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摘要： 用恒电流法分别聚合了掺杂对甲苯磺酸根(pTS-)和十二烷基磺酸根(DS-)的聚吡咯膜(PPy/pTS和 PPy/
DS),通过循环伏安法(CV)和电化学阻抗法(EIS)测试了聚吡咯膜在NaCl溶液中‘过电位’电化学过程前后及不同
电位下聚吡咯膜的电化学性能.同时,通过嵌入和脱出 Na+和 Cl-离子的聚吡咯膜在特定溶液中电化学阻抗图谱,
研究了离子的嵌入对聚吡咯膜电化学性能的影响.结果表明‘过电位’现象可以提高聚吡咯膜的离子电导率和膜
电容, Cl-离子的嵌入能提高 PPy/pTS的电导率,而 Na+离子的嵌入对聚吡咯膜的电导率影响不大.另外,嵌入离
子对聚吡咯膜形貌的改变会对聚吡咯膜的离子传导率有一定影响,从而导致膜的电化学阻抗的变化.
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Abstract： We electropolymerized polypyrrole (PPy) films doped with para鄄toluene sulfonate (pTS-) and dodecyl
sulfonate (DS-) by a galvanostatic method. The influence of potential and overpotential process on the electrochemical
properties of the PPy films in NaCl aqueous solution were investigated by cyclic voltammetry (CV) and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS). In addition, the influence of insertion with or without ions on the PPy films was also
studied by the EIS of PPy inserted with or without Na + or Cl - ions in specially prepared aqueous solutions. Results
showed that the ionic conductivity and the capacitance of the PPy films increased after the first CV and the electronic
conductivity of the PPy/pTS increased after the insertion of Cl- ions. However, PPy films inserted with or without Na+

ion showed little difference in the EIS of the PPy films. Furthermore, the ion conductivity was affected by a change in
the microstructure of the PPy films with or without ions which was also apparent in the EIS.
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近年来导电高分子发展迅速[1-7],其中聚吡咯由
于其易于合成及良好的电导性,环境稳定性和电化
学活性等优点在国内外得到广泛的关注[8-13],其可以
应用于离子传输门[14],电控离子交换[15-16],传感器[17],
超电容器[18],二次电池材料[19]等.聚吡咯膜离子交换
的电化学反应活性对聚吡咯的应用有着至关重要的

影响,循环伏安和交流阻抗等电化学方法可以方便

地研究聚吡咯膜的电化学活性及其在电解液中不同

状态下的电导率,离子传递和电化学反应等过程[16-27].
在用交流阻抗方法研究聚吡咯时,聚吡咯膜在

含有一价小尺寸离子的溶液及在该离子的交换电位

下会在中低频表现出离子扩散和电荷饱和过程 [20],
而在半还原态电导率较差或离子交换较困难时才表

现出电化学反应过程[21-22]. 因此交流阻抗方法在中
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低频得到的聚吡咯膜的信息是离子扩散过程或较困

难的电化学反应过程,而反应较容易的电化学反应
信息和嵌入的离子对聚吡咯膜的影响很难在交流阻

抗谱中反映出来.因为电化学离子交换过程较容易
时,低频的扩散及电荷饱和过程掩盖了电化学反应
过程.而高频区域则主要反映的是界面之间的交换
过程.因此,嵌入的离子对聚吡咯的影响很难在交流
阻抗谱上很直接地反映出来.

为了解嵌入的离子对聚吡咯膜的影响,本文在
一定电位下使聚吡咯膜在 NaCl溶液中嵌入 Na+或

Cl-离子,并让该膜在电化学反应较困难的溶液介质
和电位条件下进行电化学交流阻抗测试,然后在脱
出嵌入的离子后在相同条件下再次进行交流阻抗测

试.通过比较离子嵌入和脱出时膜的电化学交流阻
抗的变化来研究离子的嵌入对聚吡咯膜的影响.另
外,通过比较聚吡咯膜在第一次循环伏安的‘过电
位’(over potential, the large overpotential of the first
reduction of PPy)现象前后的电化学交流阻抗, 探讨
离子嵌入和脱出过程对聚吡咯膜离子阻抗的影响.

1 实 验
1.1 电极材料制备

吡咯(国药集团化学试剂有限公司, 纯度 95%)
使用前常压蒸馏,并在氮气保护下避光保存.除特别
说明,试剂均为分析纯,水为二次蒸馏水.

