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羧基化石墨烯基导电聚吡咯复合材料的超电容性能

李　娜　肖迎红　鲁　嘉　王延平　许崇正　杨小弟

（江苏省新型动力电池重点实验室，南京师范大学化学与材料科学学院　南京 ２１００９７）

摘　要　制备了羧基化石墨烯基聚吡咯复合物（ＣＧ／ｐｐｙ）修饰电极，用循环伏安法和交流阻抗法研究了修饰
电极的电化学行为，并对修饰电极进行了恒流充放电以及循环稳定性测试。实验结果表明，ＣＧ／ｐｐｙ显著提高
了玻碳电极在电解液中的电流响应，降低了玻碳电极在电解液中的电阻，修饰电极的比电容可达５８４Ｆ／ｇ，且
经过１０００次循环后比电容仍保持初始值的８１％。首次将羧基化石墨烯基聚吡咯应用于电化学领域，证实了
ＣＧ／ｐｐｙ修饰电极在该领域中有潜在的应用价值。
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超级电容器是一种性能介于电池与传统电容器之间的新型储能器件，作为一种优良的储能器件，超

级电容器具有传统电池无法比拟的高功率密度、长循环寿命及脉冲充放电等性能，在电动汽车上具有潜

在的应用价值，而且它也可作为备用电源或独立电源应用在通信工程、微电子器件和工业设备等领

域［１３］。电极材料是超级电容器最为关键的部分，也是决定其性能的主要因素，因此开发具有优异性能

的电极材料是超级电容器研究中最核心的课题。

石墨烯（ＧＮ）是单原子厚度的碳原子层，近年才被发现的二维碳原子晶体，具有化学稳定性高、导电
性能好和比表面积大等特性［４６］。Ｙｕ等［７］以 ＧＮ薄膜作电极材料，在 ２ｍｏｌ／ＬＫＣｌ电解液下显示出
１３５Ｆ／ｇ的比电容，远大于已报道的碳纳米管薄膜电容值。然而，由于片层之间的相互堆积，ＧＮ的实际
电容仍然远低于期望。为充分发挥其优良特性，对ＧＮ进行改性十分必要，引入特定的官能团是目前进
行石墨烯改性的主要途径之一［８１０］。此外，具有法拉第准电容特性的电活性材料与ＧＮ的复合可有效提
高电极比电容。本文用一种表面改性后的石墨烯即羧基化石墨烯（ＣＧ）作为基础材料，理论依据为：ＣＧ
边缘ｓｐ２杂化碳原子上大量的羧基与羰基官能团使ＣＧ很容易分散于水中［１１１２］，同时这些含氧官能团使

ＣＧ可与小极性分子或聚合物产生强烈相互作用而形成ＣＧ复合材料。微米／纳米结构的导电聚合物及
其复合材料因其在电池、传感器、电容器和场致发射等方面的潜在应用引起了研究者的注意［１３１８］。在众

多导电聚合物中，聚吡咯（ｐｐｙ）具有较高的室温电导率和完全可逆的电化学氧化还原特性［１９］，因此，其

电荷贮存能力较强，在空气中具有较好的稳定性［２０２２］。ＣＧ的电负性官能团，尤其是羧基与羟基，可作为
吡咯聚合的“活性点”。ＣＧ与ｐｐｙ复合物可以同时拥有ＣＧ和ｐｐｙ的物理和机械性能，例如导电性能、电
化学活性等。

本文采用原位聚合法制备了ＣＧ／ｐｐｙ，并将其修饰于电极表面，用循环伏安法和交流阻抗法研究了
修饰电极的电化学行为，对修饰电极进行了恒流充放电以及循环稳定性能测试。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＣＨＩ６６０Ｂ型电化学工作站（上海辰华公司）；ＪＥＭ２１００型透射电子显微镜（日本 ＪＥＯＬ公司）；
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Ａｇｉｌｅｎｔ５１００型原子力显微镜（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；傅里叶变换红外光谱仪（美国 Ｖａｒｉａｎ公司）；Ｌａｂｒａｍ
ＨＲ８００型激光拉曼光谱仪（法国 ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ公司）；Ｄ／ｍａｘ２５００ＶＬ／ＰＣ型 Ｘ射线衍射仪（日本理学公
司）；３２０Ｐ０１３Ｓｔａｒ型便捷式ｐＨ计（美国ＴｈｅｒｍｏＯｒｉｏｎ公司）。

