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摘要:针对聚吡咯(ＰＰｙ)材料的电化学性能问题ꎬ对 ＰＰｙ 的制备工艺过程、氧化还原反应、交流阻抗及阶跃响应进行了研究ꎮ 采用电

化学工作站中的计时电位法在镀铜的聚偏二氟乙烯(ＰＶＤＦ)膜表面制备 ＰＰｙ 膜ꎬ结合循环伏安法(ＣＶ 曲线)分析了其氧化还原反

应ꎬ探究了驱动器内部离子迁移过程ꎬ分析了引起 ＰＰｙ 膜膨胀收缩的机理ꎬ并计算了不同扫速下的比电容ꎻ利用交流阻抗谱(ＥＩＳ)测
试 ＰＰｙ 的阻抗ꎬ采用 ＺＳｉｍｐｗｉｎ 软件建立了等效电路模型ꎬ并根据拟合后的数据计算了电导率ꎻ之后对 ＰＰｙ 进行了恒电位阶跃测试ꎬ
探究了充放电时间常数ꎮ 研究结果表明:循环伏安测试能有效地描述 ＰＰｙ 膜的氧化还原状态及内部离子的迁移ꎬ交流阻抗测试可

将 ＰＰｙ 的阻抗电路等效为 Ｒ(Ｃ(ＲＷ))电路ꎬ恒电位阶跃曲线能准确描述 ＰＰｙ 膜的充放电时间常数ꎮ
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０　 引　 言

