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摘要:为提高聚吡咯电极材料电化学性能ꎬ研制出一种普鲁士蓝(ＰＢ)镶嵌聚吡咯(ＰＰｙ)薄膜电化学电容器电极ꎮ 采用化

学沉淀法结合气相聚合(ＶＰＰ)法将同步合成的 ＰＢ 引入 ＰＰｙ 薄膜中ꎬ制备了自支撑聚吡咯 / 普鲁士蓝(ＰＰｙ / ＰＢ)复合电极材料ꎮ
利用扫描电子显微镜、拉曼光谱、Ｘ 射线粉末衍射技术等对复合材料的形貌及结构进行表征ꎮ 在三电极体系和对称超级电容器

中研究 ＰＰｙ / ＰＢ 复合材料的电化学表现ꎬ研究结果表明ꎬＰＰｙ / ＰＢ 复合材料组装的超级电容器比电容高达 ４４７􀆰 ６ Ｆ / ｇꎮ 不同电流

密度下充放电性能研究表明ꎬ电流密度从 １􀆰 ０ Ａ / ｇ 增大到 １０􀆰 ０ Ａ / ｇ 时ꎬＰＰｙ / ＰＢ 比容量保持率为 ７０􀆰 ８％ꎬ具有优异的倍率性能ꎮ
通过 ４ ０００ 次恒流充放电后 ＰＰｙ / ＰＢ 电容保持率为 ７６􀆰 ９％ꎬ高于纯 ＰＰｙ 电极材料ꎬ显示出较好的电容性能ꎮ
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　 　 在各种新能源器件中ꎬ燃料电池、各种可充电电

池和超级电容器等备受关注[１－２]ꎮ 近年来ꎬ电化学

超级电容器获得快速发展ꎬ被认为是非常有应用前

景的能量转换和存储装置之一ꎮ 与电池相比ꎬ超级

电容器具有充放电速率快、功率密度高、循环寿命

长、安全性高以及环境友好等优点[３－５]ꎮ 根据储能

机制不同ꎬ超级电容器可以分为 ２ 种类型:双电层电

容器和赝电容电容器[６]ꎮ 双电层电容器存储能量

的机制与传统电容器相同ꎬ电荷存储在电极与电解

质界面处形成的双电层中ꎬ不存在法拉第过程ꎬ比电

容相对较低[７]ꎮ 赝电容器是通过电极和电解质之

间的可逆氧化还原反应来存储电荷ꎬ同时兼有双电

层充放电和法拉第过程带来的容量ꎬ故比电容得到

较大提升[８]ꎮ 双电层电容目前最常用的双电层电

极材料是各种具有高比表面积、高导电性的碳材料ꎬ
但有限的能量密度限制了其广泛应用[９]ꎮ 相比之

下ꎬ赝电容器因具有高能量密度而同时兼具电容

和电池的容量释放特性ꎬ故有更好的应用前景ꎮ

􀅰３４１􀅰
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在各类电容器中ꎬ电极材料是决定其性能的关键

因素[１０] ꎮ
赝电容器常用的电极材料有各种导电聚合物、

金属氧化物、过渡金属氧化物等[１１－１２]ꎮ 其中导电聚

合物因其易于合成和优异的导电性而备受关注ꎬ如
聚吡咯( ＰＰｙ)、聚苯胺 ( ＰＡＮＩ)、聚噻吩 ( ＰＥＤＯＴ)
等[１３]ꎮ 相比之下ꎬ由于大分子结构中单键和双键交

