequency. The Nyquist plot of MnO2–rGO/CFP is closer to an

ideal supercapacitor, the more vertical the curve as compared

with that of other electrodes, which have a straight line in the

low-frequency region and a small arc in the high frequency

region regarding with their high electronic resistance [35].

At low frequency, the curve of MnO2–rGO/CFP electrode

shows less diffusion resistance than others due to faster ion

transportation of the electrolyte inside the porous composite

electrode [31,36]. High frequency loops observed in the inset

curves in Fig. 7 are related to the electronic resistance of sup-

ercapacitor electrodes. Polarization resistance or charge

transfer resistance value determined from the high frequency

loop of MnO2–rGO/CFP is �2 X cm�2, which is lower than

�7 X cm�2 of other electrodes. Note a solution resistance is

�7 X. This indicates that a high conductivity of rGO nano-

sheet can enhance charge transportation of pseudocapacitive

materials, MnO2 nanoparticles.
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3.3. An all-solid-state MnO2–rGO/CFP supercapacitor

In order to demonstrate the performance of MnO2–rGO/CFP,

an all-solid-state prototype of MnO2–rGO/CFP supercapacitor

was made by sandwiching two pieces of MnO2–rGO/CFP

(2 · 14 cm) with a polymer-gelled electrolyte separator at the

middle (see Fig. 8) [1]. The as-fabricated supercapacitor, fully

charged at a constant potential of 9.0 V (Panasonic 6LR61XWA

– Alkaline Battery), can spin up a 3 V motor for �6 min (Movie

S1).
4. Summary

GO was prepared by a modified Hummers method and used

as a precursor for producing rGO nanosheets for which GO

was reduced with a reducing agent fructose. MnO2 nanoparti-

cles with the diameter of 1.8 ± 0.2 nm were produced by eth-

ylene glycol-assisted synthesis with successive hydrolysis

and condensation reactions. MnO2–rGO nanocomposites pro-

duced by a simple colloidal mixing were coated on flexible

CFP using a simple spray-coating technique. Flexible superca-

paciotor paper of MnO2–rGO/CFP exhibited ultrahigh specific

capacitance and stability. At an applied current density of

0.1 A g�1, the SC of MnO2–rGO/CFP is about 393 F g�1, which

is 1.6-, 2.2-, 2.5-, and 7.4-fold higher than those of MnO2–

GO/CFP, MnO2/CFP, rGO/CFP, and GO/CFP, respectively. In

addition to its high specific capacitance, the capacity reten-

tion of MnO2–rGO/CFP is over 98.5% of the original capaci-

tance after 2000 cycles. This electrode has comparatively

6%, 11%, 13%, and 18% higher stability than MnO2–GO/CFP,

MnO2/CFP, rGO/CFP, and GO/CFP electrodes, respectively. It is

believed that incorporative effects of MnO2–GO/CFP lead to

ultrahigh capacitance. A high conductivity of rGO can en-

hance charge transportation, high active surface area of tiny

MnO2 nanoparticles can contribute pseudocapacitance, and

high porosity among MnO2–rGO nanosheets coated on CFP

can accelerate mass diffusion of electrolytes. An all-solid-

state supercapacitor of MnO2–rGO/CFP can spin up 3 V motor

for about 6 min (discharging time). We believe that MnO2–

rGO/CFP may be used as supercapacitor electrodes especially

for flexible electronic devices.
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Abstract Ag-doped MnO2 pseudocapacitor electrodes with
dendrite and foam-like structures were successfully pro-
duced for the first time using an electrodeposition method
employing structure-directing agents, i.e., sodium dodecyl
sulfate (SDS) and cetyltrimethylammonium bromide
(CTAB) acting through micelle formation at solid–liquid
interfaces. Doping silver with MnO2 enhanced their elec-
tronic conductance. Controlling pseudocapacitor electrode
morphologies with surfactants accelerated ion transport. The
specific capacitance values of the Ag-doped MnO2 films
produced with SDS and CTAB, measured in 0.5 M Na2SO4

at a scan rate of 5 mV s−1 were 551 and 557 Fg−1, respec-
tively. These values are about 2.7-fold higher than that of the
pure MnO2 film and about 1.4-fold higher than that of the
Ag-doped MnO2 film made without using surfactants.

Keywords Electrodeposition . Supercapacitor .

Pseudocapacitor . Manganese oxide . Surfactant .

Electrochemical capacitance

Introduction

Global warming and shortages of fossil fuels encourage
society to move towards sustainable and renewable energies
with low carbon emissions [1]. There is increasing interest
in renewable energy. However, the lack of good electrical
energy storage systems remains a large problem [1]. In order
to overcome this problem, high-efficiency energy storage
devices such as batteries and electrochemical capacitors
(ECs) are needed. ECs are referred to as supercapacitors
because of their extraordinarily high capacitance density.
They can physically store charges at their solid–liquid inter-
faces. This phenomenon is known as electrochemical
double-layer capacitance (EDLC). Thus, ECs does not pro-
duce any volume change that usually accompanies redox
reactions of the active masses in batteries. The charging and
discharging rates of ECs are equally high while those of
batteries are kinetically limited since they rely on reaction
kinetics and mass transport [2].

An important subclass of EC devices consists of pseu-
docapacitors which undergoes both an electron transfer
reaction and EDLC storage. Materials that exhibit pseudo-
capacitive storage include conducting polymers [3] (i.e.,
polyaniline, polypyrrole, polythiophene, and poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) and a variety of transition metal
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oxides. RuO2 pseudocapacitors have relatively high spe-
cific capacitance (>1,000 Fg−1) in this class. However,
their costs are prohibitive and their materials toxic [4].
Efforts to develop more practical and inexpensive pseudo-
capacitive materials such as MnO2 [5–9] and NiO [10–12]
are now quite active. MnO2 is an important and well-
studied material for supercapacitors. It exhibits theoretical
specific capacitance of approximately 1,110 Fg−1 through
stoichiometric reduction of MnO2 to MnOOH in a poten-
tial window of 1 V [13].

However, the capacitance for thick MnO2 films
(≈100 μm) is ultimately limited by the poor electrical
conductivity of MnO2. Alternatively, the stability of ECs
in the thin MnO2 film (<5 μm) configuration is restricted
because of low mass loading [14, 15]. In order to over-
come the electrical resistance of MnO2, silver was incor-
porated into MnO2 thin films. Ag mass loading of
50 μg cm−2 was accomplished using cathodic electrodepo-
sition. This led to higher specific capacitance and lower
electrical resistance compared with pure MnO2 films. Spe-
cific capacitance of 770 Fg−1 was obtained for pure MnO2

films at a scan rate of 2 mV s−1 in 0.5 M Na2SO4 electro-
lyte [6]. Previously, silver was incorporated in RuO2 films
using a radio frequency magnetron co-sputtering tech-
nique. The results showed that Ag-doped RuO2 provided
significantly higher specific capacitance than RuO2 films.
This was due to high electrical conductivity of Ag-doped
RuO2 [16].

In this work, we further improve the specific capaci-
tance of Ag-doped MnO2 films. This was done by
controlling their morphology with surfactants in the elec-
trodeposition process and increasing mass loading to an
economical level (0.4–0.5 mg cm−2) [17, 18]. Use of
surfactants for controlling morphology of the electrodepos-
ited Ag-dopedMnO2 has not been done previously. However,
the effect of surfactants on the morphology of the pure MnO2

films was previously studied. Adding surfactants (i.e., CTAB
and Triton X-100) to the electrodepositing solution of manga-
nese sulfate can increase the surface area of MnO2. This
leads to enhancement of the rechargeability of alkali
manganese oxide batteries [19]. MnO2 films electrodepos-
ited in the presence of the Triton X-100 provide high
porosity and therefore high surface area. This leads to
59% enhancement in specific capacitance when compared
with values for MnO2 film produced without Triton
X-100 [5]. Structures of surfactants with nonpolar hydro-
carbon chains and ionic or neutral polar head groups play
an important role in electrosynthesis. This is because they
can form micelle at solid–liquid interfaces [20–22].
Coulombic interactions between the head groups of sur-
factants and electrode surfaces are strong. Thus, micelles
formed can be used as soft templates in the electrodepo-
siting process [23].