导电聚吡咯(ＰＰｙ)作为新型智能材料ꎬ其制备方

法主要有化学氧化聚合法和电化学氧化聚合法ꎮ 化

学氧化法合成简单ꎬ但通常不溶不熔ꎬ力学性能较

差ꎻ而电化学氧化法具有柔韧性好ꎬ能在液体介质和



空气中工作等优点ꎬ可以应用于传感器、超级电容

器、二次电池等材料[１￣３] ꎮ 为使 ＰＰｙ 真正应用于实际

系统ꎬ需对其物理￣化学性能有深入的认识ꎮ 在聚偏

二氟乙烯(ＰＶＤＦ 膜)表面通过磁控溅射技术镀金ꎬ铂
等金属形成“三明治”型材料ꎬ之后结合电化学沉积

在其表面形成 ＰＰｙ[４￣６] ꎬ在 ＰＰｙ 上施加低电压(小于 ３
Ｖ)可产生弯曲变形ꎬ其变形机理源于薄膜内部水合

阳离子迁移现象[７￣８] ꎮ ＭＡＤＤＥＮ[９] 开发了一个弹性

扩散金属模型描述了导电聚合物驱动器的阻抗ꎬ该
模型已经延伸到三层聚合物驱动器ꎻＦＡＮＧ 等[１０￣１１] 研

究了离子扩散阻抗和执行器的电容因素ꎬ并将离子

扩散—机械弹性变形的数学模型运用于 ３ 层导电聚

合物ꎻＫＨＡＬＩＬＩ Ｎ 等[１２] 结合聚合物传感器建立了具

有电化学参数的等效 ＲＣ 电路模型ꎬ并进行优化和实

验验证ꎮ 但以上均未对 ＰＰｙ 的电化学性能进行研

究[１３￣１４] ꎬ建立的机电耦合机理和响应模型缺乏理论

分析和实验测试ꎮ
本文将选用镀铜的 ＰＶＤＦ 膜做基底采用计时电

位法制备 ＰＰｙꎬ通过施加直流电压得到循环伏安曲线

研究 ＰＰｙ 工作的内在机理ꎬ采用在交流偏置电压上

叠加小的正弦信号来分析阻抗谱ꎬ结合恒电位阶跃

测试分析电流响应ꎬ以获得高比电容、高电导率的

ＰＰｙ 膜材料ꎬ为建立 ＰＰｙ 膜运动的综合物理模型提供

依据ꎮ

１　 测试系统构建

１. １　 ＰＰｙ 的制备

多孔隙的 ＰＶＤＦ 膜ꎬ既是制备聚吡咯的基底材

料ꎬ也是电解液的储存器ꎬ采用离子注入及磁控溅射

技术在其两面进行镀铜ꎬ以提高导电性便于电化学

沉积ꎮ 本研究使用计时电位法制备 ＰＰｙꎬ以吡咯、双
三氟甲烷磺酰亚胺锂( ＬｉＴＦＳｉ)、碳酸丙烯酯( ＰＣ)为

电解液ꎬ将恒定电流连接到镀铜的 ＰＶＤＦ 膜(尺寸为

１５ ｍｍ × １５ ｍｍ)的两侧ꎬ将其放置于由 ０. １ Ｍｏｌ 吡
咯ꎬ０. １ Ｍｏｌ ＬｉＴＦＳｉ / ＰＣ(含 １％ 水)均匀搅拌成的的

电解液中ꎬ聚合反应在 － ３０ ℃进行 １２ ｈꎬ控制电流密

度为 １ ｍＡｃｍ － ２ꎮ 电化学工作站(上海辰华 ６６０Ｃ 型)
用于产生恒定电流ꎬＰＶＤＦ 膜作为工作电极ꎬ不锈钢

丝网作为阴极ꎬ在聚合开始之前ꎬ通入氮气 ３０ ｍｉｎ 使

溶液除氧ꎬ沉积反应结束后ꎬ在 ＰＶＤＦ 膜上生成一层

致密的 ＰＰｙꎮ
制备反应装置图如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＰＰｙ 的制备装置图

１. ２　 ＰＰｙ 的电化学测试

本研究使用锋利的刀片从上述制备得到的 ＰＰｙ 上

小心裁剪 １５ ｍｍ × ２ ｍｍ 的矩形条ꎬ采用浓度为

０. ５ ｍｏｌ / Ｌ的有机溶剂 Ｌｉ ＋ ＴＦＳＩ － / ＰＣ 浸泡已裁剪好的

聚吡咯条ꎬ用两铜片夹持 ＰＰｙꎬ夹具一侧连接工作电

极ꎬ另一侧连接参比电极与对电极ꎬ构成两电极系统ꎮ
ＰＰｙ 的测试图如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 ＰＰｙ 的测试图

ＣＥꎬＲＥꎬＷＥ—对电极、参比电极和工作电极

１. ２. １　 循环伏安测试

循环伏安法是在工作电极上施加一个三角波形的

电压信号ꎬ同时测量其电流响应ꎬ对制备的 ＰＰｙ 进行循

环伏安测试ꎬ通过 ＣＶ 曲线ꎬ分析 ＰＰｙ 的电化学反应是

否可逆ꎬ同时探究驱动器内部离子的迁移运动及驱动

器产生运动的电化学反应过程ꎮ 不同扫速下的比容

量为[１５]:

Ｃ ＝

Ｓ
２

ｖ × Ｖ × ｍ (１)

式中:Ｃ—比容量ꎬＦ / ｇꎻＳ—循环伏安曲线的积分面积ꎻ
ｖ— 扫描速度ꎻＶ— 电势差ꎻｍ— 活性物质 (ＰＰｙ) 的

质量ꎮ
１. ２. ２　 电化学阻抗谱

交流阻抗是以小振幅的正弦波电位为扰动信号的
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电化学测量方法ꎬ用于研究电极反应动力学及电极界

面的阻抗特性ꎬ输入电压正弦曲线 Ｕ ＝ Ｕｍｓｉｎ(ωｔ)ꎬ其
中 Ｕｍ ＝ ５ ｍＶꎬ频率范围为 ０ . ０１ ＭＨｚ ~ １０ ＭＨｚꎬ当
ω → ∞ 时ꎬ聚合物相对于高频输入呈阻性ꎻ当 ω → ０
时ꎬ控制步骤向扩散控制转化ꎮ不同浸泡时长的电导

率为[１６] :

ｋ ＝ ｈ
ＲＡ (２)

式中:ｋ— 电导率ꎬＳ / ｃｍꎻｈ— 膜层厚度ꎬｈ ＝ １８０ μｍꎻ
Ｒ—ＰＰｙ 膜 / 电解质的电阻值ꎻＡ—ＰＰｙ 的电极面积ꎮ
１. ２. ３　 阶跃响应

本研究对 ＰＰｙ 进行电化学恒电位阶跃测试ꎬ探究

充放电时间常数ꎬ分别设置初始电压值和阶跃电位值

为 － ０. ６ Ｖ和 ０. ６ Ｖꎬ保持时间为 ２０ ｓꎬ将其施加到 ＰＰｙ
上测量由电位阶跃引起的电流响应ꎮ在电流变化的瞬

间ꎬ双电层电容 Ｃｄｌ 两端的电位可以认为保持不变ꎬ极
化电位描述如下:

ΔＥ ＝ Ｅ２ － Ｅ１ ＝ Ｒｓ( Ｉ２ － Ｉ１) ＝ Ｒｓ × ΔＩ (３)
式中:Ｅ１— 电位阶跃段的起点ꎻＥ— 电位阶跃段的终

点ꎻＲｓ— 溶液电阻ꎬＲｓ ＝ ΔＥ / ΔＩꎮ
Ｃｄｌ 可结合阻抗谱得到ꎬ通过对响应曲线进行指数

拟合ꎬ可求得时间常数ꎬ对电流时间曲线可描述如下:

Ｉ ＝ Ｉｍｅ － ｔ
τ (４)

式中:τ—ＰＰｙ 的充电时间常数ꎬτ ＝ Ｒ ｓＣｄｌꎮ
当 ｔ ＝ τ 时ꎬ下降至初始值的 ３６. ８％ ꎻ当 ｔ ＝ ３τ

时ꎬ充电完成 ９５％ ꎮ

２　 测试过程及结果分析

２. １　 循环伏安测试分析

当扫描范围设置为 － １ Ｖ ~ １ Ｖꎬ扫描速度设置为

５０ ｍＶ / ｓ 时ꎬＰＰｙ 的循环伏安曲线如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 ＰＰｙ 的循环伏安曲线

扫描电位 － １ Ｖ ~ １ Ｖꎻ扫速为 ５０ ｍＶ / ｓ

由图 ３ 可以看出:图 ３ 为准可逆过程ꎬ无明显氧

化还原峰电流ꎬＰＰｙ膜只能向一侧摆动ꎮ适当增加电

位范围ꎬ多次试验发现当扫描电位为 － １. ８ Ｖ ~ ２ Ｖ
时ꎬ在 － ０. ５ Ｖ ~ ０. ５ Ｖ 之间出现一对明显的氧化

还原峰ꎮ
循环伏安曲线如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 ＰＰｙ 的循环伏安曲线

扫描电位 － １. ８ Ｖ ~ ２ Ｖꎻ扫速为 ５０ ｍＶ / ｓ

其中:氧化峰电流 Ｉｐａ ＝ ０. ６１５ ８ ｍＡꎬ还原峰电流

Ｉｐｃ ＝ － ０. ６７０ ９ ｍＡꎬ峰电流之比的绝对值约等于 １ꎬ其
氧化峰电位 Ｅｐａ ＝ ０. １９１ ４ Ｖꎬ 还原峰电位 Ｅｐｃ ＝
－ ０. ３８７ ３ Ｖꎬ电位差 ΔＥｐ ＝ Ｅｐａ － Ｅｐｃ ＝ ０. ５７８ ７ Ｖꎬ基
本为一定值且氧化还原峰形关于电位轴对称ꎬ说明

ＰＰｙ 的氧化还原过程是相对可逆的ꎻ同时 ＰＰｙ 膜有较

好的电化学稳定性ꎬ可在氧化态和还原态间可逆转化

而无分解现象ꎮ
施加电压后 ＰＰｙ 膜能够向两侧摆动ꎬＰＰｙ 往复摆

动示意图如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 ＰＰｙ 在空气中的往复摆动示意图

图 ５(ａꎬｃ)— 施加电压后 ＰＰｙ 的弯曲图ꎻ图 ５(ｂ) 图 —

施加电压前 ＰＰｙ 处于平衡状态的示意图

在低电压驱动下摆动角度大ꎬ具有较好的灵活性

和机械强度ꎬ且 ＰＰｙ 的驱动方向与循环伏安曲线的氧

化还原峰相一致ꎬ氧化 ＰＰｙ 层膨胀ꎬ还原 ＰＰｙ 层收缩ꎬ
其膨胀收缩引起体积变化ꎬ促使 ＰＰｙ 膜做往复循环

运动ꎮ
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２. ２　 扩散过程

为进一步研究 ＴＦＳＩ － 在 ＰＰｙ 膜电极上的传导特

性ꎬ笔者在不同扫描速度下ꎬ分别测试了 ＰＰｙ 的循环

伏安曲线ꎬ通过考察峰电流与扫速平方根之间的关

系ꎬ可有效地验证聚吡咯内离子迁移的运动机制ꎮ循
环伏安扫描范围均为 － １. ８ Ｖ ~ ２. ０ Ｖꎬ设置电势扫

描 速 度 分 别 为 ２０ ｍＶ / ｓꎬ４０ ｍＶ / ｓꎬ６０ ｍＶ / ｓꎬ
８０ ｍＶ / ｓꎬ１００ ｍＶ / ｓꎬ观察峰电流与扫速之间的关系

曲线ꎮ
不同扫速下 ＰＰｙ 的循环伏安曲线如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 不同扫速下 ＰＰｙ 的循环伏安曲线