替共轭ꎬ双键中多余的电子可以在聚合物链上自由

移动ꎬ故 ＰＰｙ 的电子导电性在所有导电聚合物中相

对较高(可达 １􀆰 ０２×１０２ Ｓ / ｃｍ)ꎮ 并且 ＰＰｙ 还具有易

于合成、低成本、低毒性、良好的氧化还原可逆性能

和环境稳定性等优点[１４－１５]ꎮ 然而为了满足实际应

用需求ꎬＰＰｙ 的比电容需要通过各种策略进一步提

升ꎮ 另外在长期充放电过程中粒子的嵌入脱出导致

的体积不可逆变化ꎬ使得电极材料循环稳定性差等

不足阻碍了 ＰＰｙ 在高性能超级电容器中的进一步

应用[１６－１７]ꎮ 为提升 ＰＰｙ 的比电容ꎬ通过构筑复合材

料、造孔等方法对 ＰＰｙ 进行改性ꎮ 如 Ｈａｌｄａｒ 等[１８]

在聚酰亚胺(ＣＯＦ)中合成 ＰＰｙ 制备的 ＰＰｙ＠ ＣＯＦ 复

合材料组装的无碳固态电容器具有 ３５８ ｍＦ / ｃｍ２ 的

高赝电容(１ ｍＡ / ｃｍ２)ꎮ 其中具有氧化还原活性的

ＣＯＦ、ＰＰｙ 和有机电解质之间的协同作用提高了超

级电容器的能量和功率密度ꎬ复合材料可最大限度

地减小电荷传输阻力ꎮ Ｆａｎ 等[１９] 将多孔石墨烯与

ＰＰｙ 膜复合制备了自支撑无粘合剂的多孔石墨烯 /
ＰＰｙ 膜ꎬ该多孔的石墨烯 / ＰＰｙ 膜具有高效的离子传

输通道和较大的比表面积ꎮ 在 １􀆰 ０ Ａ / ｇ 时ꎬ该电极

具有出色的体积电容(４１６ Ｆ / ｃｍ３ )和高质量电容

(４３８ Ｆ / ｇ)ꎬ在 ２０００ 次循环后仍可保持 ８２􀆰 ４％的电

容ꎮ Ｚｈｕｏ 等[２０] 将多孔碳气凝胶用作导电聚合物

ＰＰｙ 的载体ꎬ制备的多孔复合电极不仅可以使 ＰＰｙ
高效渗透并均匀分布在整个碳网络中ꎬ而且还可以

确保电解质的快速转移ꎮ Ｙａｎｇ 等[２１] 利用一种新的

异质界面诱导形成策略ꎬ通过二元电沉积制备苦瓜

状 ＰＰｙ 薄膜ꎮ 具有大量垂直排列的锯齿的苦瓜状

ＰＰｙ 薄膜ꎬ为电解质提供了丰富的电活性接触位点ꎬ
提高了电解质离子在电极中的扩散速率ꎬ并且增强

了电极的利用效率ꎮ Ｋｈａｒａｄｅ 等[２２]通过恒电流电沉

积将 ＰＰｙ 和 Ｃｒ２Ｏ３ 薄膜分别沉积在不锈钢基板上制

备层状的 ＰＰｙ / Ｃｒ２Ｏ３ 薄膜ꎮ 层状 ＰＰｙ / Ｃｒ２Ｏ３ 薄膜电

极显示出比纯 ＰＰｙ 和 Ｃｒ２Ｏ３ 电极更高的循环稳定性

和出色的电化学性能ꎮ
笔者引入 ＰＢ 制备 ＰＰｙ / ＰＢ 复合材料[２３－２９]ꎬ通

过化学沉淀法结合气相聚合物制备出 ＰＢ 镶嵌 ＰＰｙ
的薄膜电极ꎬ并对材料进行了电化学表征ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验药品