Experimental

Chemicals and materials

Potassium permanganate (KMnO4), silver nitrate (AgNO3),
sodium sulfate (Na2S2O3), sodium nitrate (NaNO3), potas-
sium chloride (KCl), sodium dodecyl sulfate (SDS), cetyl-
trimethylammonium bromide (CTAB) purchased from the
Sigma-Aldrich Co. were of analytical reagent grade. All
solutions and subsequent dilutions were prepared using
ultra-pure water (>18 MΩ cm). Graphite electrodes were
supplied by Structural Probe, Inc.

Electrodeposition

Electrodeposition experiments were conducted using a con-
ventional three-electrode system. A 1 cm2 graphite substrate,
a platinum mesh, and an Ag/AgCl electrode (in saturated
KCl) were used as the working, counter, and reference elec-
trodes, respectively. Electrodeposition of MnO2 was per-
formed following a reported cathodic electrodeposition [6].
We further developed the process as follows. The electrode-
position was carried out at a current density of 1 mA cm−2 vs.
Ag/AgCl for 30 min in aqueous 20 mM KMnO4 in 0.5 M
NaNO3 containing 0–1 mMAgNO3 at 25 °C. The surfactants
(CTAB or SDS) in concentrations of 0–1 mM were added to
the process for the surface morphology-controlled samples.
The as-electrodeposited films were annealed at 400 °C for 2 h
to obtain a crystalline phase and to increase the purity of
MnO2 films [24].

Structural and morphological characterizations

The microstructure and composition of the as-prepared films
were investigated using scanning electron microscopy/energy
dispersive X-ray spectroscopy (EDX) operating at 15 kV. The
XRD patterns of samples were recorded using a diffractometer
with CuK! radiation (l01.5406 Å) and a graphite monochro-
mator at 40 kVand 30 mA.

Electrochemical evaluation

Cyclic voltammetry (CV) and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) were used to evaluate the specific ca-
pacitance and stability of as-prepared electrodes. These
techniques used a computer-controlled μ-AUTOLAB II
potentiostat (Eco-Chemie, Utrecht, The Netherlands)
equipped with a FRA2 frequency response analyzer module
running GPES/FRA software. CV curves were scanned at
voltage ramp rates of 1–100 mV s−1. EIS was carried out
using a sinusoidal signal of 5 mV vs. Ag/AgCl over the
frequency range from 100 kHz to 1 mHz. An aqueous
electrolyte consisting of 0.5 M Na2SO4 was used for all
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capacitive measurements. This was done because when
applied to supercapacitors, aqueous Na2SO4 electrolyte,
presents several advantages over the organic ones. It is
relatively inexpensive, more environmentally friendly, and
easier to make [25]. Additionally, the stability potential
window of Na2SO4 with regard to the pseudocapacitive
mechanism is about twice as large as in acidic or basic
electrolytes [25].

Results and discussion

Surface morphology

Scanning electron micrographs of the Ag-doped MnO2

films and the pure MnO2 film are shown in Fig. 1. In the
presence of a cationic surfactant, CTAB, agglomerated ox-
ide nanoparticles with a foam-like structure were observed
(Fig. 1a). With an anionic surfactant, SDS, a dendrite Ag-
MnO2 structure is seen (Fig. 1b). In contrast, without
structure-directing surfactants, denser film structures were
observed on both Ag/MnO2 (Fig. 1c) and cracked MnO2

(Fig. 1d) films. The crack-free morphology of Ag-doped
MnO2 is similar to materials recently reported [6]. This is
possibly due to the strong interfacial interaction between the
hybrid film and the graphite substrate. In contrast, the cracks
typically found on the pure oxide films [26, 27] are because

of the huge stress generated by the capillary force during the
drying process [28, 29]. Surfactants significantly affect the
morphology of the Ag-doped MnO2 films. They play an
important role in the nucleation and growth of hybrid films
through the hemisphere-micelle formation at the electrode–
liquid interface [19]. The structure of these products is
controlled through a balance of interfacial forces between
metal oxide precursor and surfactant [19, 30]. However,
further studies on the nucleation mechanism for surfactant-
assisted electrodeposition of foam-like and dendrite Ag-
doped MnO2 structures are still needed.

Chemical structure of silver-doped manganese oxides

The phase and purity of the as-annealed oxide films were
determined by powder XRD measurements. The XRD pat-
terns in Fig. 2a, b show five dominant peaks. They can be
indexed as (110), (101), (111), (211), and (310) planes of a
pure tetragonal phase of β-MnO2 and are in good agreement
with previous work [31, 32]. The XRD spectra also indicate
that the films possess the high crystallinity of pure β-MnO2.
This is seen in the sharp and intense spectral peaks. Inter-
estingly, in Fig. 2b, no peaks related to Ag are observed in
Ag-doped MnO2 samples. This can be attributed to Ag ion
insertion inside the tunnel of the β-MnO2 structure occur-
ring more in doping than in the coating process. It is well
established that MnO2 can accommodate large ions such as

Fig. 1 Scanning electron
micrographs of Ag-doped
MnO2 films produced using
a CTAB, b SDS, c without
surfactant, and d the pure MnO2

film
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Na+, K+, Ag+, and Ca2+ [33–35]. Typical EDX spectrum of
the Ag-doped MnO2 films in Fig. 2c shows Mn, Ag, O, and
C elements. A peak at 0.64 keV is attributed to OL!1. Two
peaks at 5.90 and 6.54 keV represent MnK!1, and MnKβ1,
respectively. The two predominant peaks at 3.00 and
3.16 keV result from AgL!1 and AgLβ1, respectively. A
peak at 0.28 keV is found associated with CK! of the
graphite electrode.

Electrochemical evaluation

Cyclic voltammetry

The EDLC of the Ag-doped and pure MnO2 films was
investigated by means of the cyclic voltammetry in a
0.5 M Na2SO4 electrolyte solution at potential intervals
from 0 to 1 V vs. Ag/AgCl at the scan rate of 5 mV s−1.
The voltammograms indicate pseudocapacitive behavior
which stores energy through highly reversible surface redox
(Faradic) reactions and the EDLC with highly reversible
charging–discharging reactions of cations (i.e., Na+ and H+)
on the surface of oxide electrodes. The charge storage mech-
anism is attributed to the adsorption of Na+ and H+ on the
surface of pseudocapacitor electrodes [14]. By integrating the

cathodic current for all potentials and subtracting the capaci-
tive current contributed by the substrate, a value of the pseu-
docapacitive current (Icv) can be calculated. Using this value,
along with the mass of deposition (m) and the scan rate (υ), we
can then calculate the specific capacitance (C) according to the
equation, C0Icv/mυ. From the CV in Fig. 3, the calculated C
values of the Ag-doped MnO2 electrodes produced using
CTAB and SDS as soft templates, i.e., Ag/MnO2 (CTAB)
and Ag/MnO2 (SDS) at the scan rate of 5 mV s−1 were 551
and 557 Fg−1, respectively. These values are about 1.4- and
2.7-fold higher than that of Ag/MnO2 andMnO2, respectively.

CV measurements were also done at different scan rates
over a range of 1–100 mV s−1. Calculated C values are
shown in Fig. 3b. These values decrease with increasing
scan rates since the scan rate makes a direct impact on the
diffusion of Na+ and H+ into the pseudocapacitor electrodes.
At high scan rates, the cations (Na+ and H+) will
primarily approach the outer surface of the electrode.
At low scan rates, the cations can approach deep pores
of the pseudocapacitor electrodes. Low scan rates allow
more contribution to EDLC of the MnO2. However, a
closer look at the slope of the specific capacitance
curves of the Ag/MnO2(CTAB) and the Ag/MnO2(SDS)
electrodes in Fig. 3b is revealing that the diffusion of

Fig. 2 X-ray diffraction
patterns of a MnO2 and
b Ag-doped MnO2 and c energy
X-ray dispersive spectrum
of Ag-doped MnO2

Fig. 3 a Cyclic
voltammograms of the pure
MnO2 and Ag-doped MnO2

films in 0.5 M Na2SO4 at a scan
rate of 5 mV s−1 and b specific
capacitance as a function of the
scan rate for which Ag-doped
films were prepared from
20 mM KMnO4 solution
containing 1 mM AgNO3

and 1 mM surfactants (i.e., SDS
or CTAB)
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Na+ and H+ inside deep nanopores at high scan rates
can significantly enhance pseudocapacitance. This sug-
gests that the foam-like structure of Ag/MnO2(CTAB)
and the dendrite structure of Ag/MnO2(SDS) electrodes
offer a faster pathway for ion transport and lower resis-
tance for charge and electrolyte diffusion.