从图 ６ 中可看出:ＰＰｙ 有明显的峰电流ꎬ具有良好

的氧化还原特性ꎬ随扫描速度的增加氧化峰电流增大ꎬ
氧化峰电压有正移的趋势ꎬ且不同扫速下电位差相差

不大ꎬ具有较好的一致性ꎮ
峰电流 Ｉｐ 与 Ｖ１ / ２ 之间的关系曲线如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 Ｉｐ 与 Ｖ１ / ２ 的关系曲线图

从图 ７ 可看出:Ｉｐ 正比于 Ｖ１ / ２ꎬ表明在一定的扫描

速度范围内电极过程受扩散控制ꎬ符合 ＭＡＤＤＥＮ Ｊ 提

出的基于 ＰＰｙ 的扩散金属模型ꎬ即假设聚合物基体可

以完全导电ꎬ离子在聚合物内的运动仅由扩散决定ꎮ
ＰＰｙ 在扫速 ２０ꎬ４０ꎬ８０ꎬ１００ ｍＶ / ｓ 下的比容量分别为

１０４. １ꎬ８２. ６ꎬ７５. ７ꎬ７３. ９ Ｆ / ｇꎬ表明随着扫速增大ꎬ得到

的比容量值逐渐下降ꎬ这要归因于离子迁移时的驰豫

时间影响ꎬ即与 ＰＰｙ 中电子的传递速度相比ꎬ离子的迁

入及扩散速度过慢[１７￣１８]ꎮ

２. ３　 电化学阻抗谱分析

ＰＰｙ 在 ５ ｍＶ 电压下浸泡不同时长的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图和

Ｂｏｄｅ 图分别如图(８ꎬ９) 所示ꎮ

图 ８　 ＰＰｙ 的奈奎斯特图

图 ９　 ＰＰｙ 的伯德图

从图中可看出:电极过程由电荷传递和扩散过程

共同控制ꎬ高频区在阻抗复平面图上表现为半圆ꎬ表示

ＰＰｙ 膜的动力学控制过程ꎻ低频区是一条与实轴近似

成 ４５° 的斜线ꎬ表示 ＰＰｙ 膜的扩散过程ꎮ低频相位不

匹配可能是由于在空气中溶剂随时间蒸发时的驱动

状态变化较大(高频测量在短时间内完成ꎬ驱动状态

变化很小)ꎮ通过阻抗拟合软件 ＺＳｉｍｐｗｉｎꎬ多次尝试

发现采用等效电路 Ｒ(Ｃ(ＲＷ)) 拟合效果与实验所

得奈奎斯特曲线与伯德图的具有明显的一致性ꎬ数
据误差较小ꎬ故选用等效电路模型 Ｒ(Ｃ(ＲＷ)) 拟

合ꎬ阻抗模型如图 １０ 所示 (从图中看出拟合效果

较好)ꎮ
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图 １０　 等效电路图

Ｒｓ—溶液电阻ꎬ在Ｎｙｑｕｉｓｔ图中表示为容抗弧与坐标轴

的交点ꎻＣｄｌ— 双电层电容积聚在聚合物 / 电解质界面ꎬ当

电极电位改变时ꎬ双电层电容实现充放电ꎻＲｃｔ—ＰＰｙ 膜 / 溶

液界面的电荷转移电阻ꎬ在 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图中表示为半圆的直

径ꎻＷｓ— 扩散阻抗ꎬ对应于 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图中的斜线ꎬ由于电解

质中离子分布不均匀ꎬ从而产生的扩散过程

　 　 体系的总阻抗为:

Ｚ ＝ Ｒｓ ＋
１

ｊωＣｄｌ ＋
１

Ｒｃｔ ＋
σ

ω
１
２ (１ － ｊ)

(５)