对甲苯磺酸铁(ＦｅⅢｐ－ＴＳ)、正丁醇、硫酸钠、吡
咯单体ꎬＡｌａｄｄｉｎ ( ＳｈａｎｇｈａｉꎬＣｈｉｎａ) 生产ꎻ亚铁氰化

钾、无水乙醇ꎬ国药试剂生产ꎻＩＴＯ 导电玻璃ꎬ珠海凯

为光电科技生产ꎻ去离子水为实验室自制ꎮ
１􀆰 ２　 样品制备

采用化学沉淀结合气相聚合法制备 ＰＰｙ / ＰＢ 复

合电极ꎮ 首先配置 ３０％对甲苯磺酸铁的正丁醇溶

液和 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的亚铁氰化钾溶液ꎮ 分别按对甲苯

磺酸铁溶液和亚铁氰化钾溶液以 １ ∶１、１􀆰 ５ ∶１、２ ∶１和
３ ∶１的体积比混合ꎬ制备成不同浓度的普鲁士蓝的对

甲苯磺酸铁溶液ꎮ 将适量溶液滴加在 ＩＴＯ 导电玻璃

上ꎬ将玻璃转移至 ７５℃的加热板上ꎬ待溶剂挥发后ꎬ
再转移至充满吡咯单体的锥形瓶中ꎮ 反应 ２０ ｍｉｎ
后聚合反应结束ꎬ用无水乙醇将电极上未反应的单

体清洗除去ꎬ在空气中干燥后即得 ＰＰｙ / ＰＢ 薄膜电

极ꎮ 用不同体积比的混合溶液制备的 ＰＰｙ 薄膜分

别被标记为 ＰＰｙ、ＰＰｙ / ＰＢ － １ ∶ １、ＰＰｙ / ＰＢ － １􀆰 ５ ∶ １、
ＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１和 ＰＰｙ / ＰＢ－３ ∶１ꎮ
１􀆰 ３　 材料表征

样品形貌特征分别用扫描电镜 ( ＳＥＭꎬ ＦＥＩ
Ｑｕａｎｔａ ２５０)和透射电镜(ＴＥＭꎬＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ １２)拍摄ꎮ
利用 ＨＲ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ Ｈｏｒｉｂａ 拉曼光谱仪对材料进行拉

曼光谱(Ｒａｍａｎ)分析ꎬ激发激光波长为 ５３２ ｎｍꎮ 利

用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ２０ 光谱仪对材料

进行 ＦＴ－ＩＲ 分析ꎮ 利用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ Ｘ 射

线衍射仪对材料进行 ＸＲＤ 分析ꎮ 利用美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ －ＡｌｐｈａＸ 射线光电子能谱仪进行 ＸＰＳ
分析ꎮ
１􀆰 ４　 电化学性能测试

电化学测量包括循环伏安法(ＣＶ)、恒流充放电

(ＧＣＤ)和电化学阻抗谱(ＥＩＳ)ꎬ仪器使用电化学工

作站( ｚｈｎｅｒ Ｚｅｎｎｉｕｍ ｐｒｏꎬ德国)ꎬ电解质溶液使用

１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 水溶液ꎮ 在三电极测试中ꎬＰＰｙ
薄膜、铂片和 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极分别用作工作电极、对
电极和参比电极ꎮ 为了防止测量过程中电极机械损

坏ꎬ将附着在 ＩＴＯ 导电玻璃上的 ＰＰｙ 薄膜上覆盖一

块隔膜ꎬ用 ｐａｒａｆｉｌｍ 包裹ꎮ 对于两电极对称结构ꎬ将
２ 片 ＰＰｙ / ＰＢ 薄膜 / ３０４ 不锈钢箔电极夹在隔膜的两
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侧ꎬ然后用 ｐａｒａｆｉｌｍ 包裹ꎮ ＥＩＳ 频率范围 １００ ｋＨｚ ~
１０ ｍＨｚꎬ交流信号幅值为 ５ ｍＶꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料合成与结构表征

２􀆰 １􀆰 １　 材料合成

ＰＰｙ / ＰＢ 电极的制备方法是化学沉淀法结合气

相聚合法ꎬ具体反应机理如下:
ＦｅⅢｐ － ＴＳ ＋ Ｋ４ＦｅⅡ(ＣＮ) ６ →

ＫｘＦｅⅢ[ＦｅⅡ(ＣＮ) ６] ＋ Ｋ ＋ ＋ ｐ － ＴＳ (１)