The stability of doped pseudocapacitors has addition-
ally been studied using the CV measurements over scan
(cycling) number of 2,000. Figure 4a presents CV
curves of Ag/MnO2 (CTAB) upon cycling for 2,000
scans at the scan rate of 5 mV s−1 with the cut-off
voltages 0–1 V vs. Ag/AgCl in 0.5 M Na2SO4. The
calculated value of C after 2,000 scans is only 1.4%
less than that at scan number 2 (552 Fg−1). This indi-
cates high Ag/MnO2 (CTAB) stability. Figure 4b com-
pares the C values of all prepared films as a function of
the scan number. In this figure, Ag/MnO2 (SDS) with
its dendrite structure provides similar C values over the
scan number of 2,000 with high stability. This is com-
parable to Ag/MnO2 (CTAB). However, the Ag/MnO2

electrode made without surfactants in the electrodepositing
process shows less specific capacitance (about 1.5 times).
The C values of Ag/MnO2 still possess a significant two- to
threefold increase over that of pure MnO2, which is in good
agreement with very recent work [6].

Electrochemical impedance spectroscopy

The impedance plots in Fig. 5 show a partial semicircle at
a high-frequency component. This is due to Faradic
charge transfer resistance and a nearly straight line along
the imaginary axis at a low-frequency component due to
the mass transport limit. The smaller semicircles (inset of
Fig. 5) in the high-frequency range are observed in the
case of Ag-doped MnO2 films. This can be compared
with the larger semicircle of pure MnO2. From this, it
can be suggested that incorporation of silver into MnO2

structure leads to fast electron transfer across electrified
interfaces or an inner Helmholtz layer to the solvated
cations in the outer Helmholtz layer. This process

enhances the specific capacitance of pseudocapacitor elec-
trodes as evidenced from the cyclic voltammetry. Addi-
tionally, the magnitude of charge-transfer resistances at
the solid–liquid interface is in the following order: Ag/
MnO2(SDS)≈Ag/MnO2(CTAB)<Ag/MnO2<MnO2. If
charge-transfer resistance is smaller, the pseudocapacitor
provides higher specific capacitance values [10]. The
slope of the straight line in a low frequency range is
due to the Warburg resistance. This is a result of the
frequency dependence of ion diffusion from the electro-
lyte to the electrode interface. From the Nyquist curves,
the slopes of the curves for the Ag/MnO2 (SDS) and Ag/
MnO2 (CTAB) electrodes are steeper than the slope for
Ag/MnO2 and the pure MnO2. This implies that the
dendrite and foam-like structures of Ag/MnO2 can signif-
icantly enhance diffusion of solvated cations to the po-
rous electrodes. If we compared the Nyquist curves of
Ag/MnO2 and the pure MnO2, doping silver into MnO2

structure enhanced the electronic conductance of the ox-
ide supercapacitor as well as the ion transport [36, 37].

Fig. 4 a Cyclic
voltammograms of Ag/MnO2

(CTAB) at a range of scan
(cycling) number (2–2,000) and
b specific capacitance of all
prepared films as a function of
the scan number

Fig. 5 Nyquist plots of as-prepared electrodes in 0.5 M Na2SO4 using
a sinusoidal signal of 5 mVover the frequency range from 100 kHz to
1 mHz
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Conclusions

In summary, MnO2 and Ag-doped MnO2 pseudocapacitors
at a mass-loading level of 0.4 mg cm−2 were coated on
graphite electrodes by using an electrodeposition. With the
presence of surfactants (i.e., SDS or CTAB) in the electro-
plating solution, dendrite and foam-like structures of Ag-
doped MnO2 were successfully produced in lieu of denser
films produced without surfactants in the solution. The
specific capacitance values of the Ag/MnO2 (CTAB) and
Ag/MnO2 (SDS) in 0.5 M Na2SO4 at the scan rate of
5 mV s−1 were 551 and 557 Fg−1, respectively. These values
are about 2.7-fold higher than that of the pure MnO2 and
about 1.4-fold higher than that of the Ag-doped MnO2 film
without using surfactants. The foam-like structure of Ag/
MnO2 (CTAB) and the dendrite structure of Ag/MnO2

(SDS) electrodes with high stability play an important role
in the specific capacitance of pseudocapacitors by enhanc-
ing ion transport and lowering resistance for charge and
electrolyte diffusion. These Ag-doped MnO2 pseudocapaci-
tor electrodes with foam-like and dendrite structures provid-
ing high specific capacitance and durability may be used for
practical applications.

Acknowledgments This work was supported in part by grants from
the Thailand Research Fund (MRG5480195), the National Science and
Technology Development Agency (NSTDA Chair Professor and
NANOTEC Center of Excellence), the Kasetsart University Research
and Development Institute, the Commission on Higher Education,
Ministry of Education (“the National Research University Project of
Thailand” and “Postgraduate Education and Research Programs in
Petroleum and Petrochemicals and Advanced Materials”). S.P. extends
appreciation to the Integrated Nanotechnology Research Center, Khon
Kaen University for their financial support.

References

1. Simon P, Gogotsi Y (2008) Materials for electrochemical capacitors.
Nat Mater 7(11):845–854

2. Miller JR, Simon P (2008) Materials science—electrochemical
capacitors for energy management. Science 321(5889):651–652

3. Snook GA, Kao P, Best AS (2011) Conducting-polymer-based
supercapacitor devices and electrodes. J Power Sources 196
(1):1–12

4. Sugimoto W, Iwata H, Yasunaga Y, Murakami Y, Takasu Y (2003)
Preparation of ruthenic acid nanosheets and utilization of its inter-
layer surface for electrochemical energy storage. Angew Chem Int
Ed 42(34):4092–4096

5. Devaraj S, Munichandraiah N (2007) The effect of nonionic sur-
factant triton X-100 during electrochemical deposition of MnO2 on
its capacitance properties. J Electrochem Soc 154(10):A901–A909

6. Wang Y, Zhitomirsky I (2011) Cathodic electrodeposition of Ag-
doped manganese dioxide films for electrodes of electrochemical
supercapacitors. Mater Lett 65(12):1759–1761

7. Demarconnay L, Raymundo-Pinero E, Beguin F (2011) Adjustment
of electrodes potential window in an asymmetric carbon/MnO2

supercapacitor. J Power Sources 196(1):580–586

8. Zhu G, Li HJ, Deng LJ, Liu ZH (2010) Low-temperature synthesis
of delta-MnO2 with large surface area and its capacitance. Mater
Lett 64(16):1763–1765

9. Sawangphruk M, Limtrakul J (2012) Effects of pore diameters on
the pseudocapacitive property of three-dimensionally ordered mac-
roporous manganese oxide electrodes. Mater Lett 68(1):230–233

10. Justin P, Meher SK, Rao GR (2010) Tuning of capacitance behav-
ior of NiO using anionic, cationic, and nonionic surfactants by
hydrothermal synthesis. J Phys Chem C 114(11):5203–5210

11. Gao B, Yuan CZ, Su LH, Chen SY, Zhang XG (2009) High
dispersion and electrochemical capacitive performance of NiO on
benzenesulfonic functionalized carbon nanotubes. Electrochim
Acta 54(13):3561–3567

12. Nam SH, Kim YS, Shim HS, Choi SM, Kim HJ, Kim WB (2008)
Size controlled nickel oxide nanoparticles on carbon nanotubes for
supercapacitor electrode. J Nanosci Nanotechnol 8(10):5427–5432

13. Wu MS, Guo ZS, Jow JJ (2010) Highly regulated electrodeposi-
tion of needle-like manganese oxide nanofibers on carbon fiber
fabric for electrochemical capacitors. J Phys Chem C 114
(49):21861–21867

14. Toupin M, Brousse T, Belanger D (2004) Charge storage mechanism
of MnO2 electrode used in aqueous electrochemical capacitor. Chem
Mater 16(16):3184–3190

15. Pang SC, Anderson MA, Chapman TW (2000) Novel electrode
materials for thin-film ultracapacitors: comparison of electrochem-
ical properties of sol–gel-derived and electrodeposited manganese
dioxide. J Electrochem Soc 147(2):444–450

16. Ahn H-J, Sung Y-E, Kim WB, Seong T-Y (2008) Crystalline Ag
nanocluster-incorporated RuO2 as an electrode material for thin-
film micropseudocapacitors. Electrochem Solid-State Lett 11(7):
A112–A115

