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系统地研究了溶剂、温度和聚合电流密度对电化学制备本征导电聚吡咯（**+）膜密度的影响，分别用四探针法
和热失重（,-）法研究了不同密度的 **+膜的电导率和热稳定性 .用循环伏安法（/0）和电化学阻抗谱（123）法比较
了不同密度的 **+膜的电化学性能 .研究表明，在室温下，在乙氰4水（5647’8，&&4#）溶液比在水溶液中容易得到高

密度的 **+膜 .高聚合电流密度（如 #$ 954:9’）可以进一步提高 **+膜的密度，用 ;射线光电子能谱（;*3）对其结构
进行了分析 .在 5647’8（&&4#）溶液中用小电流密度（$<# 954:9’）聚合时，低温（ = ’$>）有利于提高 **+膜的密度；

然而在高电流密度（#$ 954:9’）时，低温（ = ’$>）不利于提高 **+膜的密度 .高密度的 **+膜（#<%’ ?4:9)）用电流密

度 #$ 954:9’ 在 $>的 5647’8（&&4#）溶液中制得 .该合成方法和常用的低温低电流密度方法制备高密度的 **+膜

相比，合成时间短，条件易实现，更利于实用化 .更重要的是，高密度的 **+膜不仅具有高电导率（ @ ’’$ 34:9）和高
热稳定性，还具有低的电化学活性 .因此，高密度的 **+膜不仅是一种优异的电子导电的电极材料，而且是一种潜
在的优异的防腐材料 .
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# < 引 言

自从上世纪 "$年代末，电子导电聚合物（1/*）
问世以来，由于优异的物理与化学性质以及在电解

电容器［#，’］、传感器［)］、执行器［%，B］、电化学储能［(，"］、

微波［A］、光通讯［A］、光伏电池［&］和电致发光［#$，##］等领

域中的潜在运用，1/*材料就得到了广泛的研究 .其
中，聚吡咯（**+）不仅表现出优异的性能［#—A，#)］，而且
还具有环境友好［#%］与合成容易的优势，因此得到广

泛的关注 .特别是，**+作为一种良好的电子导电和
热稳定性电极材料，目前在固体电解电容器领域国

内已经实现产业化并得到实际运用［#B］.当然，如果
**+的电导率和热稳定性能得到进一步提高，不仅
可以进一步提高固体电解电容器的性能，而且还将

具有更广泛的运用前景 .
近年来，电化学原位合成的 **+膜在金属防腐

方面的研究又吸引了科学家们的兴趣 .根据前人的
研究结果，尽管有多种防腐机理，如原电池效应［#(］、

聚合物协助金属生成钝化层［#"］和物理隔离［#A］等，但

高密度的 **+膜总会比相同成分的低密度的 **+膜
具有更好的防腐效果［#&，’$］.然而，电化学合成 **+膜
的密度通常在 $<(—$<A ?4:9) < 目前高密度的 **+
膜是通过电化学还原或热处理除去掺杂对离子得

到［’$］.但这样会降低 **+膜导电性甚至引起 **+降
解 .更理想的办法是直接合成高密度的 **+ 膜 . 通
常认为，在低温和低电流密度下有利于得到更规整

的 **+，因而可以得到更高密度的 **+ 膜［’#］. OPPN
等［’’］在玻璃碳电极上电流密度 $<$’ 954:9’ 在

= %$>下制备了密度约为 #<% ?4:9) 的 **+ 膜 . 但
是，该方法不仅需要很低的温度，而且由于聚合电流

很小，需要较长的聚合时间，不利于实用化 .
在本文中，高密度、高导电率的 **+ 膜在乙氰4

水（5647’8）混合溶剂中用高电流密度在较短的时
间内制备 .同时发现，在高聚合电流密度下，太低的
聚合温度（例如 = ’$>）并不利于得到高密度、高电
导率的 **+膜 .然后用热失重分析考察了不同密度
的 **+膜的热稳定性 .用 ;*3表征了高密度 **+膜
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的结构，并对其高密度、高电导率和高热稳定性做出

了初步的解释 !最后用循环伏安（"#）和电化学阻抗
谱（$%&）等方法研究了高密度的 ’’( 膜的电化学
性能 !

) * 实 验

!"#" 聚吡咯膜的制备

电化学合成在单一电解池中进行 !工作电极为
钽电极（+, -- . +, --），对电极为铂电极 !吡咯单体
（’(，/0123）浓度为 4*+ -5067，使用前减压蒸馏 !在
所有的电化学聚合中，对甲基苯磺酸（89&:）作为支
撑盐并提供掺杂离子甲基苯磺酸根（89&;），其浓度

为 4*+ -5067!系统地调节聚合溶液中乙氰（<=）和水
的比例、聚合电流密度和聚合温度 !聚合完成后，用
刀片从工作电极上剥下自支撑的 ’’(膜，多次洗涤，
烘干以备测试 !

