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不同形貌聚吡咯的制备及其电化学性能研究
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!!摘要%以吡咯为单体&用化学氧化法和电化学沉积法分别制备聚吡咯!556"纳米粒子和微球)实验表明&

556@Z\微球的比电容要优于556@7+纳米粒子&并且556微球表现出理想的赝电容行为&可以进行快速可逆

的法拉第反应&其原因在于556微球分子链规整&具有较大的共轭程度&从而表现出优异的电化学储能性)

!!关键词%聚吡咯(化学氧化(电化学沉积(比电容

引言

近年来&能源的日益消耗和环境污染逐渐成为人们关注的焦点&人们开始寻求绿色的可再生能源用
于日常生活中)在众多的储能材料里&超级电容器!又称电化学容器"由于具有储能高*功率大*充放电速
度快&循环寿命长&环境污染性小等优点&有望成为新一代的储能材料+##&,)目前用于超级电容器的材料
主要是金属材料+’,*碳材料+(,及导电高分子材料+$,)然而作为电容器用的金属多为重金属或过渡金属&
对生态环境具有较大的影响(碳材料如碳纳米管*石墨烯等&尽管其制备的电容器具有很好的储能效果&
但是由于其成本较高&难以进行大规模生产(而导电聚合物因其较好的光学性能*电学性能和机械性&同
时与传统无机发光材料和金属储能材料相比&其体积小*柔性好等成为当今社会一个新兴的研究领
域+)###,)聚吡咯!5126-6..123&556"作为一种导电高分子材料&不仅具有良好的光*电*磁特性&同时还具
有环境无害性*生物相容性强*防腐性较好*良好的空气稳定性*可逆的氧化还原性等特点)近年来&556
在电容器材料领域受到广泛的关注+#!##$,&而556的制备方法也成为研究的重点之一)一般而言&聚吡咯
的制备可分为两种’!#"化学氧化法’即在氧化剂的作用下&进行氧化反应生成共轭长链分子&同时完成掺
杂过程+#)&#*,(!!"电化学沉积法’即在直流电场的作用下&通过电极电位给反应提供所需的能量&在电极表
面沉积一层聚合物&从而得到共轭高分子膜+#%,)本文在前人的研究基础上&主要通过化学氧化法和电化
学沉积法这两种方法来制备聚吡咯&研究不同的制备方法对聚吡咯形貌结构的影响&并对所制得的产物
的热性能和电化学储能性能进行分析讨论)

#!实验部分

3O3!实验药品及仪器
吡咯!56"单体*过硫酸铵!F5+"*十二烷基苯磺酸钠!+\B+"*无水乙醇*无水甲醇等均为分析纯试

剂&购置于国药集团化学试剂有限公司提供的)电子扫描显微图片!+ZO"采用 EK=F7EK+P*"#"超高
分辨冷场发射扫描电子显微镜!日本日立公司"(红外光谱测试采用=ZG+QS!)Y=@KS红外光谱仪!德国

BSP]ZS公司"(热失重分析采用的=H!"%Y&!德国G3:V84>公司"(电化学性能测试采用7EK$$"电化
学分析仪!上海振华仪器有限公司"(荧光光谱采用L+@((荧光光谱仪!美国5Z公司")

3O9!不同形貌聚吡咯的制备

#_!_#!化学氧化法制备556!7>3094/2+6;:>3898&9̂3̂ 556@7+"!将吡咯单体溶解于甲醇中&配制成
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#012#L的溶液)取("0L配制的吡咯甲醇溶液&加入氧化剂过硫酸铵!56与F5+的摩尔比为&’#"&然
后通入氮气&在常温下磁力搅拌反应&>)反应完成后&将所得反应产物进行抽滤&分别用甲醇和水洗涤
若干次&离心分离&真空干燥#!>&所得产物为黑色)

#_!_!!电化学沉积法制备556!Z234:.14>3094/2\3-189:91;&9̂3̂ 556@Z\"!常温下采用二电极体系制
备556&其中碳棒为对电极&导电玻璃!K;<9,0=9;QX9<3&K=Q"为工作电极)电解液为"_#012#L吡咯和

"_#012#L十二烷基苯磺酸钠的水溶液&采用恒电压法&在(f的电压下&电化学沉积(09;&在K=Q上得
到黑色的产物)分别用甲醇和水洗涤若干次&真空干燥#!>&得到所需产物)

3OP!电化学性能测试
采用三电极法测量556@7+纳米粒子和556@Z\微球的电化学性能)其中饱和甘汞电极作为参比电

极*铂片电极作为对电极*涂覆556@7+纳米粒子的泡沫镍!载荷量约为’"_!0A"和电化学沉积556@Z\
微球的K=Q!载荷量约为’"_)0A"作为工作电极)电压窗口范围为’b"_’f#"_*f)