17. Devaraj S, Munichandraiah N (2005) High capacitance of electro-
deposited MnO2 by the effect of a surface-active agent. Electrochem
Solid State Lett 8(7):A373–A377

18. Chang JK, Tsai WT (2003) Material characterization and electro-
chemical performance of hydrous manganese oxide electrodes for
use in electrochemical pseudocapacitors. J Electrochem Soc 150
(10):A1333–A1338

19. Ghaemi M, Khosravi-Fard L, Neshati J (2005) Improved perfor-
mance of rechargeable alkaline batteries via surfactant-mediated
electrosynthesis of MnO2. J Power Sources 141(2):340–350

20. Matejka P, Vlckova B, Vohlidal J, Pancoska P, Baumruk V (1992)
The role of triton X-100 as an adsorbate and a molecular spacer on
the surface of silver colloid: a surface-enhanced Raman scattering
study. J Phys Chem 96(3):1361–1366

21. Foucault R, Birke RL, Lombardi JR (2003) SERS of surfactants in
monolayer and multibilayer forms on an electrified Ag surface.
Langmuir 19(21):8818–8827

22. Ndiaye L, Cowache P, Cadene M, Lincot D, Vedel J (1993) Effect
of a surfactant on cadmium telluride films prepared by electrode-
position on transparent conducting oxides. Thin Solid Films 224
(2):227–231

23. Rusling JF, Howe DJ (1994) Electron transfer in surfactant
films on electrodes; copper phthalocyaninetetrasulfonate-
didodecyldimethylammonium bromide. Inorg Chim Acta 226
(1–2):159–169

24. Nathan T, Cloke M, Prabaharan SRS (2008) Electrode properties
of Mn2O3 nanospheres synthesized by combined sonochemical/
solvothermal method for use in electrochemical capacitors. J
Nanomater 2008. doi:10.1155/2008/948183

25. Demarconnay L, Raymundo-Pinero E, Béguin F (2010) A sym-
metric carbon/carbon supercapacitor operating at 1.6 V by using a
neutral aqueous solution. Electrochem Commun 12(10):1275–
1278

26. Babakhani B, Ivey DG (2011) Effect of electrodeposition condi-
tions on the electrochemical capacitive behavior of synthesized

2628 J Solid State Electrochem (2012) 16:2623–2629

http://dx.doi.org/10.1155/2008/948183


manganese oxide electrodes. J Power Sources 196(24):10762–
10774

27. Broughton JN, Brett MJ (2005) Variations in MnO2 electrodepo-
sition for electrochemical capacitors. Electrochim Acta 50
(24):4814–4819

28. Gauthier G, Lazarus V, Pauchard L (2007) Alternating crack
propagation during directional drying. Langmuir 23(9):4715–
4718

29. Dufresne ER, Corwin EI, Greenblatt NA, Ashmore J, Wang DY,
Dinsmore AD, Cheng JX, Xie XS, Hutchinson JW, Weitz DA
(2003) Flow and fracture in drying nanoparticle suspensions. Phys
Rev Lett 91(22):224501/1–4

30. Khimyak YZ, Klinowski J (2000) Formation of mesoporous sili-
cates using Triton X surfactants in the presence of concentrated
mineral acids. J Mater Chem 10(8):1847–1855

31. Yang Z, Zhou C, Zhang W, Li H, Chen M (2010) [beta]-MnO2

nanorods: a new and efficient catalyst for isoamyl acetate synthesis.
Colloids Surf A 356(1–3):134–139

32. Jia Y, Xu J, Zhou L, Liu H, Hu Y (2008) A simple one step approach
to preparation of [gamma]-MnOOH multipods and [beta]-MnO2

nanorods. Mater Lett 62(8–9):1336–1338
33. Abuzeid HM, Hashem AM, Narayanan N, Ehrenberg H, Julien CM

(2011) Nanosized silver-coated and doped manganese dioxide for
rechargeable lithium batteries. Solid State Ionics 182(1):108–115

34. Hu R, Cheng Y, Xie L, Wang D (2007) Effect of doped Ag on
performance of manganese oxide octahedral molecular sieve for
CO oxidation. Chin J Catal 28(5):463–468

35. Kunkalekar RK, Salker AV (2010) Low temperature carbon monoxide
oxidation over nanosized silver doped manganese dioxide catalysts.
Catal Commun 12(3):193–196

36. Zhang H, Yu X, Braun PV (2011) Three-dimensional bicontinuous
ultrafast-charge and -discharge bulk battery electrodes. Nat Nano-
technol 6(5):277–281

37. Wang Y, Shi ZQ, Huang Y, Ma YF, Wang CY, Chen MM, Chen
YS (2009) Supercapacitor devices based on graphene materials. J
Phys Chem C 113(30):13103–13107

J Solid State Electrochem (2012) 16:2623–2629 2629



C A R B O N x x x ( 2 0 1 2 ) x x x – x x x

.sc ienced i rec t .com
Avai lab le a t www
journal homepage: www.elsevier .com/ locate /carbon
Synthesis and antifungal activity of reduced graphene oxide
nanosheets
Montree Sawangphruk a,b,*, Pattarachai Srimuk a, Poramane Chiochan a,
Tanas Sangsri c, Patcharaporn Siwayaprahm c

a National Center of Excellence for Petroleum, Petrochemicals and Advance Materials, Department of Chemical Engineering,

Faculty of Engineering, Kasetsart University, Bangkok 10900, Thailand
b Center for Advanced Studies in Nanotechnology and its Applications in Chemical, Food and Agricultural Industries,

Kasetsart University, Bangkok 10900, Thailand
c Department of Microbiology, Faculty of Science, Kasetsart University, Bangkok 10900, Thailand
A R T I C L E I N F O

Article history:

Received 12 May 2012

Accepted 28 June 2012

Available online xxxx
0008-6223/$ - see front matter � 2012 Elsevi
http://dx.doi.org/10.1016/j.carbon.2012.06.056

* Corresponding author at: National Center of
Engineering, Faculty of Engineering, Kasetsa

E-mail address: fengmrs@ku.ac.th (M. Saw

Please cite this article in press as: Sawangphruk
http://dx.doi.org/10.1016/j.carbon.2012.06.056
A B S T R A C T

Reduced graphene oxide (rGO) nanosheets were produced using a modified Hummers

method. Antifungal activity of rGO nanosheets was tested against three fungi i.e., Aspergillus

niger (A. niger), Aspergillus oryzae (A. oryzae) and Fusarium oxysporum (F. oxysporum). The rGO

inhibits the mycelial growth of the fungi and it is believed that this is due to its sharp edges.

The half maximal inhibitory concentration (IC50), a measure of the effectiveness of the rGO

in inhibiting the fungi, was investigated. IC50 values of the rGO against F. oxysporum, A. niger,

and A. oryzae are 50, 100, and 100 lg ml�1, respectively.

� 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.
1. Introduction

Graphene is a material consisting of a monolayer of sp2

bonded carbon atoms [1]. It is of interest due to its high sur-

face area (�2,630 m2 g�1) [2], high electrical conductivity

(�2000 S cm�1) [3], high thermal conductivity (4,840–

5,300 W m�1 K�1) [4], high electronic carrier mobility

(200,000 cm2 V�1 s�1) [5], and high Young modulus (�10 TPa)

[6] leading to various potential applications [7]. Graphene is

produced by various techniques. Such techniques include

micromechanical exfoliation of graphite (‘‘Scotch-tape’’

method) [1], ultrahigh vacuum techniques [8], and variations

of Hummers method [9]. Among these, a Hummers method

is facile and scalable. This method can be used to produce

graphene oxide (GO) in large quantities. GO is a graphene

sheet with carboxylic groups, phenol hydroxyl, and epoxide

groups [10]. The carbon to oxygen ratio of GO is rather high
er Ltd. All rights reserved
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(approximately 3:1) [11]. GO is not conductive due to its lack

of an extended p-conjugated orbital carbon. However, after

reduction of GO with basic chemicals such as hydrazine,

hydroxylamine, and sodium borohydride, reduced graphene

oxide (rGO) with diluted oxygen species (C:O = 10.3:1) is

formed [12]. Furthermore, this material is electrically conduc-

tive. The conductivity of rGO is 5–200 S m�1 which is about 3

orders of magnitude higher than that of the GO [13].