!"!" 聚吡咯膜的表征

>射线光电子能谱分析在英国 #?公司生产的
$&"<7<@AB!多功能电子能谱仪上进行，发射源为
镁靶 !热重（8?<）分析在 C1D5EF 8<G)444 型热分析
系统上进行 ! 电导率采用四探针法测得 !质量采用
瑞士梅特勒G托利多（AHFF0HIG850HJ5）公司的 <? +K,
型电子天平（精度 4*+ -L）测试 !

!"$ 聚吡咯膜的电化学性能测试

所有电化学测试均在带阻抗测试功能的 #A’)
型电化学工作站（普林斯顿应用研究）上进行，对电

极为铂电极，参比电极为饱和甘汞电极（&"$，以下
所有电位均相对于 &"$）!循环伏安测试扫描速率为
, -#6M，电位范围为 ; 4*K—4*K#!电化学阻抗谱测
试是在工作电极在溶液中浸泡 N O后，在开路电位
（9"’）上加振幅为 +4 -# 的正弦交流电位进行测
试，测试频率为 +44 2:P—+4 -:P!

K * 结果与讨论

在室温下，用不同聚合电流密度（ !D）在纯水溶

剂和 <=6:)9（体积比 QQ6+）混合溶剂中制备的 ’’(
膜的密度（!）如表 +所示 !从表 +可以看出，在水溶
液中合成的 ’’( 膜的密度在 4*R—4*S L6T-K 之间，

和文献相符合 !然而在 <=6:)9（QQ6+）的混合溶剂中
制备的 ’’( 膜的密度在 +*+—+*K L6T-K 之间 !但在
纯乙氰溶剂中，我们很难得到均匀的 ’’(膜，并且聚
合效率低，聚合溶液很快由无色变成黑色 !在乙氰溶
剂中加入少量的水可以提高聚合效率和制得更高电

导率的 ’’(膜，这是公认的事实，但是其机理仍不明
确，目前有以下几种解释 !其一，少量的水影响了吡
咯在聚合初期形成的中间体自由基阳离子的结构而

减少了 ’’(聚合初期产物的溶解［)K］!其二，因为 ’’(
的聚合机理是自由基阳离子的耦合，而少量的水的

存在可以减小自由基阳离子间的排斥而增加聚合速

率［)N，),］!其三，水俘获了在聚合过程中产生的质
子［)R，)U］，如果这些质子由电极6溶液界面的吡咯单体
或刚在电极表面聚合的 ’’(俘获，将阻碍吡咯的进
一步聚合 !在纯有机溶剂中，这些质子还可能使 ’’(
生成不共轭的齐聚物，而影响其导电性［)S，)Q］!总之，
在乙氰中加少量的水，特别是用 89&; 作为掺杂离

子时［K4］，有利于得到更加规整的 ’’(而提高其电导
率和密度 !

表 + ’’(膜的密度与电导率与合成条件的关系

!D 6（-<6T-)） <=6:)9（"6"） !6（L6T-K） "6（&6T-）

4*+ 4 4*UK K4

+ 4 4*RN ,

+4 4 4*US Q4

4*+ QQ6+ +*)4 +)4

+ QQ6+ +*++ ++4

+4 QQ6+ +*)R +R4

从表 +还可以看出，在两种溶液中，聚合电流密
度为 + -<6T-) 制备的 ’’(膜的密度最低 !更低的电
流密度，例如 4*+ -<6T-) 有利于得到更高密度的

’’(膜 !这是由于在低电流密度，合成的 ’’(链将更
加规整，缺陷更少，因此密度更高［K+］!然而，更高的
密度却是在聚合电流密度 +4 -<6T-) 下制得 !这似
乎和前人得出的低电流密度有利于得到高密度和高

电导率的 ’’(膜结论相矛盾，因此我们对在 <=6:)9
（QQ6+）的溶液中用电流密度 +4 -<6T-) 制备的 ’’(
膜进行了 >’&分析 !其 =原子的 + M电子的 >’&谱
如图 +所示 !
从图 +中可以看出，高密度的 ’’(膜的 = +M电