ＣＧ分散液（０５ｇ／Ｌ，羧基含量为质量分数５０％，南京先锋纳米科技有限公司）；吡咯（ｐｙ，上海笛
柏化学品技术有限公司）；其它试剂均为分析纯，实验用水均为二次蒸馏水（１８２５×１０６Ω·ｃｍ）。
１．２　ＣＧ／ｐｐｙ与ｐｐｙ的制备

ＣＧ／ｐｐｙ的制备：取一定量ＣＧ，实验前超声３０ｍｉｎ，加入 ｐｙ单体后超声３０ｍｉｎ，混合均匀后加入
１ｍｏｌ／ＬＦｅＣｌ３溶液促进ｐｙ单体的聚合，将混合液至于０～４℃冰浴搅拌６ｈ，反应结束后加入乙醇和去
离子水离心多次，直至上层滤液澄清且ｐＨ值呈中性，倒掉上层清液，取出下层固体烘干备用。取一定量
烘干后的固体粉末用乙醇配制成０５ｇ／Ｌ的溶液。

ｐｐｙ的制备：取一定量ｐｙ单体超声３０ｍｉｎ，加入１ｍｏｌ／ＬＦｅＣｌ３溶液，按照上述相同的方法制备 ｐｐｙ
固体粉末，将ｐｐｙ配制成０５ｇ／Ｌ的溶液。
１．３　修饰电极的制备

ＣＧ／ｐｐｙ电极的制备：玻碳电极（ＧＣＥ）依次用０３和００５μｍ的αＡ１２Ｏ３抛光至呈镜面，用水和无
水乙醇先后清洗、水超声２ｍｉｎ，最后用水冲洗干净并在室温下干燥。将３μＬ质量分数为５％Ｎａｆｉｏｎ和
ＣＧ／ｐｐｙ混合液（Ｖ（Ｎａｆｉｏｎ）∶Ｖ（ＣＧ／ｐｐｙ）＝１∶１９）滴涂在ＧＣＥ表面，室温干燥６ｈ，得ＣＧ／ｐｐｙ电极。

ｐｐｙ电极的制备：将３μＬ质量分数为５％Ｎａｆｉｏｎ溶液和 ｐｐｙ混合液（Ｖ（Ｎａｆｉｏｎ）∶Ｖ（ｐｐｙ）＝１∶１９）滴
涂在ＧＣＥ表面，室温干燥６ｈ，得ｐｐｙ电极。

ＣＧ电极的制备：将３μＬ质量分数为５％Ｎａｆｉｏｎ溶液和ＣＧ混合液（Ｖ（Ｎａｆｉｏｎ）∶Ｖ（ＣＧ）＝１∶１９）滴涂
在ＧＣＥ表面，室温干燥６ｈ，得ＣＧ电极。
１．４　电化学测量

电化学测量在电化学工作站和三电极电化学池中完成。分别以 ＣＧ／ｐｐｙ、ｐｐｙ及 ＣＧ电极为工作电
极，铂丝为对电极，银／氯化银为参比电极，文中所述的电位均相对于银／氯化银电极。

循环伏安测量和交流阻抗在１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４电解液中进行，每次测试前通Ｎ２气１０ｍｉｎ，电位扫描范
围为－０２～０８Ｖ。交流阻抗起始电位为０５Ｖ，频率范围为００１～１００００Ｈｚ。