Recently, it was reported that graphene nanowalls, GO and

rGO can inhibit the growth of bacterial cells (i.e., Escherichia

coli, Staphylococcus aureus) [14–16]. Graphene nanowalls can

damage bacterial cell membranes with their extremely sharp

edges [15]. GO and rGO with oxygen-containing functional-

ities can oxidize glutathione. This is a redox state mediator

in bacteria. Its oxidation leads to inhibition of bacteria [14].

In comparison, rGO has higher oxidation capacity than GO,

graphite, and graphite oxide [14]. Although the bactericidal
.
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activities of graphene related materials were reported

recently, to the best of our knowledge their antifungal activity

has not yet been studied.

In this work, we studied the antifungal activity of rGO

against three fungi i.e., Aspergillus niger, Aspergillus oryzae,

andFusarium oxysporum. Aspergillus niger and Fusarium oxyspo-

rum are phytopathogenic fungi that cause diseases on

vegetables and fruits. For example, A. niger is a common con-

taminant of food and feed and causes a disease called ‘‘black

mold’’ on grapes, onions, and peanuts. A. niger is a xerophilic

mold, i.e., it can grow under conditions of low water activity.

It can cause deterioration of stored food as well as archived li-

brary reserves and museum collections [17,18]. F. oxysporum is

a saprophytic plant pathogen, which can grow on organic

matters in soil and in the rhizosphere of plants. It can survive

for long periods causing Panama disease or Fusarium wilt

[19]. On the other hand, A. oryzae is a beneficial fungus used

for the production of traditional Japanese fermented food

e.g., sake, rice vinegar, and soy sauce as well as for heteroge-

neous enzyme production [20]. A. oryzae is Generally Recog-

nized As Safe (GRAS) by US Food and Drug Administration

(FDA) and the World Health Organization (WHO) [20].
2. Experimental

2.1. Chemicals and materials

Graphite powder (20–40 lm, Sigma Aldrich), sulfuric acid

(98%, QRec), hydrogen peroxide (30%, Merck), potassium

permanganate (99%, Ajax Finechem), sodium nitrate (99.5%,

QRec), hydrazine (80%, Merck), and acetone (99.5%, QRec)

were of Analytical Reagent grade. Potato dextrose agar (PDA)

was obtained from Sigma Aldrich. Water was purified by

using the Milli-Q system (>18 MX cm, Millipore).

2.2. Preparation of graphene oxide

GO was synthesized by using a Hummers method [9] with our

modification as follows. Graphite powder (3.0 g) and NaNO3

(1.5 g) were put to a concentrated H2SO4 (150 ml) while stirring

at 100 rpm in an ice bath for 1 h. KMnO4 (8.0 g) was slowly

added to the mixture at 25 �C for 2 h without stirring.

Milli-Q water (90 ml) was added to the suspension and kept

stirring (100 rpm) at 95 �C for 12 h. Then, 30% H2O2 (30 ml)

was slowly added to the diluted suspension. For the purifica-

tion, the mixture was filtered through polyester fiber (Carpen-

ter Co.). The filtrate was centrifuged at 6000 rpm for 15 min

and the remaining solid material (GO) was then washed in

succession with 200 ml of water, 100 ml of 30% HCl, and

100 ml of ethanol. This process was repeated for 3 times.

The final product GO was collected by filtration and vacuum

dried.
2.3. Reduction of graphene oxide

GO powder (100 mg) was sonicated in Milli-Q water (30 ml) for

30 min. Hydrazine hydrate (3 ml) was added to the as-dis-

persed suspension. After that, the mixture was refluxed at

98 �C for 24 h. For workup, the product (rGO) was harvested
Please cite this article in press as: Sawangphruk M et al. Synthesis and ant
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using the same purification method mentioned above. The fi-

nal product rGO was collected by filtration and vacuum dried.

2.4. Structural and morphological characterizations

Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and Raman

spectroscopy were used to characterize the structure of rGO.

The FTIR spectra were acquired on a FTIR spectrometer

(Perkin Elmer System 2000). The specimens for FTIR measure-

ment were prepared by grinding the dried powder of rGO

together with potassium bromide (KBr) to a fine powder and

then compressed under high pressure into thin pellets. Ra-

man spectra were recorded on a Senterra Dispersive Raman

spectroscope (Bruker optics, Germany) with a laser excitation

wavelength of 514 nm. The powders of rGO placed on a clean

SiO2/Si substrate were used for the Raman measurement.

Scanning electron microscopy (SEM) and transmission

electron microscopy (TEM) were employed to characterize

the morphology of rGO. The TEM images of samples were per-

formed on a JEM 1220 (JEOL Ltd., Japan) with an accelerating

voltage of 100 kV. The specimens of TEM were prepared by

placing the aqueous suspension (�0.05 mg/ml) of rGO in ace-

tone on the copper grids and dried under ambient conditions.

2.5. Antifungal assay

rGO nanosheets were dispersed in 15 ml PDA agar at 50 �C and

poured into sterilized Petri dishes (90 mm in diameter). After

solidification, agar disks (5 mm diameter) covered by fungal

growth were aseptically removed from a young (5 day old)

PDA fungal culture. The disks were aseptically placed at the

center of the PDA agar plates containing rGO nanosheets

(0–500 lg ml�1). All Petri plates were incubated at 25 �C for

7 days. Experiments were performed with five replicates.

The average fungal colony diameters were determined.

Growth inhibition of A. niger, F. oxysporum and A. oryzae was

proportional to the concentrations of the rGO nanosheets

(0–500 lg ml�1) in PDA. The antifungal effect was expressed

as the percentage of mycelial growth inhibition and calcu-

lated by the formula below [21]:

Mycelial growth inhibitionð%Þ ¼ dc � dt

dc
� 100

where dc is the average diameter (mm) of fungal colony in

control and dt is the average diameter (mm) of fungal colony

in treatment.
3. Results and discussion

3.1. Characterizations

The as-prepared GO and rGO materials were dispersed in

acetone to a nominal concentration of 0.5 mg ml�1 (Fig. 1a).

Exfoliated GO produced through the modified Hummers

method had sufficient functional groups (e.g., epoxides,

hydroxyls, carboxylic acids) [10,22] to enable suspension in

acetone. After reducing GO with hydrazine hydrate, rGO was

harvested and re-dispersed in acetone using sonication. The

rGO suspension shows black color produced by the removal

of oxygen by reduction with hydrazine hydrate. The
ifungal activity of reduced graphene oxide nanosheets. Carbon (2012),
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Fig. 1 – (a) Photograph showing the dispersion of rGO (left) and GO (right) in acetone, (b) optical micrograph, (c) SEM image and

(d) TEM image of rGO nanosheets.
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microstructures of rGO nanosheets were observed by optical

microscopy (Fig. 1b), SEM (Fig. 1c) and TEM (Fig. 1d). The opti-

cal micrograph shows the transparent characteristic of rGO

nanosheets on an oxidized Si substrate. The SEM image

shows rGO nanosheets with average particle (lateral) size of

less than 5 lm coated on the carbon substrate. The TEM im-

age shows a few layers of rGO nanosheets with different lat-

eral sizes. The nanosheets randomly overlap forming

different edge graphitic layers.

A Raman spectrum of the rGO (Fig. 2a) shows the breathing

mode of A1g, the so-called D band at about 1342 cm�1. The in-

plane bond-stretching motion of E2g of sp2 carbon atoms,

namely the G band occurs at about 1576 cm�1 [23,24]. The

intensity of the D band is higher than that of the G band
Fig. 2 – (a) Raman and (b) FTIR

Please cite this article in press as: Sawangphruk M et al. Synthesis and ant
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due to creation of new many smaller graphitic sheets. The

intensity ratio of G/D is 0.85, which is in good agreement with

previous work [25,26]. Fig. 2b shows the FTIR spectrum of rGO

powders. The presence of different functionalities in rGO was

found at �3200–3400 cm�1 (a broad peak of O–H), at �1718 cm
�1 (C@O), at 1579 cm�1 (skeletal C@C), at 1226 cm�1 (C–OH),

and at 1070 cm�1 (C–O). All of these observations are due to

stretching vibrations. These FTIR results agree with previous

work [12,27].

3.2. Antifungal activity of rGO nanosheets

The concentrations of rGO nanosheets, which can totally

inhibit the mycelia growths of A. niger (Fig. 3), A. oryzae
spectra of rGO nanosheets.

ifungal activity of reduced graphene oxide nanosheets. Carbon (2012),
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Fig. 4 – Mycelial growth of A. oryzae on the PDA media containing different concentrations of rGO (0–500 lg ml�1).