电化学聚合和电化学测量均使用 CS300 电化
学工作站(华中科技大学材料与环境化学研究所).
聚吡咯的电化学合成采用三电极体系, 表面积为
0.25 cm2的铂片为工作电极,铂片电极用环氧树脂
封装.铂电极(0.5 cm伊0.5 cm)为辅助电极,饱和甘汞
电极为参比电极(文中电位均相对于 SCE). 反应在
室温下,密闭电解池中进行.在电解质 0.10 mol·L-1

吡咯单体(Py)+0.10 mol·L-1对甲苯磺酸钠(NapTS,
化学纯, 国药集团化学试剂有限公司)或 0.01 mol·
L-1十二烷基磺酸钠(NaDS,化学纯,盈元化工)中分
别合成 PPy/pTS和 PPy/DS.合成前,调节电解液 pH
至 3左右.聚合温度为室温(约 25 益), 反应前通 N2

除氧 10 min. 电化学合成采用恒电流法, 合成电流
密度为 1.6 mA·cm-2,合成时间 5 min,该过程中pTS-

和 DS-离子便嵌入 PPy主链中[19,28].合成完成后,电极
用蒸馏水清洗,放入蒸馏水中保存备用.
1.2 循环伏安测试

聚吡咯膜的循环伏安测试采用三电极体系,铂

电极为辅助电极,饱和甘汞电极为参比电极.实验电
解液分别为 0.10 mol·L-1氯化钠水溶液, 0.10 mol·
L-1对甲苯磺酸钠(NapTS)水溶液及 0.03 mol·L-1氯

化铝水溶液,均为分析纯,国药集团化学试剂有限公
司提供. 扫描范围-1.0 - 0.5 V,不同的实验选择从
不同的电位开始扫描,扫描速率为 20 mV·s-1,扫描
3-5个周期.
1.3 交流阻抗测试

电化学阻抗测试使用三电极体系,铂电极为辅
助电极, 饱和甘汞电极为参比电极. 数据分析采用
Zview解析软件. 正弦波电位幅值为依10 mV, 测试
频率 50 mHz-10 kHz. PPy 膜的电化学阻抗测试分
别在 0.4、0.1、-0.5和-0.8 V电位下进行, 在测试电
位下稳定 2 min后再进行 EIS测试.电解质分别为
0.10 mol·L-1 NaCl, 0.10 mol·L-1 NapTS和 0.03 mol·
L-1 AlCl3溶液.

2 结果与讨论
2.1 聚吡咯膜在 NaCl溶液中不同电位下的 EIS

图谱比较

聚吡咯的电化学交流阻抗受很多因素影响,不
同掺杂的离子具有不同的电化学反应过程,一般来
说较小尺寸的阴离子掺杂的聚吡咯主要表现阴离子

电化学交换行为[15];中等尺寸的阴离子掺杂的聚吡
咯同时具有阴离子和阳离子电化学交换行为[14,16,28];
而较大尺寸的阴离子掺杂时聚吡咯膜主要表现阳离

子交换行为[15-16].两种吡咯膜 PPy/pTS和 PPy/DS在
0.10 mol·L-1 NaCl 溶液中的循环伏安图如图 1 所

图 1 PPy/DS和 PPy/pTS膜在 0.10 mol·L-1 NaCl溶液
中的循环伏安曲线

Fig.1 CV curves of PPy/DS and PPy/pTS films in
0.10 mol·L-1 NaCl solution

scanning from 0.5 to -1.0 V and the reverse, scan rate: 20 mV·s-1;
(A) Na+ ejection, (B) Cl- insertion, (C) Cl- ejection, (D) Na+ insertion
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示.根据文献[14-15,28-31],图中 A, B, C和 D峰分
别归属于 Na+离子脱出, Cl-离子嵌入, Cl-离子脱出

和 Na+离子嵌入过程.
由图 1中可知, PPy/pTS可以与 Cl-离子和 Na+

离子进行电化学交换, PPy/DS主要与 Na+离子发生

嵌入/脱嵌反应,其 Cl-离子交换能力较差.在 Cl-离

子交换区域(B 和 C 过程), PPy/pTS 阴离子的嵌入
峰值电位在-0.03 V, 峰值电流为 0.49 mA, 脱出过
程则主要在 0.4 - -0.4 V的一个电位区间, 电流峰
值出现在-0.16 V 处 , 大小为-0.27 mA. 而 PPy/DS
在阴离子交换区间,没有明显的氧化还原峰,且电流
值也远小于 PPy/pTS. 在 Na+离子交换区域(A和 D
过程), PPy/pTS 的阳离子嵌入脱出峰在第二个循
环后分别稳定在-0.86 和-0.56 V, 峰值大小分别
为-0.56和 0.13 mA. PPy/DS的阳离子嵌入脱出峰则
在-0.67和-0.44 V, 大小为-0.75 和 0.40 mA 左右 ,
分别是 PPy/pTS对应峰值的 1.3和 3倍.由此可见,
相同聚合条件下的 PPy/DS的阳离子交换性能明显
优于 PPy/pTS.