２　结果与讨论
２．１　电子显微镜与原子力显微镜

图１Ａ为羧基化石墨烯（ＣＧ）电极的透射电子显微镜（ＴＥＭ）图。从图１Ａ可以看出，电极表面有皱褶
的片状结构，能明显观察到双层甚至单层的ＣＧ。图１Ｂ为羧基化石墨烯（ＣＧ）电极的ＡＦＭ图。从图１Ｂ
可以观察到ＣＧ的片层结构，图１Ｃ为ＣＧ片层的横截面图，ＣＧ片层的厚度约为０９８ｎｍ。

图１　ＣＧ的透射电子显微镜图（Ａ）、原子力显微镜图（Ｂ）和横截面分析图（Ｃ）
Ｆｉｇ．１　ＴＥＭ（Ａ），ＡＦＭ（Ｂ）ａｎｄｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ（Ｃ）ｉｍａｇｅｓｏｆＣＧ

２．２　红外光谱
图２为ＣＧ／ｐｐｙ、ｐｐｙ和ＣＧ的红外光谱图。由图２可见，ＣＧ／ｐｐｙ中出现一些特征吸收峰：１７１４ｃｍ－１
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图２　ＣＧ／ｐｐｙ（ａ）、ｐｐｙ（ｂ）和ＣＧ（ｃ）的红外光谱图
Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＧ／ｐｐｙ（ａ），ｐｐｙ（ｂ）ａｎｄＣＧ（ｃ）

处 Ｃ Ｏ伸缩振动峰，１５５４ｃｍ－１处 Ｃ—Ｃ伸缩振动
峰，１４５２ｃｍ－１处 Ｃ—Ｎ特征振动峰以及１０４７ｃｍ－１

处 Ｃ—Ｈ振动峰［２３２４］。ＣＧ谱图中 ３７２９、１３４０和
１０５０ｃｍ－１处振动归因于 Ｏ—Ｈ的弯曲振动以及环
氧化物（Ｃ—Ｏ—Ｃ）的伸缩振动，１７３５ｃｍ－１处振动归
因于羧基中 Ｃ Ｏ的伸缩振动，１６３０ｃｍ－１处振动是
Ｃ原子的 ｓｐ２杂化引起的。ｐｐｙ中 １５４０、１４２１和
１０２４ｃｍ－１处振动归因于Ｃ—Ｃ、Ｃ—Ｎ的伸缩振动以
及吡 咯 环 中 Ｃ—Ｈ 的 平 面 振 动［２５］，２８４３和
２９２１ｃｍ－１处振动为—ＣＨ２的对称和不对称振动。
ＣＧ／ｐｐｙ中１５５４和１４５２ｃｍ－１处特征吸收峰相对于
ｐｐｙ中１５４０和１４２１ｃｍ－１处振动峰的移动是 ＣＧ与
ｐｐｙ间的ππ共轭效应所致，同时也说明ｐｐｙ已成功掺入，１０４７ｃｍ－１处峰是ＣＧ中环氧化物（Ｃ—Ｏ—Ｃ）
的伸缩振动峰。

２．３　拉曼光谱
为了进一步验证ＣＧ／ｐｐｙ中含有ｐｐｙ，用拉曼光谱进行表征。图３为 ＣＧ／ｐｐｙ、ｐｐｙ和 ＣＧ的拉曼光

谱。ＣＧ中１３５０和１６０１ｃｍ－１是Ｃ原子的 ｓｐ２和 ｓｐ３杂化引起的，ｐｐｙ中２８７８、２９２９和２９７８ｃｍ－１归因于
Ｃ Ｃ、Ｃ—Ｎ的振动。ＣＧ／ｐｐｙ中２８８６、２９２６和２９７５ｃｍ－１处特征吸收峰的出现表明 ｐｐｙ已成功掺入，
１４５０ｃｍ－１处特征吸收峰的出现表明ＣＧ已成功掺入。

图３　ＣＧ／ｐｐｙ（ａ）、ｐｐｙ（ｂ）和ＣＧ（ｃ）的拉曼光谱图
Ｆｉｇ．３　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＧ／ｐｐｙ（ａ），ｐｐｙ（ｂ）ａｎｄＣＧ（ｃ）