!!结果与讨论

9O3!不同形貌++L的微观形貌分析
图#是化学氧化法和电化学沉积法制备的聚吡咯+ZO 图)化学氧化法制备的556纳米颗粒的粒

径在#(";0左右&其微观形貌表现出一定的团聚现象&其原因在于556的合成采用溶液聚合法&在合成
过程中未添加稳定剂&随着单体转化率的升高&聚合物链的增长速度逐渐加快&液滴之间会相互粘连&而
造成团聚现象)电化学沉积法制备的556主要以均匀分散的微球为主&粒径在#"$0左右&这是由于在
表面活性剂的作用下&吡咯单体能均匀的分散悬浮在电解液中&能够形成独立的微反应器进行聚合反应)
由图可知&化学氧化法制得的556呈纳米颗粒状&粒径小且易团聚&而电化学沉积法制得的556呈微球
状&分散较为均一&不易团聚)

图#!!/"556@7+纳米粒子的+ZO图&!T"556@Z\微球的+ZO图

Y9A,.3#!=>3+ZO90/A31?556@7+;/;1-/.:94238!/"/;<556@Z\094.18->3.38!T"

9O9!不同形貌++L的红外光谱分析
图!为不同化学氧化法和电化学沉积法制备556的红外光谱图)从图中可知&两种不同形貌的556

在#’""40b###(%"40b#的之间出现了聚吡咯的特征吸收峰&与文献报道结果相似+!",)#(!$40b#是7j

7的伸缩振动吸收峰&#!*$40b#处是717的伸缩振动吸收峰&##!(40b#是71G的伸缩振动吸收峰&

!%!"40b#是71E的弯曲振动吸收峰&#"#!&#’’"40b#处的吸收峰主要为吡咯环的特征吸收峰)同时可

以看出&556@7+纳米粒子和556@Z\微球的红外光谱略有不同&这主要是因为合成方法的不同&导致其
结构形貌的发生了变化&从而表现出光谱性质的不同)

9OP!不同形貌++L的热稳定分析

556@7+纳米粒子和556@Z\微球的=H曲线如图&所示)由图可知&化学氧化法和电化学沉积法
制备的556的热失重曲线类似&都有两次明显的失重现象&当温度低于#""e时&出现明显的失重&这主
要来源于样品中水的蒸发(当温度超过!’*e时&556@7+纳米粒子出现明显的失重&而556@Z\微球发生
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图!!556@7+纳米粒子和556@Z\微球的红外光谱图

Y9A,.3!!=>39;?./.3<8-34:./1?:>3556@7+;/;1-/.:94238/;<556@Z\094.18->3.38

明显失重的温度为!)(e&这主要是556降解造成的&二者分别在’("e和(!"e达到稳定状态&表明聚
吡咯已经降解完全)由分析结果可知&556@Z\微球的热稳定性要优于556@7+纳米粒子&这主要是形貌
结构的不同所致)在化学氧化制备556时&在氧化剂过硫酸铵的氧化作用下556可能被过氧化&造成分
子链的缺陷&降低了分子链的稳定性&而电化学沉积制备的556主要通过电子的转移来生长聚合物分子
链&分子链逐步生长&不容易缺失&从而具有较高的热稳定性)

图&!556@7+纳米粒子和556@Z\微球的热失重曲线!=H"

Y9A,.3&!=>3=H4,.C381?:>3556@7+;/;1-/.:94238/;<556@Z\094.18->3.38

9OQ!不同形貌++L的电化性能分析

556@7+纳米粒子和556@Z\微球在#"0f#8扫描速度下的循环伏安曲线!764294C12:/003:.6&

7f"如图’所示)由图可以得知&化学氧化法制备556的循环伏安曲线不是准矩形&存在一个氧化峰&说
明测试时体系内有电反应&并产生非法拉第电流&存在法拉第准电容+!#,)而电化学沉积法制备的556微
球&其循环伏安曲线呈现准矩形&这说明556微球表现出理想的赝电容行为&可以进行快速可逆的法拉
第反应&具有优异的可逆性)同时在同一扫描速度下&556@Z\微球的7f曲线面积大于556@7+纳米粒
子&根据公式+!!,’

?5C! V
%T%WT?