由以上分析可知,聚吡咯膜在不同电位下进行
不同的电化学嵌入/脱嵌反应,因此为了使膜处在特
定的氧化还原状态和进行特定的离子嵌入/脱嵌反
应,本文中所有交流阻抗测试均在一定的偏压下进
行.其中电化学交换反应的难易程度与图 1中循环
伏安图相同电位下的交换电流有直接的关系,循环
伏安电流越大,电化学交换反应越容易,反之,则电
化学交换反应越困难.图 2为 PPy/pTS和 PPy/DS在
0.10 mol·L-1 NaCl溶液中不同电位下的交流阻抗图
谱.对照图 1中的 CV图谱可知,图 2中 PPy/pTS在
0.4, 0.1和-0.8 V电位下和 PPy/DS在-0.5和-0.8 V
电位下,电化学交换反应较容易,而 PPy/pTS在-0.5
V电位下和 PPy/DS在 0.4和 0.1 V电位下,电化学
交换反应较困难.

当聚吡咯膜的电化学交换反应较容易时,阻抗
主要由三个部分组成:高频部分由电解液/聚吡咯界
面或 Pt电极/聚吡咯界面的电荷转移电阻和双电层
电容组成,表现为一个压扁了的容抗弧.随着频率的
降低,电化学反应慢慢从膜与电解液界面向膜内层
发展.由于聚吡咯的电化学交换反应较容易,中低频
部分阻抗主要受扩散控制而出现一段 Warburg 阻
抗.当频率降到足够低时,电化学反应扩展到整个聚
吡咯膜,此时聚吡咯膜电荷状态在电位变化时保持
不变即电荷饱和,交流阻抗图变为一条近似垂直于

实轴的直线,聚吡咯膜表现出纯电容行为[20,22]. 这种
情况下的等效电路为图 3中模型 2, 其中Rs为溶液

电阻, Rct1和 CPE1为界面的电荷转移电阻和双电层

电容, W为扩散过程的 Warburg阻抗, CPE2为电荷

饱和的电容 [25,32]. 图 2(a)中 PPy/pTS 在 0.4 和 0.1 V
电位下的膜电阻和 Cl-离子在膜中的传输电阻均较

小,而在-0.8 V电位下虽然 Na+离子电阻较小但膜

电阻较大,因此使得后者阻抗远大于前者.同样,图
2(b)中 PPy/DS在-0.5和-0.8 V电位下的膜电阻也
较大,使得其整体阻抗也较大.

在电化学交换反应较困难时的阻抗主要由两个

部分组成. 中高频的阻抗由电子电阻(膜电阻)和离
子在膜中的传输电阻(离子电阻)Rct2与膜界面的双

电层电容(膜电容)CPE3形成容抗弧, 其中 Rct2在不

同情况下分别受电子电阻或离子电阻控制.在低频

图 2 聚吡咯膜在 0.10 mol·L-1 NaCl溶液中不同电位下
的交流阻抗图谱

Fig.2 EIS spectra of PPy films in 0.10 mol·L-1 NaCl
solution at different potentials

(a) PPy/pTS, (b) PPy/DS
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则完全由电化学准电容和电化学反应电阻控制,其
等效电路可由图 3中模型 1表示,其中 Rct2和 CPE3

如上解释, Rct3和 CPE4分别是电化学反应电阻和电

化学准电容[21,27].
图 2(a)中 PPy/pTS在氧化态(0.4 V)和半氧化态

(0.1 V)下的膜电阻和 Cl-离子在膜中的传输电阻均

较小,同时膜与 Cl-离子的电化学交换反应较容易,
中低频部分表现为扩散过程和电荷饱和过程.而在
电位降低到-0.5 V 时, PPy/pTS 处于半还原态 , 膜
电阻增加,并且膜在该电位下电化学反应较困难,低
频部分阻抗主要受化学反应控制.然而当电位降至
-0.8 V时,虽然膜电阻依然很大,但 Na+离子电阻较

小且电化学交换反应较容易,电化学反应阻抗减小,
中低频部分再次表现为扩散过程和电荷饱和过程.

图 2(b)中 PPy/DS虽然在氧化态时的膜电阻小
于还原态,但掺杂较大尺寸的 DS-阴离子使得膜在

氧化态时的 Cl-离子电阻较大,而还原态时的 Na+离

子电阻则不受此影响. 因此, PPy/DS 在氧化态(0.4
V)和半氧化态(0.1 V)时高频 Rct2主要受 Cl-离子电

阻影响,低频因为电化学反应较困难而受电化学反
应控制. PPy/DS在还原态(-0.8 V)和半还原态(-0.5
V)时高频阻抗主要受膜电阻影响, 而由于与 Na+离