ＰＰｙ ＋ ＦｅⅢ － ｐＴＳ → ＰＰｙ － ｐＴＳ ＋ Ｆｅ２＋ (２)

　 　 在制备过程中ꎬ首先在对甲苯磺酸铁溶液中加

入亚铁氰化钾溶液(加入量低于普鲁士蓝的化学计

量比)ꎬ对甲苯磺酸铁和亚铁氰化钾反应生成普鲁

士蓝ꎬ由于溶液中对甲苯磺酸铁过量ꎬ所以最终形成

对甲苯磺酸铁 ＆ 普鲁士蓝沉淀的混合溶液ꎮ 该溶

液作为制备聚吡咯基电极的氧化剂ꎬ在气相聚合过

程中ꎬ对甲苯磺酸铁将吡咯蒸汽氧化ꎬ经过自由基形

成、链增长和链终止后ꎬ最终形成对甲苯磺酸掺杂的

导电聚吡咯ꎮ 由于氧化剂溶液中含有普鲁士蓝ꎬ使
得在聚合的过程中同时将普鲁士蓝捕获进入聚合物

薄膜中ꎬ形成 ＰＢ 镶嵌的自支撑 ＰＰｙ / ＰＢ 电极ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 材料表征

利用扫描电镜和透射电镜对材料的微观结构和

形貌进行表征ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)中可以

看出ꎬ纯 ＰＰｙ 薄膜表面呈现出致密结构ꎬＰＰｙ 薄膜引

入普鲁士蓝后产生大量的孔隙形成粗糙表面ꎮ 与致

密的 ＰＰｙ 薄膜相比ꎬＰＰｙ / ＰＢ 内孔的相互渗透可以

为电化学反应中离子扩散提供更多的通道ꎮ 此

外ꎬ从图 １(ｂ)和图 １(ｄ) ~ 图 １( ｆ)中可以看出ꎬ随
着铁盐和亚铁氰化钾体积比的不断增加ꎬＰＰｙ 膜中

形成了更均匀的孔隙ꎬ进一步增加铁盐和亚铁氰

化钾的体积比到 ３ ∶ １ꎬ可见孔隙缩小并且分布不

均ꎮ 铁盐的进一步增加反而影响电极材料的结

构ꎮ 从形态研究来看ꎬ溶液体积比 ２ ∶１为薄膜制备

的优化比例ꎮ

(ａ)纯 ＰＰｙ (ｂ)ＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１

(ｃ)ＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１ (ｄ)ＰＰｙ / ＰＢ－１ ∶１

(ｅ)ＰＰｙ / ＰＢ－１􀆰 ５ ∶１ ( ｆ)ＰＰｙ / ＰＢ－３ ∶１

图 １　 各材料的扫描电镜图和 ＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１的
透射电镜图

通过红外光谱和拉曼光谱分析了 ＰＰｙ 和 ＰＰｙ /
ＰＢ－２ ∶１的化学结构性质ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２
(ａ)中可以看出ꎬＰＰｙ 在 ９６０ ｃｍ－１处的峰为吡咯环中

的􀪅􀪅Ｃ—Ｈ 平面外弯曲振动峰ꎬ表明过程中聚吡咯

的形成ꎮ １ ０２３ ｃｍ－１处的峰对应于 Ｏ􀪅􀪅Ｓ􀪅􀪅Ｏ 的特征

吸附峰ꎬ可识别 ＰＰｙ 中 ｐ －ＴＳ 掺杂剂ꎮ 在 １ ０８６、
１ １４４ ｃｍ－１和 １ ２８３ ｃｍ－１处的峰为 Ｃ—Ｎ 键的拉伸振

动ꎮ １ ４４０ ｃｍ－１和 １ ５２４ ｃｍ－１处的峰分别归因于吡

咯环中的 Ｃ—Ｎ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 拉伸振动ꎮ ＰＰｙ / ＰＢ 光谱

中 ２ ０７１ ｃｍ－１ 处的强吸收带归因于 ＰＢ 的 ＦｅⅡ􀪅􀪅
ＣＮ􀪅􀪅ＦｅⅢ中 Ｃ≡Ｎ 基团的拉伸吸收带ꎮ 从图 ２(ｂ)
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)红外光谱图

