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聚吡咯基齿形叉指全固态超级电容器的设计及性能优化
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摘  要：寻求具有高电容性能的电极材料制备具有高柔性储能器件，在当今社会具有重要的研究价值和应用意

义。鉴于此，本工作通过控制单质吡咯（Py）和氧化剂过硫酸铵（APS）的比例制备出具有高性能的球形颗粒

聚吡咯（PPy）电极材料；利用扫描电子显微镜（SEM）、透射电子显微镜（TEM）、X射线衍射（XRD）和傅

里叶变换红外光谱（FTIR）等对电极材料的微观形貌结构进行表征；同时利用电化学工作站对电极电化学性能

进行分析。结果表明，当Py与APS的摩尔比为1∶1时，表现出优异的电化学性能，在0.3 A/g的电流密度下表

现出193.5 F/g的高比电容，5 A/g电流密度下经过5000次充放电循环后，仍有85%的电容保持率。此外，配制

具有优异流变性能的丝网印刷油墨，基于丝网印刷工艺组装柔性叉指超级电容器，对比普通叉指器件，齿形叉

指器件表现出更为优异的电化学性能，在1 mA/cm2的电流密度下经过5000次充放电循环后，电容保持率高达

91%，当功率密度为0.11 mW/cm2时，可产生0.0344 mWh/cm2的能量密度。因此，本工作制备了PPy油墨，通

过丝网印刷工艺组装柔性齿形叉指超级电容器，其在柔性电子设备储能领域具有广阔的发展前景。
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Abstract: The search for electrode materials with high capacitance performance for use in 

flexible energy storage devices is of significant research and application importance in 

contemporary applications. Herein, high-performance spherical polypyrrole (PPy) electrode 

materials were prepared by controlling the ratio of pyrrole (Py) and the oxidant ammonium 

persulfate (APS). The microstructure of the electrode materials was characterized using 

scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, X-ray diffraction, and Fourier 

transform infrared spectroscopy, while the electrochemical performance of the electrode was 

analyzed using an electrochemical workstation. The results show that when a Py-to-APS 

molar ratio of 1∶ 1 yields excellent electrochemical performance, with a high specific 
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capacitance of 193.5 F/g at a current density of 0.3 A/g, and a capacitance retention rate of 

85% after 5000 charge–discharge cycles at a current density of 5 A/g. In addition, an ink with 

excellent rheological properties was formulated, and a flexible interdigital supercapacitor was 

fabricated via a screen-printing process. Compared with conventional interdigital devices, 

toothed interdigital designs exhibit superior electrochemical performance. The resulting device 

shows a capacitance retention rate of up to 91% after 5000 charge-discharge cycles at an 

area current density of 1 mA/cm2. At a power density of 0.11 mW/cm2, it delivers an energy 

density of 0.0344 mWh/cm2. Overall, the PPy ink developed in this study, combined with the 

fabrication of a flexible toothed interdigital supercapacitor through screen printing, 

demonstrates promising potential for applications in flexible electronic energy storage devices.