子交换较容易使得中低频主要表现为扩散过程和电

荷饱和过程.
因此,电化学交换反应过程对聚吡咯的低频交

流阻抗特征有着很大的影响,当电化学反应较快时,

低频阻抗受扩散和电荷饱和过程控制,反之则主要
受电化学反应过程控制.基于此,如果改变测试条件
限制测试过程中的电化学反应过程,如降低溶液中
的交换离子浓度或选择大尺寸高价离子溶液,则聚
吡咯膜的电极过程就主要受电极上电化学控制,中
低频阻抗谱图就能反映出电化学反应的过程.并且
如果在不同的 EIS测试中只改变其中的某一个条
件,且该条件的改变对膜的阻抗特征有一定的影响,
那么该影响过程就能在交流阻抗图谱上很显著地反

映出来.根据以上分析,本文测试了聚吡咯膜在‘过
电位’电化学过程前后以及交换离子的嵌入/脱出前
后膜的交流阻抗变化情况,以了解这些过程对聚吡
咯膜性能的影响.
2.2 ‘过电位’电化学过程前后的电化学交流阻抗

的变化

‘过电位’现象是新合成的聚吡咯在经历第一次

循环伏安测试时,还原过程的峰值电位明显负于第
二次循环的峰值电位,且该还原峰值电流明显大于
第二次循环下该峰还原电流的现象[33-36], 本实验中
PPy/pTS和 PPy/DS在 0.10 mol·L-1 NaCl溶液中第
一次循环伏安测试如图 1所示,其中 PPy/pTS的性
能判定主要用离子传递电阻(ionic resistance, RI), PPy/
DS用模型 1拟合,其拟合数据列于表 1.由于聚吡
咯膜的‘过电位’现象在还原电位下发生,为了得到
‘过电位’现象发生前的交流阻抗特征只能在聚吡

咯膜处在氧化态的电位下测试,因此本实验选择测
试电位均为 0.4 V.‘过电位’电化学过程前后 PPy/
pTS 和PPy/DS 在 0.10 mol·L-1 NaCl 溶液中 0.4 V
电位下的电化学阻抗图谱如图 4所示.在其它测试
条件完全相同的情况下, 膜的电化学阻抗的变化来
自于‘过电位’过程对聚吡咯膜的影响.

在第一次循环伏安测试过程中, PPy/DS和 PPy/
pTS在低电位的‘过电位’峰值电位分别在-0.87和
-0.81 V,电流峰值大小为-0.98和-1.67 mA,与第二
次阳离子嵌入峰电流比值分别为 2.2和 1.8,说明掺
杂的阴离子尺寸越大,‘过电位’现象越明显[34],对膜
的微观结构改变也越大.

表 1 PPy/DS在图 4(b)中 EIS图谱用模型 1拟合结果
Table 1 Fitting results of EIS of PPy/DS in Fig.4(b)

using Model 1
PPy/DS Rs/赘 CPE3 (F) Rct2/赘 CPE4 (F) Rct3/赘

before CV 57.13 5.25伊10-5 6546 5.61伊10-5 67136
after CV 56.62 4.04伊10-5 2744 6.24伊10-4 16462

图 3 聚吡咯膜在不同电化学反应情况下的等效电路图

Fig.3 Equivalent circuits of PPy films in different
measurement conditions

Rs: resistance of electrolyte solution; Rct1: high鄄frequency ionic charge
transfer resitance at the polymer/electrolyte interface or electron
transfer resitance at the Pt/polymer interface; CPE1: double layer

capacitance; W: Warburg鄄impedance; CPE2: saturation
pseudocapacitance; Rct2: electron resistance of PPy or ionic charge

transfer resitance in PPy; CPE3: double layer capacitance or the
capacitance of PPy film; Rct3: electron transfer resisitance of the

redox reactions; CPE4: capacitance of redox reactions
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由上述讨论可知, PPy/pTS在 NaCl溶液中氧化
态电位下 Cl-离子电化学交换反应较容易,所以图 4
(a)中 PPy/pTS在 0.4 V下的交流阻抗图谱在中低频
表现出扩散和电荷饱和过程.交流阻抗从 Warburg
阻抗向近似垂直曲线的转变时实轴所对应的阻抗值

为Rlow,由于该情况下电子传递电阻较小,离子传递
电阻RI可以由式(1)得到[20,22]:

RI=3伊(Rlow-Rs) (1)
根据式(1)很容易求得‘过电位’电化学过程前后膜
的离子阻抗为 352.2和 140.4 赘,可见,聚吡咯的‘过
电位’现象会使 PPy/pTS的离子传递电阻减小 60%,
提高了聚吡咯的电化学性能.
图 4(b)中 PPy/DS在 0.4 V电位下与 Cl-离子间

的电化学交换能力较差,电化学阻抗的中低频部分
主要受电化学控制,等效电路采用图 1中模型 1.由
拟合数据可知,‘过电位’现象发生后 Rct2值从 6546
赘降低到 2744 赘,电化学反应电阻 Rct3由 67136 赘
降低至 16462 赘, 而电化学准电容 CPE4 则从 56.1
滋F增加到 624 滋F. PPy/DS在 0.4 V 电位时处于氧
化态,膜电阻远较小 Cl-离子电阻,所以高频部分 Rct2