(ｂ)拉曼光谱图

１—纯 ＰＰｙꎻ２—ＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１

图 ２　 纯 ＰＰｙ 和 ＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１的红外和拉曼光谱
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中可以看出ꎬ在 ９２８ 和 ９６８ ｃｍ－１处的峰为 Ｃ—Ｈ 拉

伸ꎬ１ ０５６ ｃｍ－１处的峰与 Ｃ—Ｈ 键的拉伸变形有关ꎬ
１ ２４３、１ ３３７ ｃｍ－１和 １ ３８２ ｃｍ－１处的峰属于 Ｃ—Ｎ 拉

伸ꎬ１ ５７５ ｃｍ－１处的峰对应于 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 环拉伸ꎮ 总之ꎬ
通过红外光谱和拉曼光谱分析可以看出 ＰＰｙ / ＰＢ 的

复合结构ꎬ并且 ＰＰｙ / ＰＢ － ２ ∶ １中的 ＰＰｙ 特征与纯

ＰＰｙ 的结构没有明显的变化ꎬ表明 ＰＰｙ / ＰＢ 复合材

料的合成并没有影响 ＰＰｙ 原有本征性质ꎮ
利用 ＸＲＤ 和 ＸＰＳ 对合成的复合材料的晶体结

构和元素价态进行表征ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３
中可以看出ꎬＰＰｙ 基材料呈现非晶态ꎮ ２θ ＝ ２１􀆰 ５°附
近出现 １ 个宽峰ꎬ这是由 ＰＰｙ 链在面间距处散射引

起的ꎬ显示 ＰＰｙ 材料链排列的短程有序性ꎮ ＰＰｙ / ＰＢ
纳米复合材料在衍射角 ２θ 为 １７􀆰 ５、 ２４􀆰 ８、 ３５􀆰 ４、
３９􀆰 ８、４３􀆰 ７、５１􀆰 ０°和 ５７􀆰 ５°处出现的衍射峰与 ＰＢ 的

标准卡片 ＰＤＦ ＃７３ － ０６７８ 一致ꎬ分别对应 ＰＢ 的

(２００)、 ( ２２０)、 ( ４００)、 ( ４２０)、 ( ４２２ )、 ( ４４０ ) 和

(６２０)晶面ꎮ ＸＲＤ 测试结果进一步证实了 ＰＢ 的存

在以及被引入 ＰＰｙ 膜中ꎮ

１—ＰＰｙꎻ２—ＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１

图 ３　 ＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１的 ＸＲＤ 谱图

ＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１的 ＸＰＳ 全谱和 Ｆｅ２ｐ 的高分辨率

光谱如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４( ａ)中可以看出ꎬ所得的

ＸＰＳ 谱图表明了 Ｃ、Ｏ、Ｎ 和 Ｆｅ 元素的存在ꎬ表明合

成的复合材料中存在 ＰＢ 和 ＰＰｙꎮ 从图 ４(ｂ)中可以

看出ꎬＦｅⅢ２ｐ３ / ２在 ７０８􀆰 ２ ｅＶ 和 ＦｅⅢ２ｐ１ / ２在 ７２１􀆰 ９ ｅＶ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＸＰＳ 全谱 (ｂ)Ｆｅ２ｐ 的高分辨率光谱