Fig. 3 – Mycelial growth of A. niger on the PDA media containing different concentrations of rGO (0–500 lg ml�1).
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(Fig. 4), and F. oxysporum (Fig. 5), are at 500, 500, and 250 lg

ml�1, respectively. The reason, why the rGO nanosheets were

effective to inhibit fungi, is probably due to the direct contact

with the cell walls of fungi. After the contact, the reactive

oxygen-containing functionalities of several small rGO nano-

sheets could chemically react with the organic functional

groups of chitin and other polysaccharides on the cell walls

of fungi [28]. Notably, the antibacterial mechanism of graph-

ene-related materials based on the direct contact with the

bacterial cells was previously reported [14,15]. It was also

reported that the antifungal mechanism of essential oils

containing oxygen-species functional groups (e.g., phenol)

was due to the direct contact with the cell walls of fungi

[18,21,29]. Interestingly, it was recently reported that the
Please cite this article in press as: Sawangphruk M et al. Synthesis and ant
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cytotoxicity of GO nanosheets on A549 human cells occurred

as a result of direct interactions between the cell membrane

and GO nanosheets [30].

As the extent of fungal growth inhibition was dependent

on the concentration of rGO used, the half-maximal inhibi-

tory concentration (IC50) values were then determined by

plotting the logarithm of the concentration of the rGO

(lg ml�1) versus the mycelial growth inhibitory activity (%)

in Fig. 6. The IC50 values of the rGO nanosheets against F. oxy-

sporum, A. niger, and A. oryzae are 50, 100, and 100 lg ml�1,

respectively. This might be because the rGO can easily get at-

tached to the external cell wall of F. oxysporum via hydroxyl

oxygen species of glycoproteins [31]. These inhibitory concen-

trations are about 2-fold lower than those of the essential oils
ifungal activity of reduced graphene oxide nanosheets. Carbon (2012),
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Fig. 5 – Mycelial growth of A. oxysporum on the PDA media containing different concentrations of rGO (0–500 lg ml�1).

Fig. 6 – Plots of the logarithm of the concentration of the rGO

(lg ml�1) versus the mycelial growth inhibitory activity (%).
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[18] and ZnO nanoparticles [32] being used as antifungal

materials. This means that rGO nanosheets have a superior

antifungal activity.

4. Summary

rGO nanosheets were produced using a modified Hummers

method using reduction with hydrazine hydrate. The anti-

fungal activity of as-produced rGO nanosheets was investi-

gated against three fungi i.e., A. niger, A. oryzae and F.

oxysporum. It was found that IC50 values of rGO nanosheets

against F. oxysporum, A. niger, and A. oryzae are 50, 100, and

100 lg ml�1, respectively. The findings further suggest anti-

fungal applications of graphene-related materials. The fungi-

toxicity of rGO against pathogenic fungi e.g., A. niger and F.

oxysporum might support the possibility of using rGO as an

antifungal nanomaterial. Conversely, the fungitoxicity of
Please cite this article in press as: Sawangphruk M et al. Synthesis and ant
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rGO against nonpathogenic and beneficial fungi e.g., A. oryzae

could be a concern.
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Ultraporous palladium on flexible graphene-coated
carbon fiber paper as high-performance electro-
catalysts for the electro-oxidation of ethanol†

Montree Sawangphruk,*ab Atiweena Krittayavathananona and Natee Chinwipasa
For palladium nanocatalysts (PdNCs) to be used as a successfully

high-performance direct ethanol fuel cell anode material, improve-

ments in electro-catalytic activity and stability are needed. Here we

show an excellent controllable electrodeposition method for fabri-

cating the ultraporous structure of PdNCs. Ultraporous PdNCs were

coated on three different carbon materials: flexible carbon fiber

paper (CFP), and CFP modified with either graphene oxide (GO) or

reduced graphene oxide (rGO) nanosheets. The as-fabricated elec-

trode of PdNCs/rGO/CFP exhibits higher catalytic activity toward the

electro-oxidation of ethanol in alkaline media, more excellent

poisoning tolerance to carbonaceous species, and higher stability

than other electrodes.
Direct ethanol fuel cells (DEFCs) are one of the most promising
carbon-neutral, sustainable, and efficient power sources for pow-
ering portable, mobile, and stationary devices.1,2 Anion-exchange
membrane (AEM) DEFCs with Pd–(Ni–Zn)/vulcan XC-72 catalyst
toward ethanol oxidation in KOH had a power density of 170 mW
cm�2 at 80 �C.3 The state-of-the-art AEM DEFCs using Pd-based
catalysts have recently been demonstrated to yield ultrahigh power
density (185 mW cm�2 at 60 �C)1 while the state-of-the-art peak
power density achieved by the conventional proton exchange
membrane (PEM) DEFCs using Pt-based catalysts was only 79.5
mW cm�2 at 90 �C.2 PEM-DEFCs have a rather low power density
due to the poor kinetics of ethanol oxidation on the surface of
catalyst.4
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Although the complete electro-oxidation reaction of ethanol to
CO2 (CH3CH2OH + 12OH� / 2CO2 + 9H2O + 12e�) on the Pd
catalyst anode of AEM DEFCs can give a high electron density, 12
electrons per ethanol molecule, this reaction requires high activa-
tion energy (overpotential) to be overcome for the scission of a C–C
bond.5 Meanwhile, it was reported that another candidate reaction
of incomplete ethanol oxidation to acetic acid (CH3CH2OH +
4OH�/ CH3COOH + 3H2O + 4e�) or acetaldehyde (CH3CH2OH +
2OH�/ CH3CHO + 2H2O + 2e�) via CH3CHOads intermediate has
lower a electron density (only 4 or 2 electrons per ethanol mole-
cule).5 This incomplete reaction can be observed from the backward
anodic peak of cyclic voltammograms (CVs) corresponding to the
stripping of poisoning intermediate CH3CHOads chemically adsor-
bed on the catalyst surface.6 The peak height of this backward
anodic peak relates to an amount of unneeded poisoning inter-
mediates. The ratio of the forward anodic peak current density (If) to
the backward anodic peak current density (Ib) investigated by cyclic
voltammetry is typically used as a criterion for investigating the
catalytic activity of the fuel cell catalysts.7 A high If/Ib ratio implies
that the catalyst has high catalytic activity and excellent poisoning
tolerance to unneeded intermediate species.

The development of highly active Pd and Pd-based catalyst
anode electrodes with high If/Ib ratio is consequently crucial for the
practical use of AEM DEFCs. Although Pd nanostructures e.g.,
nanoowers,7 nanoparticles,8 porous particles,9 and nanoporous
lms10 and Pd-based alloy catalysts e.g., Pd33Pt67 nanowires,11

Pd45Pt55 nanowires,12 PdSn nanoparticles,13 and Au core@Pd shell14

recently developed exhibit high specic current density toward the
electro-oxidation reaction of ethanol, poor poisoning tolerance to
intermediate species i.e., CH3CHOads (If/Ib < 1.3)7–14 is still a concern
inhibiting their catalytic activities.

In the present work, an ultraporous Pd catalyst coating exible
reduced graphene oxide (rGO) nanosheet-coated carbon ber paper
(CFP) is prepared using a direct electrodeposition method. Gra-
phene is the newest carbon support material to have received
attention.15 It has several outstanding properties necessary for
developing good fuel cell electrodes e.g., high electrical conductivity
(�2000 S cm�1), high surface area (�2630 m2 g�1), high exibility
This journal is ª The Royal Society of Chemistry 2013



Fig. 1 (a) TEM of rGO nanosheets, (b) lower- and (c) higher-magnification SEM
images of rGO nanosheets coated on flexible CFP, and (d) photograph of two
water droplets on rGO/CFP showing its superhydrophobicity.