主要是 Cl-离子电阻.当 PPy/DS在第一次还原时水
合阳离子的进入使膜发生膨胀,膜的孔隙变大使得
Cl-离子在膜中的传输变得容易,因此 Cl-离子电阻

明显减小,在 EIS图谱上主要反映在 Rct2的减小. Cl-

离子电阻的减小也使得电化学交换反应变容易,因
此导致Rct3的减小和 CPE4的增加.有此可见,‘过电
位’过程虽然无法改变 PPy/DS的阻抗特征,但是能
降低膜的离子电阻和电化学反应电阻从而使得膜的

电化学性能提高.

聚吡咯膜在第一次还原到较低电位的时候,水
合阳离子的进入会使聚吡咯膜发生膨胀 [33-36], 膜的
微观结构的改变会使阴离子在聚吡咯膜中的传递更

加容易,同时也使膜在较高电位下电化学反应电容
增大.因此,与文献[33]中观点不同,聚吡咯的‘过电
位’现象引起的膜的膨胀也会对聚吡咯膜产生正面

影响,该过程会使膜的空隙增加,从而提高聚吡咯膜
的离子电导率和膜电容,最终能减小电极材料的内
阻.在此意义上,‘过电位’现象对聚吡咯膜的性能提
高是有益的.
2.3 离子嵌入/脱出情况下聚吡咯的 EIS图谱比较

为了了解离子的嵌入和脱出对聚吡咯膜电化学

性能的影响,本文在聚吡咯膜嵌入和未嵌入离子的
情况下在选定的溶液中进行交流阻抗测试,以得到
嵌入离子对聚吡咯膜的影响. Cl-离子对聚吡咯膜的

影响实验过程分为四步: (1) 聚吡咯膜在 0.10 mol·
L-1 NaCl溶液中 0.4 V电位下极化 2 min嵌入 Cl-离

子, (2)在 0.10 mol·L-1 NapTS溶液中 0.4 V电位下
进行交流阻抗测试, (3)将嵌入的 Cl-离子通过循环

伏安法释放, (4)在 NapTS溶液中在 0.4 V电位下再
次进行交流阻抗测试. NapTS溶液中没有可与 PPy/
pTS交换的阴离子,无法填补 Cl-离子释放后留下的

空白,因此两次测试的交流阻抗的差别主要来自于
Cl-离子的嵌入和脱出.通过比较嵌入和未嵌入 Cl-

离子在 NapTS溶液中交流阻抗图便可以得到嵌入
Cl-离子对聚吡咯膜的影响.同理 Na+离子的嵌入实

验选择无法与聚吡咯膜进行阳离子交换的 AlCl3溶

液,实验过程为: (1)将聚吡咯膜在 0.10 mol·L-1 NaCl
溶液中-0.8 V电位下极化 2 min 嵌入 Na+离子, (2)

图 4 聚吡咯膜在 0.10 mol·L-1 NaCl溶液中第一次循环伏安测试前( )后( )在 0.4 V电位下的 EIS图谱
Fig.4 EIS spectra of PPy films before ( ) and after ( ) the first CV measurement in 0.10 mol·L-1 NaCl solution at 0.4 V

(a) PPy/pTS, (b)PPy/DS
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在 0.03 mol·L-1 AlCl3溶液中-0.6 V 电位下进行交
流阻抗测试, (3)将嵌入的 Na+离子通过循环伏安法

释放, (4)在 AlCl3溶液中在-0.5 V电位下再次进行
交流阻抗测试.
2.3.1 Cl-离子嵌入对聚吡咯膜的影响

嵌入和未嵌入 Cl-离子的 PPy/pTS 和 PPy/DS
在 0.4 V电位下 0.10 mol·L-1 NapTS溶液中的阻抗
图如图 5所示.阴离子 pTS-因尺寸较大而难以与聚

吡咯膜进行电化学交换反应,不能在 Cl-离子脱出后

嵌入聚吡咯膜,因此无法掩盖膜中 Cl-离子的嵌入与

脱出对膜电化学阻抗的影响.第一次交流阻抗测试
完成后,嵌入 Cl-离子的聚吡咯膜在 NapTS溶液中
从 0.5 V开始进行循环伏安扫描,循环伏安图见图
6.图 6中第一个循环扫描的还原过程中有 Cl-离子

脱出过程,该过程的电流明显比第二个相同过程的

电流大很多,而第二个和第三个循环伏安图基本重
合.这种现象表明第一个扫描还原时有嵌入聚吡咯
膜的 Cl-离子的脱出过程,并且该过程在第一个扫描
时完全完成.循环释放过程证明两次 EIS测试时聚
吡咯膜处在不同的状态,同时嵌入的 Cl-离子在第一