图 ４　 ＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１的 ＸＰＳ 全谱和 Ｆｅ２ｐ 的

高分辨率光谱

时的结合能源于 Ｆｅ３＋ꎮ 在 ７１１􀆰 ３ ｅＶ 处观察到的峰

可归因于[Ｆｅ(ＣＮ)６] ４－的 ＦｅⅡ２ｐ３ / ２ꎮ
２􀆰 ２　 电化学性能测试

通过三电极和两电极体系测试 ＰＰｙ / ＰＢ 电极应

用于电容器中的电化学性能ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 三电极体系

在三电极实验体系中ꎬ采用循环伏安法(ＣＶ)和
恒流充放电法(ＧＣＤ)测定 ＰＰｙ 以及 ＰＰｙ / ＰＢ 电极

在 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 中的充放电性能ꎬ结果如图 ５
所示ꎮ 从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ引入 ＰＢ 后ꎬ复合电极

材料的电位窗口扩大至 ０􀆰 ７ Ｖꎬ并且显著提高 ＰＰｙ
的电化学稳定性ꎮ 在所有电极中ꎬＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１表现

出最高的比电容ꎮ 观察 ＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１的 ＣＶ 曲线发

现ꎬ在 ０􀆰 ２ Ｖ 左右出现 １ 对氧化还原峰ꎬ表明 ＰＢ 材

料在氧化还原反应过程中伴随着阳离子的嵌入ꎮ 通

常还与 ｐ－ＴＳ 的掺杂和脱掺杂过程有关ꎮ 此外ꎬ峰
的对称性表明了反应的可逆性ꎮ 以上两氧化还原反

应对应的反应机理分别如下:
[ＰＰｙ ＋ ]ｐ － ＴＳ － ＋ ｅ － 􀜩􀜨􀜑 [ＰＰｙ０] ＋ ｐ － ＴＳ － (３)

ＦｅⅢＦｅⅠ(ＣＮ) －
６ ＋ ｅ － ＋ Ｎａ ＋ → ＮａＦｅⅡＦｅⅡ(ＣＮ) －

６ (４)

　 　 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ放电时间最短的曲线为

纯 ＰＰｙ 电极ꎬ放电时间最长的为 ＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１电极ꎮ
放电时间越长ꎬ电容性能越好ꎬ这与从 ＣＶ 曲线中得

到的结果相符ꎮ 各曲线呈现近似三角形ꎬ对称性良

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)５ ｍＶ / ｓ 时的 ＣＶ 曲线

(ｂ)１􀆰 ０ Ａ / ｇ 时的 ＧＣＤ 曲线

１—纯 ＰＰＹꎻ２—ＰＰｙ / ＰＢ－１ ∶１ꎻ３—ＰＰｙ / ＰＢ－１􀆰 ５ ∶１ꎻ

４—ＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１ꎻ５—ＰＰｙ / ＰＢ－３ ∶１

图 ５　 不同 ＰＰｙ 电极在 ５ ｍＶ / ｓ 时的 ＣＶ 曲线和

１􀆰 ０ Ａ / ｇ 时的 ＧＣＤ 曲线
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好ꎬ说明材料具有较高的库仑效率ꎮ 电容是根据

ＧＣＤ 结果用以下方程计算:
Ｃ ＝ ( Ｉ × Δｔ) / (ｍ × ΔＶ) (５)
ＣＳ ＝ ( Ｉ × Δｔ) / (Ａ × ΔＶ) (６)