Fig. 2 (a) Lower- and (b) higher-magnification SEM images of as-electro-
deposited Pd on the rGO/CFP electrode, (c) HRTEM image, and (d) electron
diffraction pattern of as-electrodeposited Pd.
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(Young modulus � 10 TPa), high electronic carrier mobility
(200 000 cm2 V�1 s�1), cost effectiveness, simple handling, and high
electrochemical stability.16CFP isanelectrically graphitic sheetof the
randomly arranged short carbon bers.17 CFP has high exibility,
conductivity, high electrochemical stability, and excellent gas
permeability. The electrodeposition is well recognized as a simple,
cheap, and scalable technique.18 Pd nanowires produced using this
techniquewith the assistanceof analuminamembrane exhibitedan
If of 73.8 mA cm�2 and If/Ib of about 0.9 for the electro-oxidation of
ethanol (1.0M ethanol + 1.0MKOH).19 Tetrahexahedral PdNCswith
high-index facets electrodeposited on glassy carbon electrode
provided an If of 1.84 mA cm�2 and If/Ib of 0.48 toward the electro-
oxidation of ethanol (0.1 M ethanol + 0.1 M NaOH).20 Pd nano-
particles have been recently electrodeposited on graphene sheets by
reducing Pd2+ in ethanol.21 It was found that a more negative
potential (�0.85 V vs. Pt pseudoreference) provided denser Pd lms
when compared to a lower potential (�0.75 V vs. Pt pseudorefer-
ence).21Pdnanoparticleswere also electrodepositedon the graphene
surface by cycling potentials from �0.3 to �0.5 V vs. Ag/AgCl in a 1
mM[PdCl4]

2� +1MNH4Cl electrolyte (pH¼ 3.4).22Recently, star-like
Pd clusters have been electrodeposited on the surface of GO sheets
using a pulse electrodeposition in 0.01MPdCl2 in 1MHCl andused
inPEMFCexhibiting apowerdensity of about 1.08 kWg�1 at 70 �C.23

In this work, ultraporous PdNCs were electrochemically depos-
ited on rGO nanosheet-coated CFP using cyclic voltammetry (0 to
�0.75 V vs. Ag/AgCl) in Pd(NO3)2 + H2SO4. The as-prepared Pd/rGO/
CFP electrode in this work has ultrahigh porosity and exibility
exhibiting ultrahigh specic current density towards the electro-
oxidation of ethanol in alkali media. To the best of our knowledge,
the Pd/rGO/CFP electrode has the highest If/Ib ratio when compared
with other previous work implying that it has excellent poisoning
tolerance to the carbonaceous species.

A Hummers method24 with our modication was used to
synthesize GO powder as follows. Graphite powder (3.0 g) and
NaNO3 (1.5 g) were added to concentrated H2SO4 (150 ml) while
stirring at 100 rpm in an ice bath for 1 h. KMnO4 (8.0 g) was slowly
added to the mixture at 25 �C for 2 h without stirring. Milli-Q water
(90 ml) was added to the suspension with continuous stirring (100
rpm) at 95 �C for 12 h. Then, 30%H2O2 (30ml) was slowly added to
the diluted suspension. For the purication, themixturewasltered
through a polyester ber (Carpenter Co., USA). The ltrate was
centrifuged at 6000 rpm for 15 min and the remaining solid
material was then washed in succession with 200 ml of water, 100
ml of 30% HCl, and 100 ml of ethanol. This process was repeated 3
times. The nal product GO was collected by ltration and vacuum
dried. For reduction of GO, GO powder (0.5 g) was sonicated in 200
ml Milli-Q water for 30 min. Fructose (216 g) was added to the as-
dispersed suspension. Aer that, the mixture was reuxed at 98 �C
for 24 h. The nal product (rGO) was eventually harvested using the
same purication method mentioned above and characterized by
Raman and FTIR spectroscopy (Fig. S2†).

rGO powder was sonicated in acetone for dispersion (1 mg
ml�1). The dispersion was then coated on a exible CFP substrate
using a spray-coating technique (Paasche Airbrush Company, USA).
The airbrush head had a single action and ne lines (1/32 inch in
diameter). It was used for spaying an rGO in acetone suspension
onto the CFP substrate. The coating pressure and temperature were
This journal is ª The Royal Society of Chemistry 2013
20 psi and 25 �C, respectively. The specic mass of rGO on the CFP
was about 4 mg cm�2. 3D ultraporous Pd nanocatalysts were elec-
trodeposited onto the rGO/CFP electrode using cyclic voltammetry
by cycling potential from 0 to �0.75 V vs. Ag/AgCl in 1 mM palla-
dium(II) nitrate in 0.5 M H2SO4 at a scan rate of 0.01 V s�1 for 10
cycles. Thermogravimetric analysis (TGA 2960 in a ow of air at a
heating rate of 10 �Cmin�1, TA instruments) was used to determine
the Pd content on the electrodes.

A TEM image (Fig. 1a) shows a few layers of rGOnanosheets with
different lateral sizes randomly overlapping each others. The SEM
images with different magnications in Fig. 1b and c show as-
sprayed rGO nanosheets on CFP (4 mg cm�2). The carbon ber is
about 8 mm in diameter. An inset image (Fig. 1b) shows that rGO/
CFP remains highlyexible. The average particle (lateral) size of rGO
nanosheets (Fig. 1c) is less than 5 mm. Two spherical droplets of
40 mL water on rGO/CFP (Fig. 1d) indicate its superhydrophobicity,
which is needed for AEM fuel cells.25 This is because a hydrophilic
electrode can lead to aooding problemof themembrane fuel cells.
J. Mater. Chem. A, 2013, 1, 1030–1034 | 1031



Fig. 3 XPS spectra of (a) C1s of GO, (b) C1s of rGO, and (c) Pd3d of Pd/rGO.

Fig. 4 TGA weight loss and derivative weight change profiles of Pd/rGO/CFP
sample.
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3D ultraporous Pd nanocatalysts were electrodeposited onto the
surface of rGO/CFP electrode using cyclic voltammetry (Fig. S1†).
The electrodeposition mechanism of Pd during the backward scan
is as follows, Pd2+ + 2e� / Pd. On the other hand, during the
forward scan the stripping (oxidation) peak of Pd (Pd/ Pd2+ + 2e�)
is observed at �0.15 V vs. Ag/AgCl. It is believed that this stripping
process is a key leading to the ultraporous Pd located on the entire
surface of rGO/CFP (Fig. 2a and b). Pd nanostructure bridged each
other forming ultraporous Pd (see EDX spectrum in Fig. S3a†). The
1032 | J. Mater. Chem. A, 2013, 1, 1030–1034
diameter of each Pd nanorod (Fig. 2b) has an average size of about
20 nm. The high-resolution TEM image (Fig. 2c), electron diffraction
pattern (Fig. 2d), and XRD pattern (Fig. S3b†) indicate that the Pd
catalyst exhibits a typical face-centered cubic (fcc) lattice structure.

C1s XPS spectrum of GO shown in Fig. 3a consists of four peaks
centered at 284.0, 286.1, 287.8, and 290.3 eV, which can be attrib-
uted to C]C, C–OH, C]O, and O]C–OH, respectively.26 Aer
reducing with fructose, most oxygen related species were removed.
Lower peak intensities of C–OH and C]O are observed in Fig. 3b.
The C : O ratio determined by XPS increased from 2.3 : 1 of GO to
10.5 : 1 of rGO. This ratio is well agreeable with 10.3 : 1 of high-
quality graphenenanosheets previously reported.26 Fig. 3c shows the
curved-tted XPS Pd3d spectrum of Pd/rGO/CFP. The two peaks
centered at 335.0 and 340.1 eV can be assigned to Pd3d5/2 and
Pd3d3/2 of Pd(0)metal, respectively.27Other twoweak peaks centered
at 342.2 and 337.4 eV can be attributed to Pd3d5/2 and Pd3d3/2 of
Pd(II) oxide, respectively.28

TGA was used to examine the loading content of Pd and thermal
decomposition of the as-prepared electrode under air at a heating
rate of 10 �Cmin�1. The curves of weight loss and derivative weight
change of Pd/rGO/CFP are shown in Fig. 4. As the temperature was
increased to 200 �C, the sample weight decreased slightly (about 0.2
wt%) due to water evaporation. The major weight losses, occurring
between about 500 �C and 750 �C, are due to combustion of the
carbon in the samples.29 At about 536 �C of the derivative weight
change, the weight loss can be attributed to 5 wt% polytetra-
uoroethylene (PTFE) typically used in the fabrication of CFP30 and
the gaseous oxidation of carbon of rGO and CFP at about 724 �C.28

The residual weight corresponding to the weight of the Pd catalyst is
approximately 0.40 mg per 1 cm2 geometrical area of the electrode.
Pd contents on GO/CFP and CFP also determined using TGA
(Fig. S4†) are 0.36 and 0.35 mg cm�2, respectively.