次 EIS测试过程中一直存在于聚吡咯膜中.因此,图
5中的聚吡咯膜的交流阻抗测试中变化因素主要是
Cl-离子的嵌入和脱出,阻抗的不同反映的是 Cl-离

子的嵌入对聚吡咯的电化学性能的影响.
由图 1中 CV过程和图 6中 Cl-离子释放过程

可知, PPy/pTS的阴离子交换能力较强, 而 PPy/DS
则较弱,因此 Cl-离子的嵌入与否对两种膜的影响也

不一样.
溶液中不同的阴离子对聚吡咯膜的电化学阻抗

特征有着很大的影响 . 图 5(a)中 PPy/pTS 在 0.10
mol·L-1 NapTS溶液中 0.4 V 电位下的阻抗远大于
图 4(a)中 NaCl溶液中相同电位下的阻抗,同时阻抗
的特征也发生根本的变化.其中大尺寸 pTS-离子不

仅离子电阻远大于 Cl-离子的电阻,并且与聚吡咯膜
的电化学交换反应也较困难, 所以中低频区域内,
PPy/pTS在 NaCl溶液中的控制步骤是扩散与电荷
饱和过程,而在NapTS溶液中的控制步骤是电化学
过程,膜的阻抗显著增大.相比较而言,图 5(b)和图
4(b)中‘过电位’行为后的 PPy/DS在 0.4 V电位下不
同溶液中的阻抗差别很小, 这主要是因为 PPy/DS
难以与阴离子进行电化学交换,在不同阴离子溶液
中的离子电阻和电化学反应电阻均较大.

由图 5可知,阴离子的嵌入与否对 PPy/pTS和
PPy/DS的影响也不相同,其中 PPy/pTS在嵌入 Cl-

图 6 嵌入有 Cl-离子的 PPy/pTS和 PPy/DS在 0.10
mol·L-1 NapTS溶液中 Cl-离子释放过程的循环伏安曲线

Fig.6 CV curves of Cl- releasing process of PPy/pTS
and PPy/DS in 0.10 mol·L-1 NapTS solution

scanning from 0.5 to -1.0 V and the reverse; scan rate: 20 mV·s-1

图 5 嵌入( )和未嵌入( )Cl-离子的聚吡咯在 0.10 mol·L-1 NapTS溶液中 0.4 V电位下的电化学阻抗图
Fig.5 EIS spectra of PPy films inserted with ( ) or without ( ) Cl- in 0.10 mol·L-1 NapTS solution at 0.4 V

(a) PPy/pTS, (b) PPy/DS

606



No.3 李 胜等：不同状态下聚吡咯膜的电化学阻抗

离子时的阻抗明显较小, 而对 PPy/DS 则影响不大
且使其阻抗略有增加.由于 pTS-与聚吡咯膜交换困

难, 等效电路图均为图 3 中模型 1, 拟合数据列于
表 2.由图 5(a)可知, Cl-离子的嵌入与否对 PPy/pTS
的电化学阻抗有显著的影响,在 Cl-离子脱出后膜的

阻抗明显增加,其中Rct2和 Rct3分别从 3810和 7277
赘 增大到7447 和 38510 赘, 而电化学准电容 CPE4

则减小约一个数量级.因为在 Cl-嵌入时聚吡咯处于

氧化态,而 Cl-释放后虽然电位仍然在 0.4 V,但是膜
内由于缺少阴离子的嵌入掺杂使得聚吡咯的掺杂度

降低从而减少了电子传递的载流子,导致膜电阻增
加,最终反映为 Rct2的增加. Rct3和 CPE4主要表征的

是PPy/pTS的电化学交换反应过程,而 pTS-离子很

难与聚吡咯膜发生电化学交换过程,因此在嵌入的
Cl-情况下,主要是嵌入的 Cl-离子参与了低频部分

的电化学反应过程.在 Cl-离子脱出后, PPy/pTS很
难与 pTS-离子进行电化学交换反应,从而使得聚吡
咯膜在低频的电化学反应电阻增大,电化学电容减
小.