式中:Ｃ 为质量电容ꎻＩ 为电流大小ꎬＡꎻΔｔ 为放电时

间ꎬｓꎻΔＶ 为电压的窗口ꎬＶꎻｍ 为复合材料的质量ꎬ
ｇꎻＣＳ 为面积电容ꎻＡ 为电极的几何面积ꎮ

ＰＰｙ 与 ＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１电极在不同扫描速率下的

ＣＶ 和不同电流密度下的 ＧＣＤ 曲线如图 ６ 所示ꎮ 从

图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ随着扫描速度的增加ꎬ曲线积

分面积和峰值电流不断增大ꎬ但峰位置偏移不如纯

ＰＰｙ 电极明显ꎬ表现出更好的法拉第行为和电荷存

储特性ꎮ 扫描速率增大时ꎬＣＶ 曲线的形状保持不

变ꎬ表明 ＰＰｙ / ＰＢ 具有良好的电容性能和高倍率性

能ꎮ 电化学电容器的比电容随着电流密度的增加而

减小ꎬ这是因为在大电流下电解质离子到达材料活

性物质表面的响应时间变短所致ꎮ 电流密度增大时

电极充放电曲线形状基本保持不变ꎬ表明电极材料

具有良好的电化学可逆性ꎮ 通过 ＧＣＤ 图计算可得ꎬ
电流密度为 １􀆰 ０ Ａ / ｇ 时ꎬＰＰｙ 电极传递比电容为

２６６􀆰 １ Ｆ / ｇꎬ在 １０􀆰 ０ Ａ / ｇ 的高电流密度下ꎬ电容保持

率达到 ５６􀆰 ５％(１５０􀆰 ５ Ｆ / ｇ)ꎻ而电流密度为 １􀆰 ０ Ａ / ｇ
时 ＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１电极提供高达 ４４７􀆰 ６ Ｆ / ｇ 的比电容ꎮ
即使在 １０􀆰 ０ Ａ / ｇ 的高电流密度下ꎬ电容能够保持率

达到 ７０􀆰 ８％(３１７􀆰 ０ Ｆ / ｇ)ꎬ表明电极材料具有良好的

倍率性能ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

１—５ ｍＶ / ｓꎻ２—２５ ｍＶ / ｓꎻ３—５０ ｍＶ / ｓꎻ４—７５ ｍＶ / ｓꎻ５—１００ ｍＶ / ｓ

(ａ)纯 ＰＰｙ 在不同扫速下的 ＣＶ 曲线

１—５ ｍＶ / ｓꎻ２—２５ ｍＶ / ｓꎻ３—５０ ｍＶ / ｓꎻ４—７５ ｍＶ / ｓꎻ５—１００ ｍＶ / ｓ

(ｂ)ＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１在不同扫速下的 ＣＶ 曲线

１—１􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ２—２􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ３—４􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ４—６􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ

５—８􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ６—１０􀆰 ０ Ａ / ｇ

(ｃ)纯 ＰＰｙ 在不同电流密度下的 ＧＣＤ 曲线

１—１􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ２—２􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ３—４􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ４—６􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ

５—８􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ６—１０􀆰 ０ Ａ / ｇ

(ｄ)ＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１在不同电流密度下的 ＧＣＤ 曲线

图 ６　 ＰＰｙ 与 ＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１电极的 ＣＶ 和 ＧＣＤ 曲线

２􀆰 ２􀆰 ２　 两电极对称超级电容器性能研究

分别将 ＰＰｙ 和 ＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１电极组装成两电极

对称配置ꎬ以考察实际电容器器件中的性能ꎬ其
ＧＣＤ 分布如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬＰＰｙ /
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)纯 ＰＰｙ 的 ＧＣＤ 曲线

(ｂ)ＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１的 ＧＣＤ 曲线
１—１􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ２—２􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ３—４􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ４—６􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ

５—８􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ６—１０􀆰 ０ Ａ / ｇ

图 ７　 不同电流密度时纯 ＰＰｙ 和 ＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１
对称超级电容电容器的 ＧＣＤ 曲线
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ＰＢ－２ ∶ １对称电容器件在 １􀆰 ０ Ａ / ｇ 时的比电容为