图４　ＣＧ／ｐｐｙ（ａ）和ｐｐｙ（ｂ）的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣＧ／ｐｐｙ（ａ）ａｎｄｐｐｙ（ｂ）

２．４　ＸＲＤ谱
图４给出了 ｐｐｙ及 ＣＧ／ｐｐｙ的 ＸＲＤ谱，ｐｐｙ的 ＸＲＤ谱为一个大的宽峰，俗称“馒头”峰［２６］，

２θ＝２５６４°，说明ｐｐｙ的结晶度较低。ＣＧ／ｐｐｙ在２θ＝２４８８°有一个大的宽峰，对应层间距为０７２ｎｍ。
２．５　循环伏安曲线

图５Ａ为不同的 ｐｙ、ＣＧ质量比制备的 ＣＧ／ｐｐｙ的循环伏安曲线，扫速为 １０ｍＶ／ｓ。当 ｍ（ｐｙ）∶
ｍ（ＣＧ）＝５∶１时，曲线的峰电流最大且沿电流零基线基本呈规整的矩形，具有典型的双电层电容特性，
因此，选取此时合成的ＣＧ／ｐｐｙ为实验样品。图５Ｂ为ｍ（ｐｙ）∶ｍ（ＣＧ）＝５∶１时合成的ＣＧ／ｐｐｙ、ｐｐｙ和ＣＧ
及玻碳电极的循环伏安曲线。由图可见，ＣＧ／ｐｐｙ电极电化学响应电流明显高于其它电极，且曲线有矩
形区域，说明相对于ｐｐｙ和ＣＧ，ＣＧ／ｐｐｙ使电极的电子传递和离子响应得到最大优化。
２．６　交流阻抗（ＥＩＳ）

电化学交流阻抗法是用小幅度交流信号扰动电解池，观察体系在稳态时对扰动跟随的情况。不同

修饰电极的电化学阻抗谱图如图６所示。图６Ａ为不同的 ｐｙ与 ＣＧ质量比合成的 ＣＧ／ｐｐｙ的交流阻抗
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图５　不同ｐｙ与ＣＧ质量比合成的ＣＧ／ｐｐｙ循环伏安曲线（Ａ）及实验样品ＣＧ／ｐｐｙ、ｐｐｙ和ＣＧ及裸电极的循环
伏安曲线（ｂ）
Ｆｉｇ．５　（Ａ）ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＣＧ／ｐｐｙｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆｐｙｔｏＣＧ（ｍ（ＣＧ）∶ｍ（ｐｙ）：ａ．１５∶１；ｂ．７∶１；
ｃ．３∶１；ｄ．５∶１）；（Ｂ）ＣｙｃｌｉｃＶｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＣＧ／ｐｐｙ（ｄ），ｐｐｙ（ｃ），ＣＧ（ｂ）ａｎｄｂａｒｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ａ）

图，起始电位为０５Ｖ，频率范围为００１～１００００Ｈｚ，半圆与实轴（Ｚ）在高频区的交点为材料的内阻值
（Ｒｓ），沿实轴半圆的直径可获得传荷电阻Ｒｃｔ。不同ｐｙ与ＣＧ质量比合成出的ＣＧ／ｐｐｙ在高频区半圆探
测不到，表明ＧＧ／ｐｐｙ的传荷电阻很低，电导率较高。实验结果说明，当ｐｙ与ＣＧ的质量比为５∶１时合成
出的ＣＧ／ｐｐｙ传荷电阻最小。图６Ｂ说明，复合材料 ＧＧ／ｐｐｙ的 Ｒｃｔ最小，该实验结果与循环伏安的结果
一致。

