摘 要：首先采用化学氧化法合成导电聚合物，然后以聚合物为正极，活性炭为负极，组装成超级电容器，通过恒流充放电测试，循环伏安测试，交流阻测试，来研究聚合物的电容性能。 
　　关键词：聚苯胺；聚吡咯；共聚物；化学氧化聚合；电容性能 
　　1聚合物的化学氧化合成 
　　 
　　聚吡咯的合成：根据文献所述的方法，0 ℃下将FeCl3•6H2O（2. 365g，8.75mmol）加入到50mL，1mol/L的盐酸溶液中，搅拌。30min之后，将蒸馏过的吡咯（1.22mL，17.56mmol）加入到上述的溶液中。混合液的颜色很快变绿，而后又变成黑色。30min之后，将反应所得的产物过滤，产物先用去离子水洗，再用乙醇洗，最后用丙酮洗，如此反复洗3次。洗涤后的产物在50℃干燥12h，得到黑色的聚吡咯粉末，记为1#样品。 
　　 
　　2 聚合物的电容性能研究 
　　 
　　2.1 聚苯胺电容性能研究 
　　由图1可以看到合成的聚苯胺颗粒度较小，颗粒度达到微米数量级，颗粒表面呈凸起状且有大量微孔结构。这又利于电解液在电极表面的扩散，而且增大了电解液和活性物质的接触面积，使得活性物质有较高的利用率。用它来制作的电极不但会存在法拉第准电容而且还会存在可观的双电层电容：因而有利于减小电极的极化现象：从而提高超级电容器的比电容和比能量。 
　　 
　　分别采用（7，10，13）×10-3A/cm2的恒定电流密度，考察了不同电流下电极的充放电性能，得到图2所示聚苯胺电极的充放电曲线。从图中可以看到，随着充放电电流密度增大，充放电时间相应减少。同时充放电曲线并非理想的线性三角波形，说明聚苯胺的法拉第准电容性质。且在不同的电流密度下的比电容分别为512，452，289 F/g。 
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　　在图3中-0.005附近有一个明显的还原峰，在0.447附近有一个明显的氧化峰，由于聚苯胺的电化学反应，会产生一个相反方向的电流，减缓工作电极电位下降的速度，从而使循环伏安呈现不对称性。 
　　图4可以看出，聚苯胺电极的交流阻抗曲线上都出现了高频区的半圆和低频区的直线，从图中还可以看出，聚苯胺电极随着充放电循环次数的增加，代表电极电化学反应电阻的高频半圆直径也大幅度增加，原因可能是聚苯胺电极中的聚苯胺分子链发生坍塌，离子迁移通道受阻，电解液离子的插入与脱出难以进行，最终导致电极整体电阻增大。 
　　 
　　从图5可以看出，随着循环次数增加，PANI 电极的比电容逐渐下降，但下降并不明显，显示了良好的电容性能。下降的原因可能是经过长时间的充放电循环，活性物质发生一定程度的膨胀和收缩，也可能导致材料活性降低，进而造成电极比电容降低。 
　　2.2 聚吡咯电容性能研究 
　　由图6可以看出，当以过硫酸铵FeCL3作氧化剂，盐酸为掺杂剂，吡咯：氧化剂为2：1时得到的聚吡咯材料。颗粒度达到了0.3微米数量级，颗粒表面呈凸起状且有大量微孔结构。这又利于电解液在电极表面的扩散，而且增大了电解液和活性物质的接触面积，使得活性物质有较高的利用率。 
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　　分别采用（7，10，13）×10-3A/cm2的恒定电流密度，考察了不同电流下电极的充放电性能，得到图7聚吡咯电极的充放电曲线。从图中可以看到，随着充放电电流密度增大，充放电时间相应减少。容量降低，比电容也明显下降，其原因可能是聚吡咯来不及掺杂与去掺杂引起的，也有可能是负极的炭电极来不及吸脱附电荷引起的，且在不同的电流密度下其比电容分别为216，163，108 F/g。 
　　从图8在 0.3V～0.6V之间有一对明显的氧化还原峰，聚吡咯的储能机理则是靠电子的迁移来完成，从该循环伏安图上可以明显看出聚吡咯的掺杂与去掺杂。其充电过程是聚吡咯发生P-掺杂同时活性炭电极发生阴极极化的过程，而放电过程是聚吡咯发生去掺杂和炭电极发生阳极极化的过程。 
　　 [image: image3.jpg]0012

(15 T DM oo
" a2 ET<uou4
SOA EU’W

-0.004f

o nm oo 00’ U’)J <mmglnnm‘jwﬁgmm08
M7 S ETRRRE . B R EAE
At UL e e AW E




　　从图9可以看出低频区的曲线都接近90°，这是离子向电极中快速扩散的特征，这有利于电容器工作时快速提供电流，具有良好的电电容器性能，表现出较好电容性质，但是随着循环次数的增加，从图中可以溶液的欧姆阻抗和接触阻抗明显增加，其主要原因可能是在充放电过程由于聚吡咯掉粉或者是由聚吡咯结构坍塌引起的。 
　　从图10可以看出，随着循环次数增加，聚吡咯电极的比电容逐渐下降，但是其衰减并不严重，显示了聚吡咯在酸性溶液中良好的循环性能。 
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　2.3 共聚物在中性溶液中的电容性能研究 
　　当苯胺与吡咯的比为3：1时理论上计算的碳的含量为氮的含量为76%，氮的含量为16%，由能谱所测的炭和氮的含量分别为75%和11%，有稍微的差别，主要原因是所选的区域不同，含量也有差别，表1可见，该共聚物和理论上相符合。 
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　　经计算在不同电流密度下它们的比电容分别为：827，489，375 F/g。 
　　由图12可以看出共聚物电极随着充放电循环次数的增加，代表电极电化学电阻的高频半圆直径也大明显增加，且随着循环次数的增加，斜率也明显减小，相对应电容性能变差，这与后面的循环寿命测试相照应，原因是共聚物电极中的共聚物分子链发生坍塌，离子迁移通道受阻，电解液离子的插入与脱出难以进行，最终导致电极整体电阻增大。 
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　　图13循环寿命测试图可以看出随着循环次数增加，共聚物电极的比电容严重下降，尤其在充放电循环初期下降较快，这与其交流阻抗的电容性能不断变差相照应，共聚物电极比电容的衰减主要因共聚物的降解损失。 
　　从图形14中可以明显看在相同的电解液和扫描范围内，共聚物的循环伏安曲线更接近矩形，平台范围也更为显著和宽广，对应的电流要大，说明其具有更大的比电容从该循环伏安图上可以明显显示出共聚物的掺杂与去掺杂。 
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　　3 结语 
　　 
　　本课题研究的是超级电容器的电容性能，聚合物作为电容器的活性物质，即超级电容器的核心部分，研究它的电容性能对于超级电容器来说是十分重要的。 
　　本课题中的聚吡咯是在低温、一定的机械搅拌速度下化学氧化合成的，它的颗粒度达到了0.3微米，其在7×10-3A/cm2 恒定电流密度下其比电容可达216 F/g。 
　　另外该实验提出自己的创新之处，即将吡咯，苯胺按一定比例化学氧化合成，得到共聚物，经研究在7×10-3A/cm2恒定电流密度下其比电容可达827 F/g，但是它的容量保持率低。还需进一步研究。 
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