２７２􀆰 ５ Ｆ / ｇꎬ１０􀆰 ０ Ａ / ｇ 时的比电容为 １９５ Ｆ / ｇꎬ对应的

电容保留率为 ７１􀆰 ６％ꎮ 相比之下ꎬ在电流密度为

１􀆰 ０ Ａ / ｇ 和 １０􀆰 ０ Ａ / ｇ 时ꎬ ＰＰｙ 的比电容分别为

１２７􀆰 ５ Ｆ / ｇ 和 ４５ Ｆ / ｇꎬ电容保持率为 ３５􀆰 ３％ꎮ
利用电化学阻抗谱(ＥＩＳ)分析了电极相关机制

并量化电化学动力学参数ꎬ结果如图 ８(ａ)所示ꎬ插
图中显示了放大倍数能奎斯特图的高频率区域ꎮ 从

图 ８(ａ)中可以看出ꎬＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１电极的总阻抗低

于 ＰＰｙ 电极ꎬ表明其更快的电化学动力学ꎮ 高频区

半圆曲线直径代表电极材料界面间的电子传输ꎬ较
大的半圆说明电极具有较高的界面电阻ꎮ 与 ＰＰｙ
相比ꎬ在高频时 ＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１呈更小的半圆形ꎬ表明

ＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１具有更小的电荷转移电阻ꎮ 电化学阻

抗结果表明ꎬＰＰｙ 与 ＰＢ 的结合可以为离子和电子

的传递提供良好的途径ꎬ改善电极的电荷转移性能ꎬ
促进法拉第过程ꎬ从而提升电极性能ꎮ 稳定性是电

极在实际应用中的关键参数ꎬ电流密度为 ６􀆰 ０ Ａ / ｇ
时 ＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１和致密 ＰＰｙ 器件的长期循环性能如

图 ８(ｂ)所示ꎮ 从图 ８(ｂ)中可以看出ꎬ在 ４ ０００ 次循

环后ꎬＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１器件的电容保持率为 ７６􀆰 ９％ꎬ高
于致密 ＰＰｙ 器件的 ４６􀆰 ８％ꎮ ＰＢ 的掺杂ꎬ改善了电

极的形貌和几何结构ꎬ进一步改善了活性材料与电

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)阻抗图

(ｂ)６􀆰 ０ Ａ / ｇ 电流密度下长循环图

１—纯 ＰＰｙꎻ２—ＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１

图 ８　 纯 ＰＰｙ 和 ＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１对称超级电容器的

阻抗图和 ６􀆰 ０ Ａ / ｇ 电流密度下长循环图

解质之间的接触ꎬ缓解了 ＰＰｙ 在充放电过程中体积

的变化ꎬ获得更好的循环稳定性ꎮ
通过上述物理表征和电化学性能测试发现ꎬ

ＰＰｙ / ＰＢ 表现出更优异的比电容、倍率性能和良好

的容量保持率ꎮ ＰＢ 开放式的框架结构增加了复合

材料活性物质的比表面积ꎬ提供了更多的活性位点ꎬ
缩短了电子传输和离子迁移到材料中的路径ꎬ缓解

了在离子嵌入脱出过程中引起的材料体积的变化ꎬ
提高了电导率ꎮ

３　 结论

采用化学沉淀法结合改进的气相聚合法制备出

普鲁士蓝镶嵌聚吡咯薄膜电极ꎮ 该 ＰＰｙ / ＰＢ 复合材

料作为超级电容器电极材料表现出优异的超级电容

器性能ꎮ ＰＰｙ 的存在提升了 ＰＢ 的电子导电性ꎬ可
以促使其容量发挥ꎮ 而 ＰＢ 的引入有效改善了基底

ＰＰｙ 的几何形貌和空隙结构ꎬ同时在已有比电容的

基础上进一步极大提升整体的比电容ꎮ
对于优化的电极(ＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１)ꎬ在三电极体系

中ꎬ在电流密度为 １􀆰 ０ Ａ / ｇ 时ꎬ比电容为 ４４７􀆰 ６ Ｆ / ｇꎮ
电化学研究表明ꎬ与 ＰＰｙ 相比ꎬＰＰｙ / ＰＢ－２ ∶１薄膜电

极表现出更高的倍率性能和优异的循环性能ꎮ
ＰＰｙ / ＰＢ 电极在掺杂 /脱掺杂(对应于 ＧＣＤ)后可以

更好地适应充放电过程中的体积变化ꎮ 综上所述ꎬ
ＰＰｙ / ＰＢ 复合材料在未来大功率和高性能超级电容

器的应用中有着广阔的前景ꎮ
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