Electrochemically active surface area (EASA) of the Pd/rGO/CFP
electrode was determined by cyclic voltammetry in 0.5MH2SO4 at a
scan rate of 0.01 V s�1 (Fig. S5†) and compared with Pd/GO/CFP,
Pd/CFP, and commercial Pd-activated carbon coated on CFP
(Pd–C/CFP) electrodes. A high EASAwould havemany active sites for
the electro-oxidation reaction of ethanol.11 The calculated EASA
of ultraporous Pd/rGO/CFP at the mass loading of Pd catalysts
This journal is ª The Royal Society of Chemistry 2013



Fig. 5 Cyclic voltammograms of (a) Pd/rGO/CFP, (b) Pd/GO/CFP, (c) Pd/CFP, and
(d) commercial Pd–C/CFP in 1 M C2H5OH in 0.5 M NaOH at different scan rates
(0.01–0.1 mV s�1), (e) the plots of the square root of scan rate vs. anodic peak
current and (f) chronoamperomograms of as-prepared electrodes in 1 M C2H5OH
in 0.5 M NaOH.
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(0.4 mg cm�2) is about 63.2 m2 g�1, which is signicantly higher
than 25.8 m2 g�1 of Pd coated on CNT28 and 45.0 m2 g�1 of Pd
nanoower.7 In addition, the EASA of Pd/rGO/CFP is about 1.7-, 3.3-,
and 5.0-fold higher than those of Pd/GO/CFP, Pd/CFP, and
commercial Pd–C/CFP, respectively.

Typical CVs during the electro-oxidation of ethanol on Pd/rGO/
CFP electrode in 1MC2H5OH in 0.5MNaOH at different scan rates
(0.01–0.1 V s�1) are shown in Fig. 5a. As clearly seen from the
Table 1 Electrochemically active surface area (EASA), the ratio of the forward anod
Pd and Pd-based catalyst electrodes for ethanol oxidation in alkali media

Catalyst electrodes Solutions EASA (m

Pd nanoowers/Ni electrode 1 M EtOH + 0.5 M KOH 45.00
Pd33Pt67nanowires/GCE

a 1 M EtOH + 0.5 M NaOH 52.04
Pd45Pt55 nanowires/GCE 1 M EtOH + 0.5 M NaOH —
Pd NPs-helical carbon ber/GCE 0.5 M EtOH + 1 M KOH —
Pd NPs-carbon black/CREb 1 M EtOH + 1 M KOH —
Pd NPs/GCE 1 M EtOH + 1 M KOH —
PdSn-MWCT/GCE 0.5 M EtOH + 0.5 M KOH 63.58
Au core@Pd shell/GCE 0.5 M EtOH+ 0.1 M KOH —
Pd/rGO/CFP 1 M EtOH + 0.5 M NaOH 63.20
Pd/GO/CFP 1 M EtOH + 0.5 M NaOH 37.18
Pd/CFP 1 M EtOH + 0.5 M NaOH 19.15
Pd–C(Sigma)/CFP 1 M EtOH + 0.5 M NaOH 12.64

a GCE: glassy carbon electrode. b Carbon rod electrode.
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forward scan, a peak for the oxidation of ethanol appears with a
broad shoulder in the potential region from �0.55 to the onset
potential peak of 0.34 V vs. Ag/AgCl at a scan rate of 0.1 V s�1. The
anodic oxidation potential increases as the scan rate increases. At
lower scan rates, the electro-oxidation reaction of ethanol takes
more time to occur, hence the cut off potential shis to more
negative values. In the backward scan, no oxidation peak occurs
until the electrode poisons are lost from the surface. In particular
when the potential moves to more negative values than �0.37 V vs.
Ag/AgCl, CH3CHOads is stripped from the electrode.

The forward scan onset potential provides a rough measure of
the overpotential requirements of the ethanol oxidation process for
which the oxidation reactions of ethanol on Pd/GO/CFP, Pd/CFP,
and Pd–C/CFP electrodes appear at potentials centered at ca. 0.30 to
0.60 V vs. Ag/AgCl for scan rates of 0.01 to 0.10 V s�1 (see Fig. 5b–d).
These onset potentials are signicantly higher than 0.09 to 0.24 V vs.
Ag/AgCl of Pd/rGO/CFP indicating that the ethanol oxidation is
more kinetically favorable on the Pd/rGO/CFP. The magnitude of
the forward wave current is indicative of the overall electrocatalytic
activity of the catalyst electrodes for ethanol oxidation. For example,
the specic current density of Pd/rGO/CFP at 0.05 V s�1 is 925 mA
mgpd

�1, which is comparable with 950mAmgpdpt
�1 achieved using

the Pd45Pt55 nanowires/glassy carbon electrode.12 As this reaction is
under the diffusion electrochemistry, at higher scan rates (0.1 V s�1)
the specic peak current density of Pd/rGO/CFP is increased to be
1033 mA mgpd

�1, which is about 1.7-, 2.4- and 3.4-fold higher than
Pd/GO/CFP, Pd/CFP, and commercial Pd–C/CFP electrodes,
respectively. More importantly, the If/Ib ratio of Pd/rGO/CFP at 0.05
V s�1 is 5.26, which is higher than 0.95 of Pd45Pt55 nanowires/glassy
carbon.12 To the best of our knowledge, the If/Ib ratio in this work is
the highest when compared with other previous work (see Table 1).

Based on the CV analysis, it is believed that Pd/rGO/CFP
electrodes can possibly offer active sites that are accessible for
adsorption/desorption of chemical species occurring in the electro-
oxidation reaction of ethanol. rGO nanosheet-coated CFP can play
multifunctional roles in increasing the performance of Pd catalyst
such as fast mass transport and fast electron transfer as compared
to CFP and GOmodied CFP.31 Furthermore, the specic oxidation
peak current at different scan rates has a linear relationshipwith the
ic peak current density (If) to the backward anodic peak current density (Ib) of the

2 g�1) Scan rate (mV s�1) If (mA mg�1) If/Ib Ref.

50 765 1.20 7
50 �310 �0.90 11
50 �950 �0.95 12
50 — �0.88 33
50 �840 �0.88 34
10 — �0.54 35
50 — 1.27 13
50 — 0.74 14
50(100) 925(1033) 5.26 (6.08) This work
50(100) 585(601) 3.00 (3.27) This work
50(100) 413(430) 2.14 (2.82) This work
50(100) 286(308) 1.16 (1.37) This work
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oxidation peak potential (Fig. 5e). This indicates that the ethanol
oxidation process was controlled by concentration polarization or
diffusion electrochemistry.32

The long-term stability of as-prepared catalysts for oxidizing
1 M C2H5OH in 0.5 M NaOH was investigated using chro-
noamperometry (current–time measurement) at 0.30 V vs. Ag/AgCl.
The results are shown in Fig. 5f. Pd/rGO/CFP maintained its cata-
lytic superiority about 1.6-, 2.5- and 3.2-fold higher specic current
density than Pd/GO/CFP, Pd/CFP, and commercial Pd–C/CFP,
respectively.
Conclusions

rGO nanosheets with a C : O ratio of 10.5 : 1 were produced by
reducing GO with a green chemical, fructose. rGO nanosheets were
coated on CFP (4mg cm�2) using a simple spray-coating technique.
A 3D ultraporous Pd nanocatalyst was then electrodeposited on the
rGO/CFP electrode at the mass loading of about 0.4 mg cm�2 using
a cyclic voltammetry. Pd/rGO/CFP with ultrahigh surface porosity,
exibility, and high EASA (63.2 m2 g�1) exhibits high catalytic
activity and stability toward ethanol oxidation in alkali media. With
the collaborative effects including the fastmass transport due to the
3D ultraporous Pd nanocrystals and the enhanced electron transfer
that stems from rGO nanosheets, the Pd/rGO/CFP electrode has
1.7-, 2.4- and 3.4-fold higher catalytic activity than Pd/GO/CFP,
Pd/CFP, and commercial Pd–C/CFP electrodes, respectively. The
catalytic stability of Pd/rGO/CFP is 1.6-, 2.5- and 3.2-fold better than
those electrodes, respectively. An ultrahigh If/Ib ratio of Pd/rGO/CFP
(6.08 at a scan rate of 0.1 V s�1) indicates that it has excellent
poisoning tolerance to carbonaceous intermediates i.e., CH3CHOads.
We believe that the ultraporous Pd/rGO/CFPmay be one of the best
electro-catalysts for alcohol fuel cells.
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