子的 >’&谱图由两部分组成，代表一维结构的中心
能级在 KQQ*U H#的峰和代表二维结构的中心能级
在 N4+*Q H#的峰［K)］! 这说明在高电流密度下制备的
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图 ! 高电流密度（!" #$%&#’）合成的 (()膜的 *!+的 ,(-图

(()膜中含有大量的二维结构 .这两种结构最早由
-&/#01!01 等给出

［22］，分为平面型（类石墨）和非平面

型两种 .在一维结构中，(() 链间依靠范德华力结
合，而二维结构中，链间用共价键连接 .因此二维结
构可以减小了 (()链间的距离而增加了 (()膜的密
度 .因此，在低电流密度合成的一维结构 (()膜时，
低的电流密度有利于得到更规整的一维结构而提高

(()膜的密度；而较高的电流密度（ 3 2 #$%&#’）［24］

却有利于得到二维结构的 (() 因而提高 (() 膜的
密度 .

图 ’ 在 $*%5’6（77%!）中合成的 (()膜的密度（8）和电导率（9）与合成温度和电流密度的关系

在 $*%5’6（77%!）的溶液中进一步研究了温度
对 (()密度的影响 .在电流密度为 ":! #$%&#’ 和 !"
#$%&#’ 下温度和 (() 膜的密度的关系分别如图 ’
（8）所示 .从图 ’（8）可以看出，在低电流密度下（":!
#$%&#’），随着的温度的降低，(() 膜的密度逐渐增
加，这是由于在低的聚合温度下，一维结构的 (()链
的缺陷较少，链间更加规整［2;］，因此 (() 膜的密度
会更高 .另一方面，当聚合电流密度为 !" #$%&#’

时，在室温下制备的 (()膜的密度为 !:’< =%&#2，如

表 !和图 ’（8）所示，随着聚合温度的降低，(()膜密
度逐渐增加，但当聚合温度低于 ">时，(()密度随
温度降低而降低，这可能是低温不利于反应物扩散

导致的 .最高密度的 (()在 ">附近得到，如图 ’（8）
所示，其密度高达 !:4’ =%&#2，与 ?@@A 等［’’］在低温
（ B 4">），低电流密度（":"’—":"; #$%&#’）条件下

得到的值相近 .但是，(() 的密度还与聚合电量有
关，用电流 ":"’—":"; #$%&#’ 聚合需要在 B 4">下
聚合 !;—4" /，成本高，周期长 .而在 ">下用电流
密度 !" #$%&#’ 聚合，聚合时间仅需几分钟，成本

低，周期短，更具有实用性 .
(()的电导率（!）与溶剂，电流密度和温度的关

系分别如表 !和图 ’（9）所示 .从表 !和图 ’可以发
现，制备条件对电导率的影响规律与对密度的影响

规律是一致的 .也就是说，在低聚合电流密度下，低
温有利于得到高电导率的 ((). 这是由于低温有利
于使低电流密度得到的一维结构的 (()链更加规整
和缺陷较少，有利于 (()电导率的提高［2!，2;］.另一方
面，高电流密度有利于得到的二维结构的 (()而具
有高电导率［24］. 因此，本文中最高电导率的 (()
（ C ’’" -%&#）在 ">的 $*%5’6（77%!）溶剂中，用电
流密度 !" #$%&#’ 制得 .
另外，(()的高密度也有利于提高其电导率，因

为 (()的电阻主要来源于链间电阻［2<，2D］，在相同的
结构下，更高密度的 (()有利于减小链间电阻而提
高 (()的导电性 .
我们用热失重（EF）法考察了用常规方法（室

温，E6-5水溶液，电流密度 ! #$%&#’）制备的低密度

的 (()（G@H I0A+JK) (()，GLM(()，C ":D =%&#2）和在

">的 $*%5’6（77%!）中用电流密度 !" #$%&#’ 制备
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的高密度的 !!"（#$%& ’()*$+" !!"，#,-!!"，. /01 %2
345）的热稳定性 6它们在空气中的热失重曲线如图
5所示 6首先，在 78—/889开始有一个轻微的失重，
这是由 !!"膜的吸附水蒸发引起［5:］6随着温度的增
加，第一次大量的失重分别发生在 ;/89和 ;<89附
近，这是由于掺杂离子 =>?@脱掺杂引起的［5A］6第二
次大量失重分别发生在 1889和 1789附近，这是由
于 !!"链在热和空气的作用下分子链发生降解所
致［18］6我们可以看出，首先，#,-!!" 比 B,-!!" 有更
少的吸附水；其次，#,-!!" 比 B,-!!" 的脱掺杂温
度高约 C89，这是由于高密度的 !!"阻碍了对离子
的脱去；再次，#,-!!"的分子链的热降解温度也明
显高于 B,-!!"，这是由于二维结构的分子链具有更
高的热稳定性；最后，#,-!!" 的失重率也低于 B,-
!!"6综上所述，#,-!!" 比 B,-!!" 表现出更高的热
稳定性 6