图 5(b)中 Cl-离子的嵌入和脱出对 PPy/DS的电
化学阻抗影响较小,并且随着 Cl-离子的脱出,其电

化学阻抗减小,该现象与 PPy/pTS的变化完全相反.
其中在 Cl-离子脱出后Rct2由 4354 赘降低到 2398 赘,
而低频部分的电化学反应电阻Rct3由 11087 赘降低
到 9222 赘,同时电化学准电容也增大一倍. PPy/DS
的掺杂离子 DS-是固定在膜内,阴离子的嵌入与否
对膜的电导率影响不大,且 Cl-离子的嵌入对提高

PPy/DS的电导率有利,因此 Rct2的变化不是膜的电

导率的变化引起的.同理, 低频Rct3和 CPE4的变化

也不是因为 Cl-的嵌入或脱出.其原因可能是 Cl-的

嵌入导致聚吡咯膜的微观结构变化引起的. Cl-离子

的嵌入会导致 PPy/DS收缩,而 Cl-离子的脱出会使

膜的膨胀和孔隙增加[35], 最终使得较大尺寸的阴离
子pTS-在聚吡咯膜中传递变得更加容易. pTS-离子

电阻的降低导致Rct2的降低,同时也使得电化学过程
更加容易.

由以上分析可知,溶液中不同的阴离子对 PPy/
pTS的影响远大于 PPy/DS. PPy/pTS与小尺寸一价
阴离子的电化学交换反应较容易,并在小尺寸阴离
子嵌入时电导率显著增加. 而 PPy/DS 较难与阴离
子发生电化学交换,阴离子嵌入与否对膜的电导率
和电化学行为影响较小.
2.3.2 Na+离子的嵌入对聚吡咯膜的影响

聚吡咯在嵌入和未嵌入 Na+情况下的交流阻抗

图谱见图 7, Na+离子的释放循环伏安过程见图 8.溶
液中的 Al3+是三价阳离子,难以与聚吡咯膜进行电
化学嵌入/脱嵌反应 , 所以 Al3+离子在聚吡咯膜中

Na+离子释放后无法嵌入聚吡咯膜, 从而无法填补
Na+离子的释放对聚吡咯膜的影响.因此,图 7中聚
吡咯膜的电化学阻抗的变化主要来自于 Na+的嵌入

表 2 图 5中 PPy/pTS和 PPy/DS不同状态下交流阻抗图
谱的拟合数据

Table 2 Fitting results of EIS of PPy/pTS and PPy/
DS under different states in Fig.5

Rs/赘 CPE3 (F) Rct2/赘 CPE4 (F) Rct3/赘
PPy/PTS with Cl- 71.29 4.29伊10-5 3810 6.86伊10-4 7277

without Cl- 74.18 3.40伊10-5 7447 7.10伊10-5 38510
PPy/DS with Cl- 86.41 1.50伊10-4 4354 2.80伊10-4 11087

without Cl- 86.45 1.40伊10-4 2398 6.50伊10-4 9222

图 7 嵌入( )和未嵌入( )Na+离子的聚吡咯膜在 0.03 mol·L-1 AlCl3溶液中-0.5 V电位下的电化学阻抗图
Fig.7 EIS of PPy films inserted with ( ) or without ( ) Na+ in 0.03 mol·L-1 AlCl3 solution at -0.5 V

(a) PPy/pTS, (b) PPy/DS
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或脱出.与图 6类似,图 8中第一次循环氧化过程的
电流与第二次循环的差别来自于 Na+离子的释放过

程.
由图 1中 CV和图 8中 Na+离子释放过程可知,

PPy/DS在阳离子交换趋于循环伏安电流和在 AlCl3

溶液中释放电流均明显大于 PPy/pTS,因此 PPy/DS
的阳离子交换性能强于 PPy/pTS.

与图 2中聚吡咯膜在 NaCl溶液中还原态和半
还原态电位下的电化学阻抗比较可知, 图 7 中在
0.03 mol·L-1 AlCl3溶液中-0.6 V电位下 PPy/DS和
PPy/pTS的电化学阻抗均明显较大, 可见溶液中小
尺寸一价阳离子的存在与否对两种聚吡咯膜均有很

大的影响.由于不同溶液中测试时聚吡咯膜均处在
还原态或半还原态 , 膜的电导率变化不大 , 因此
AlCl3溶液中电化学阻抗较大主要是由于 Al3+离子

电阻较大且与膜的电化学交换反应较困难所致,此
时等效电路图采用图 3中模型 1,拟合数据列于表
3. 在图 7(a)中 PPy/pTS 在-0.6 V 电位下 Rct2 的值

(7537 赘)是在图 2(a)中该膜在近似电位下该值(3500
赘)的一倍多, 而图 7(b)中 PPy/DS 的 Rct2 值则增加

到 9310 赘,且阻抗特征也发生了根本的变化. Al3+难

以与聚吡咯膜发生电化学交换反应也难以在膜内传

输,最终导致膜在AlCl3溶液中的电化学阻抗显著增

大.另外,由于PPy/DS的阳离子交换能力强于 PPy/
pTS, 溶液中不同的阳离子对 PPy/DS 的影响更大
些.