式中:ＺＷ ＝ σ / ω１ / ２(１ － ｊ)ꎻσ—Ｗａｒｂｕｒｇ 系数ꎬ根据电

极阻抗的Ｎｙｑｕｉｓｔ图中斜率为１的直线ꎬ在Ｚ′上的截距

为 Ｒｓ ＋ Ｒｃｔ － ２Ｃｄｌσ２ 求得ꎮ
等效拟合之后的各元件的阻抗参数数值如表 １

所示ꎮ
表 １　 根据等效电路图拟合的 ＰＰｙ 浸泡不同时长的阻抗参数

时间 Ｒｓ / Ω Ｃｄｌ / μＦ Ｒｃｔ / Ω Ｗｓ / Ｓｓ１ / ２ Ｒ / Ω ｋ / ｍＳｃｍ － ２ σ τ

０. ５ ｈ ３９. ３８ １. ６５５ ９１. ６４ ０. ０２１ ２２ １３０. ９０ ４. ５８ ０. １９ ６５. １７

３ ｈ ５８. ４５ ０. ９４４ ３ ９２. ６６ ０. ０１１ ６１ １４９. ８１ ４. ０１ ０. ８３ ５５. １９

６ ｈ ５２. ７１ １. ３５４ １９０ ０. ０１１ ２７ ２３６. ５６ ２. ５４ １. ５１ ７１. ３７

１２ ｈ ４７. ９ ０. ７０７ ３８９. ９ ０. ０１０ ４３ ４３３. ０７ １. ３９ １. ８３ ３３. ８７

２４ ｈ ３１. ８７ ０. ５１３ ７ ５７３ ０. ００８ ０６ ５８３. ２８ １. ０３ ４. ５８ １６. ３７

　 　 从表 １ 中可看出:浸泡时间短ꎬ导电性较好ꎬ电荷

转移电阻越小ꎬ离子在电极表面的传递速率就越大ꎻ随
浸泡时间的延长ꎬＰＰｙ 的脱掺杂反应不断进行ꎬ电荷转

移电阻逐渐增加ꎬ使得导电性变差ꎮ 双电层电容和

Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗也有较大变化ꎬ随浸泡时间的延长总体

呈减小的趋势ꎮ

２. ４　 恒电位阶跃

当方波电压信号加到 ＰＰｙ 膜上时ꎬ电路将周期性

地发生充电过程ꎬ根据电流对时间的函数可得到驱动

器样品的 ＲＣ 充电时间常数 τ ＝ ＲｓＣｄｌꎬ对 ＰＰｙ 施加恒电

位 － ０. ６ Ｖ ~ ０. ６ Ｖ 的阶跃响应如图 １１ 所示ꎮ

图 １１　 输入电压为 ± ０. ６Ｖ 的阶跃响应图

从图 １１ 中可看出:当施加恒电压时ꎬ对应电流的

曲线与电容器的充电曲线相似ꎬ电流随时间呈指数衰

减状态ꎬ结合等效电路中拟合得到的数据可知ꎬ当

ｔｍｉｎ ＝ ３τ ＝ ４９. １１ μｓ 时ꎬ充电完成 ９５％ ꎮ

３　 结束语

通过电化学聚合法ꎬ本研究在镀铜的 ＰＶＤＦ 膜表

面制备了 ＰＰｙꎬ分析了 ＰＰｙ 膜的电化学性能ꎬ得到高比

电容、高电导率的 ＰＰｙ 膜材料ꎬ结论如下:
(１)当在 ＰＰｙ 两端施加 － １. ８ Ｖ ~ ２ Ｖ 电压时ꎬＰＰｙ

的氧化还原反应可逆ꎬＰＰｙ 表面发生扩散反应ꎬ导致

ＰＰｙ 层一侧膨胀ꎬ一侧收缩ꎬ从而使驱动器产生弯曲ꎬ
不同扫速下的比容量值ꎬ扫速越大ꎬ比容量值越小ꎻ

(２)通过施加交流电得到了在电解液中浸泡不同

时长的 ＰＰｙ 的 ＥＩＳ 图谱ꎬ并采用 ＺＳｉｍｐｗｉｎ 软件拟合出

了等效电路图ꎬ符合 Ｒ(Ｃ(ＲＷ))电路ꎬ进一步得到了

各元件拟合值ꎬ并计算出相应的电导率ꎬ得出浸泡时间

越长ꎬ相应的导电性越差ꎻ
(３)ＰＰｙ 的电流时间曲线满足指数衰减ꎬ时间常数

较小ꎬ充电速率较快ꎮ
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