图 5 低密度（曲线 /）和高密度（曲线 ;）!!"膜的热失重曲线

上述的相同聚合电量的 B,-!!" 和 #,-!!" 在
507D+E FGHI溶液中的循环伏安曲线如图 1 所示，
扫描速率为 74J2* 6 B,-!!"的循环伏安曲线呈矩形，
表现出快速的离子嵌入2脱嵌过程和较大的电化学
容量［1/］；而在相同扫描速率下 #,-!!" 的电流响应
比 B,-!!" 小得多，约为其 /2/80 也就是说，溶液中
的阴离子（HI@）难以进入 #,-!!"6 507D+E FGHI 溶
液是防腐性能测试常用的测试液之一［/<］6从上可以
看出，#,-!!" 在对腐蚀阴离子具有明显的阻碍作
用，将是一种优异的防腐材料 6
采用电化学阻抗谱（KL?）进一步研究了两种密

度的 !!"在 507D+E FGHI溶液中的电化学行为 6上
述的 B,-!!"和 #,-!!"的 KL? 见图 70 阻抗谱主要
由用两部分组成，高频区的半圆表示界面电荷转移

图 1 低密度（曲线 /）和高密度（曲线 ;）的 !!"膜在 FGHI溶液中

的 HJ曲线

的电化学电阻，低频的斜线表示离子扩散机理［1;］6
B,-!!"在低频时阻抗曲线的虚部几乎垂直于实部，
表现出离子可以快速进出 !!"膜，具有较好的电化
学容量行为；而 #,-!!" 在低频时其阻抗曲线的虚
部与实部呈 17M角，表现出 NGOPQO%扩散机理［15］，也
就是 #,-!!"对溶液中的离子进入 !!"膜表现出有
效的阻挡作用 6

图 7 低密度（曲线 /）和高密度（曲线 ;）的 !!"膜在 FGHI溶液中

的 KL?图

用软件 R?$4SN$)模拟可以发现，B,-!!"的 KL?
曲线可以用图 7左上角的电路来模拟，而 #,-!!"的
KL?曲线可以用图 7 右下角的电路来有效的模拟 6
其中，!* 表示溶液电阻，"’I表示高频时 !!"膜的电
双层电容，!3+表示电荷转移电阻，# 表示常相位角
元件，由 $8 和 % 两个参数来表示，当 % T /时表示
理想电容，% T 8时表示理想电阻，% T @ /时表示理
想电感 6 & 表示 NGOPQO%扩散，是 # 的参数 % T 807
的一种特殊情况 6模拟结果表明，B,-!!" 表现出在
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高频时具有较低的电荷转移电阻（!"#$!%&’(）和较

高的电双层容量（!"!)* +%&’(），在低频时也表现出

较好的电化学容量行为，! 的 "! , !"#$ -·./ %&’(，#
, !"**，表明溶液中的阴离子容易进入 001膜并容
易发生电荷交换 2 345001在高频时电荷转移电阻为
*!!%&’(，电双层容量不能用纯电容 $67来模拟，只

能用常相位角元件 ! 来模拟，! 的 "! , !"( -·./ %
&’(，# , !"8)"9的 "! , !"!) -·.!": %&’( "345001 高
的电荷转移电阻，低的电双层容量和低频 9;<=><?
扩散表明溶液中的腐蚀离子难以进入 345001 膜 2
再次表明 345001是一种潜在的优异的防腐材料 2

@ " 结 论

001膜在 AB%3(C（))%D）的对甲基苯磺酸根溶液

中电化学合成时可以得到比水溶液中更高的密度 2
在该溶液里，低温时（低于 !E），低电流密度（小于
!"D ’A%&’(）有利于得到高密度的 001，但是在 !E
时，高电流密度（例如 D! ’A%&’(）有利于合成二维结

构的 001，因此可以得到更高密度的 001膜 2本文中
得到的高密度的 001（345001）的密度约为 D"@( ?%
&’# " 与在水溶液中用常规的方法合成的低密度的
001（F45001，密度约为 !"8—!"* ?%&’#）相比，345001
具有更高的电导率（约 ((! -%&’）和热稳定性以及更
低的电化学活性 2因此，345001不仅是一种优异的
电子导电电极材料，而且将是一种潜在的优异的防

腐材料 2
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