!#"

式中?5是比电容&V是7f曲线的积分面积&0是活性物质的质量&-W 是电压窗口&+是扫描速率&可
计算出556@Z\微球的比电容为&$’Y#A&556@7+纳米粒子的比电容为!&"Y#A)说明电化学沉积法制
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备556的比电容更高)

图’!556@7+纳米粒子和556@Z\微球的循环伏安曲线!扫描速率为#"0f#8"

Y9A,.3’!=>3464294C12:/003:.64,.C381?:>3556@7+;/;1-/.:94238/;<556@Z\094.18->3.38
!:>384/;;9;A./:398#"0f#8"

图(!/"和(!T"是556@7+纳米粒子和556@Z\微球在不同扫描速率下的循环伏安曲线&将其转换成
比电容和扫描速率的关系如图(4所示)当扫描速率从#"0f#8增大到#""0f#8时556@7+纳米粒子和

556@Z\微球的比电容都有了明显的下降&这是因为在氧化还原过程中&质子交换是在电极内部的电解
液中进行&而且质子的交换过程又很慢&大的扫描速率会导致氧化还原过程中电极内部电解液的质子耗
损&这一过程使离子电阻系数增加&测量体系比电容降低&同时也表明低扫描速率更有利于比电容值的
测量+!&,)

图(!!/"和!T"分别是556@7+纳米粒子和556@Z\微球在不同扫描速率下的循环伏安曲线&

!4"比电容和扫描速率的关系依赖图)

Y9A,.3(!!/"/;<!T"=>3464294C12:/003:.64,.C381?:>3556@7+;/;1-/.:94238/;<556@Z\094.18->3.38

/:<9??3.3;:84/;;9;A./:3̂ !4"=>38-349?944/-/49:/;43<3-3;<81;:>384/;;9;A./:3̂
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为了研究工作电压对556电化学性能的影响&图$是在工作电压为(f*$f*)f下制备556的循环
伏安曲线!扫描速率为#"0f#8")由图可知&随着工作电压的增加&556循环伏安曲线的面积逐渐减小&
说明比电容随工作电压的增加而减小&通过公式!#"可计算出在不同工作电压下制备556的比电容&如
图$中的插图所示&556@Z\微球的比电容分别&$’Y#A*&’!Y#A*&!’Y#A)导致这种现象的原因是由于
电压的增大&使得整个电化学聚合反应加速&聚吡咯长链还来不及进行排列就被固定&使得聚吡咯链段结
构不够规整&宏观性能上表现为电化学性能的下降)因此&低的工作电压有利于制备出比电容高的556)

图$!不同工作电压下制备556@Z\微球的循环伏安曲线&插图为比电容和工作电压的关系图)

Y9A,.3$!=>3464294C12:/003:.64,.C381?:>3556@7+094.18->3.38/:[1.a9;AC12:/A3&:>39;83:98:>3

8-349?944/-/49:/;43<3-3;<81;[1.a9;AC12:/A3̂

9OR!不同形貌++L的荧光光谱分析
由上述研究结果可知&电化学沉积法制备的556微球的电化学性能要由于化学氧化法制备的556

纳米粒子&其原因在于556微球中分子链的规整性要优于纳米粒子&这是因为在化学氧化过程过氧化会
造成556分子链的缺陷)为了进一步证实这一结论&图)将两种556分散到乙醇中&在激发波长为

!!!;0下&测得的荧光发射光谱图)为了更好的比较&将荧光光谱归一化处理&由图可知&556纳米粒子
的荧光发射光谱在&#";0处&而556微球的荧光发射光谱在&’";0处&相比于556纳米粒子其发射波
长红移了&";0&这说明556微球中分子链的共轭程度要远大于556纳米粒子)由前人的研究可知&共
轭程度越大&体系的电导性越好&在电化学测试的过程中&质子能够容易传导&这一过程会使离子电阻系
数减小&从而使整个测量体系比电容增加+!’&!(,)

图)!556@7+纳米粒子和556@Z\微球分散到乙醇中的荧光光谱图

Y9A,.3)!=>3?2,1.3843;438-34:./1?:>3556@7+;/;1-/.:94238/;<556@Z\094.18->3.38

-#*-!第##期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"_#’"!*#‘_4;a9_#""&@&)!$_!"#$_"##_""%

&!结论

用化学氧化法和电化学沉积法成功制备了556纳米粒子和微球)热失重曲线表明&556@Z\微球的
热稳定要优于556@7+纳米粒子(电化学测试表明&556@Z\微球的比电容要优于556@7+纳米粒子&且其
循环伏安曲线呈现准矩形&这说明556微球表现出理想的赝电容行为&可以进行快速可逆的法拉第反
应)其原因在于化学氧化法制备的556会造成分子链的缺陷&而通过电化学沉积制备的556&其分子链
较为规整&具有较大的共轭程度&表现出优异的电化性能&荧光光谱证实了这一结论)
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+#’,!I9/1W&D>1,I Ẑ234:.14>9094/F4:/&!""&&’*&()(#(*"_
+#(,!L9IH&L9F&E,/;AOS&L9/1N&L,NH Ĵ5>687>307&!"#"&##’&#%!’’##%!((_
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