图６　不同ｐｙ与ＣＧ质量比制备的ＣＧ／ｐｐｙ交流阻抗图（Ａ）及 ＣＧ／ｐｐｙ、ｐｐｙ和 ＣＧ电极以及裸电极交流阻抗
图（Ｂ）
Ｆｉｇ．６　（Ａ）ＮｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｏｆＣＧ／ｐｐｙｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆｐｙｔｏＣＧ（ｍ（ｐｙ）∶ｍ（ＣＧ）：
ａ．１５∶１；ｂ．７∶１；ｃ．５∶１；ｄ．３∶１）；（Ｂ）ＮｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｏｆＣＧ／ｐｐｙ（ａ），ｐｐｙ（ｂ），ＣＧ（ｃ）ａｎｄｂａｒｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ｄ）

２．７　恒流充放电测试
图７为 ＣＧ／ｐｐｙ和ｐｐｙ电极的恒电流充放电曲线，通过恒电流充放电测试可获得准确的比电容。比

电容的值可由下式求得：

Ｃｍ＝
Ｑ
ΔＶｍ

＝ Ｉ×ｔ
ΔＶ×ｍ

式中，Ｃｍ为比电容，Ｉ为所加恒定电流，ｍ为工作电极中活性物质质量，ｔ为放电时间，ΔＶ为ｔ时间内的电
压降。

ＣＧ／ｐｐｙ的总电容可分为 ３个部分：１）电活性物质 ｐｐｙ在氧化还原过程中的法拉第感应电容；
２）ＣＧ表面的功能团所贡献的法拉第感应电容；３）电极和电解液表面形成的双电层电容。计算可得
ＣＧ／ｐｐｙ比电容可达５８４Ｆ／ｇ，比文献上报道的同类复合物的比电容高［２７］，且相对于ｐｐｙ３６４Ｆ／ｇ的比电
容，此实验结果说明，ＣＧ的加入提高了ｐｐｙ的比电容。
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ＣＧ／ｐｐｙ具有较好的电化学储能性能，其原因可能有以下几个方面：１）纳米尺寸的 ＣＧ有利于电解
液离子与ｐｐｙ链充分接触发生感应氧化还原反应；２）ｐｐｙ能增加ＣＧ的层间距，因此电解液离子能够更
好的接触ＣＧ表面，增加基于ＣＧ所贡献的双电层电容和感应电容。

图７　ＣＧ／ｐｐｙ（ａ）和ｐｐｙ（ｂ）的充放电曲线
Ｆｉｇ．７　ＣｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆＣＧ／ｐｐｙ（ａ）ａｎｄｐｐｙ（ｂ）

图８　ＣＧ／ｐｐｙ和ｐｐｙ在２Ａ／ｇ电流密度时的比电容
Ｆｉｇ．８　ＳｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｏｆＣＧ／ｐｐｙ（ａ）ａｎｄｐｐｙ
（ｂ）ａｔａｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ２Ａ／ｇ

２．８　电化学稳定性
图８为ＣＧ／ｐｐｙ和ｐｐｙ在２Ａ／ｇ时的电化学循环稳定性测试。实验结果表明，ＣＧ／ｐｐｙ在１０００次循

环后的最终比电容为４７３Ｆ／ｇ，而ｐｐｙ为１２４Ｆ／ｇ，证实了ＣＧ／ｐｐｙ较ｐｐｙ的电化学稳定性有了很大的提
高。

３　结　论
利用原位聚合法制备不同质量比例的ＧＧ／ｐｐｙ。纳米尺寸的ＣＧ提高了ｐｐｙ氧化还原反应能力，ｐｐｙ

提高了ＣＧ所贡献的双电层电容和感应电容。电化学研究表明，ＣＧ可改善ｐｐｙ在充放电过程中的电荷
传输，ＧＧ／ｐｐｙ中ｐｐｙ的比电容贡献值可达５８４Ｆ／ｇ，高于纯ｐｐｙ的比电容３６４Ｆ／ｇ。此外，该复合材料具
有良好的电化学稳定性，经过１０００次连续充放电后比容量仍可保持初始值的８１％。该研究为 ＧＧ／ｐｐｙ
在超级电容器中的应用打下坚实的基础。
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