聚吡咯膜在还原态电位下的膜电阻较大,同时
Al3+离子在膜中传输电阻也较大,所以高频 Rct2受电

子和离子转移过程混合控制.又因为 Na+离子的脱

出对聚吡咯膜的氧化还原状态影响不大, 因此图7
中两种聚吡咯膜在 Na+离子脱出前后的 Rct2变化不

大,但均略有增加. PPy/DS的 Rct2从 9310 赘增加到
9725 赘, 而 PPy/pTS 的 Rct2 则从 7537 赘 增加到
11890 赘.这种增加过程可能来自于 Na+离子的脱出

对聚吡咯膜微观结构的影响导致膜中的离子传递电

导率的变化.
PPy/pTS和 PPy/DS 与 Al3+的电化学交换反应

均较困难,图 7中电化学阻抗的低频部分主要为电
化学控制过程. Na+离子嵌入与否对膜的电化学阻抗

低频部分的影响较显著,因为嵌入的 Na+离子能参

与聚吡咯膜低频的电化学反应过程,而在 Na+离子

脱出后只存在膜与 Al3+离子之间较困难的电化学反

应,从而使得膜的电化学反应电阻 Rct3增加和电化

学准电容 CPE4减小.相比较而言, PPy/DS的反应电
阻 Rct3 从18350 赘 增加到 56171 赘, 而 PPy/pTS 的
Rct3则是从 59638 赘增加到 87000 赘.嵌入 Na+离子

的 PPy/DS 的电化学反应电阻较 PPy/pTS小, 而脱
出 Na+离子后 Rct3的增加幅度也较 PPy/pTS大,说明
Na+的嵌入对 PPy/DS的影响大于 PPy/pTS,该结论
也与 PPy/DS阳离子交换性能较 PPy/pTS强一致.
因此, Na+离子的嵌入与否对聚吡咯膜的电导率

影响不大,但对膜的微观结构的影响会导致聚吡咯
膜离子电导率的变化,不过电化学阻抗低频部分的
电化学反应过程与嵌入的 Na+离子有很大的关系,
嵌入有 Na+离子的聚吡咯膜的电化学反应电阻明显

较小.另外, Na+离子嵌入与否对阳离子交换性能较

强的聚吡咯膜电化学阻抗的低频部分影响较大.
聚吡咯膜中离子的嵌入和脱出的变化在选定的

溶液中能很显著地通过循环伏安和交流阻抗的测量

反映出来,实验结果显示 Cl-离子的嵌入对 PPy/pTS
的电导率有很大的提高,证明了嵌入离子对聚吡咯
膜电导率的影响,而 Na+离子的嵌入对聚吡咯膜的

电导率影响不大.嵌入的离子参与了聚吡咯膜的阻

表 3 图 7中 PPy/pTS和 PPy/DS不同状态下交流阻抗图
谱的拟合数据

Table 3 Fitting results of EIS of PPy/pTS and PPy/
DS under different states in Fig.7

Rs/赘 CPE3 (F) Rct2/赘 CPE4 (F) Rct3/赘
PPy/pTS with Na+ 73.08 1.05伊10-5 7537 1.30伊10-4 59638

without Na+ 71.70 1.40伊10-5 11890 8.20伊10-5 87000
PPy/DS with Na+ 76.37 2.90伊10-6 9310 1.05伊10-4 18350

without Na+ 60.71 2.90伊10-6 9725 4.30伊10-5 56171

图 8 嵌入 Na+离子的 PPy/pTS和 PPy/DS在 0.03 mol·
L-1 AlCl3溶液中 Na+离子释放过程的循环伏安曲线

Fig.8 CV curves of Na+ releasing process of PPy/pTS
and PPy/DS inserted with Na+ in 0.03 mol·L-1

AlCl3 solution
scanning from -1.0 to 0.5 V and the reverse; scan rate: 20 mV·s-1
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抗低频部分电化学反应,能减小电化学反应电阻.同
时 Cl-和 Na+离子的嵌入和脱出会使聚吡咯膜的微

观结构发生变化,可能影响了聚吡咯膜中的离子传
输电阻,进而对膜的电化学阻抗产生一定的影响.

3 结 论
(1)‘过电位’过程对 PPy/pTS 和 PPy/DS 的电

化学性能影响结果一致,都能提高聚吡咯膜的离子
电导率和膜电容,减小电极材料的内阻.

(2)聚吡咯膜中离子的嵌入和脱出的影响在选
定的溶液中能很明显地通过循环伏安和交流阻抗的

测量反映出来,两种实验方法的结合能很好地研究
嵌入离子对聚吡咯膜的性能影响. Cl-离子的嵌入显

著提高了 PPy/pTS的电导率,证明阴离子的嵌入对
聚吡咯膜电导率的影响.而 Na+离子的嵌入对聚吡

咯膜的电导率影响不大.同时,嵌入的离子能参与聚
吡咯膜在阻抗低频部分的电化学反应,从而使得电
化学反应电阻减小,电化学准电容增加.
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