Keywords: supercapacitor; polypyrrole; screen printing; interdigital electrode

随着柔性可穿戴电子设备的不断发展，智能手

表、健康监测带、柔性显示屏和可拉伸传感器等相

继出现[1-3]，对小型柔性储能设备的需求不断攀升，

虽然微型薄膜锂离子电池已被广泛应用于相关设备

中并取得明显进步，但是其作为电源系统仍然存在

循环使用寿命短、力学性能差和功率密度低等问题

严重限制其使用范围[4-5]。超级电容器作为一种新型

储能设备，由于其快速充放电、循环使用寿命长、

高功率密度和柔性兼容等特性在柔性储能设备研究

中受到广泛关注[6-8]。

超级电容器传统组装工艺核心是将电极、隔膜

和电解液按照三明治结构组装形成稳定电化学储能

单元[9]，但其存在界面接触电阻大、电解液浸润不

充分、电流分布不均和体积大等问题，难以满足新

一代超级电容器微型化、集成化、高功率密度的发

展需求[10-11]。因此，通过一种简单的组装工艺开发

具有高灵活性、高比电容的超级电容器是非常有意

义的。平面叉指结构超级电容器是在同一平面内交

叉排列的正负极上，涂覆凝胶电解质后形成的[12]。

相较于传统层状结构超级电容器，叉指器件实现了

无隔膜平面化布局，有效突破了传统器件难以微型

集成的难题，显著提升了器件的功率密度与柔性集

成适配性，然而该结构仍存在电场分布不均和有效

电化学面积有限等问题，导致活性材料利用率低、

倍率性能与循环稳定性差[11,13-15]；通过合理的结构

设计可以有效改善上述问题，因此在此基础上设计

齿形叉指电极应用于超级电容器，既保留了普通叉

指微型化、平面化的优势，又通过锯齿状几何设计

进一步优化电场分布，有效减小了相邻叉指电极之

间的间距，缩短了离子扩散路径，显著减小了器件

内部等效电阻的影响[16-18]，从而弥补了普通叉指电

极的性能短板，实现了电化学性能与集成适用性的

协同提升，成为微型超级电容器极具潜力的结构优

化方案。

电极材料作为超级电容器的重要组成部分，其

选择对超级电容器的性能具有至关重要的作用。常

见的材料主要包括碳材料和赝电容材料（过渡金属

氧化物或氢氧化物和导电聚合物等）[19-20]。相较于

碳基材料，赝电容材料由于其可逆的氧化还原反应

可以表现出高电容特性而备受关注[21]。其中，导电

聚合物通过氧化还原过程中离子嵌入和脱出实现能

量存储，不仅展现出高能量密度，还具备优异的柔

性特性，使其在柔性可穿戴储能领域中具有极大的

开发潜力[22]。聚吡咯（PPy）作为一种典型的导电

聚合物，由于其高导电特性、高赝电容特性、制备

简单和无毒等特点，从众多电极材料中脱颖而出，

成为研究热点之一[23-24]。

除电极材料选择外，制备工艺对超级电容器性

能同样具有不可忽视的重要影响。印刷电子技术作

为一种极具发展前景的工艺，已经被广泛用于超级

电容器的制备中[25]。常见工艺包括 3D打印、喷墨

印刷和丝网印刷等[26-28]。虽然3D打印可增加电极厚

度被认为是提高体积电容和能量密度非常有前景的

方法，但是3D打印电极封装过程复杂，大大提高

了加工难度和成本；喷墨印刷操作简单，可以实现

印刷图案的精确调控，但是由于基材和油墨之间存

在界面兼容性问题，基材不适配极易使喷墨打印失

败，使用场景严重受限；相较于前两者，丝网印刷

工艺通过施加一定压力将油墨透过丝网转移至基材

表面形成图案，操作简单、成本低廉且可兼容刚性
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基材和柔性基材，凭借这些优势丝网印刷在众多印

刷工艺中脱颖而出，成为印刷电子产业化的核心工

艺之一，具有巨大的应用潜力[29-30]。

鉴于此，如图1所示，本工作合成具有高性能

的聚吡咯电极材料，通过调控单质吡咯（Py）和氧

化剂过硫酸铵（APS）的比例实现形貌与性能的双

重调控，材料表现出优异的电化学性能。随后，制

备PPy油墨，并研究其流变性能和印刷适应性，同

时基于丝网印刷工艺组装具有高柔性聚吡咯齿形叉

指超级电容器，其具有出色的柔韧性和力学性能，

对比普通叉指超级电容器，表现出优异的能量密度，

在柔性可穿戴电子设备领域具有广阔的应用前景。

1 实验部分

1.1　试剂与仪器

本实验所用药品均为分析纯，盐酸（HCl）、无

水乙醇、无水硫酸钠（Na2SO4）和N-甲基吡咯烷

酮（NMP），国药集团化学试剂有限公司；吡咯、

羧甲基纤维素钠（CMC-Na）和过硫酸铵，上海麦

克林生化技术有限公司；乙炔黑，苏州翼隆晟能源

科技有限公司；聚偏二氟乙烯（PVDF），阿科玛

（中国）投资有限公司；泡沫镍（纯度99.8%，厚

度1.0 mm），昆山广嘉新材料有限公司；整个实验

用水均为去离子水。

CS310X电化学工作站，武汉科思特仪器股份

有限公司。

1.2　聚吡咯的制备

（1）Py前处理

吡咯单体易变质，使用前需要重新蒸馏提纯。

将变质的 Py 加入全玻璃蒸馏烧瓶中，升温至

130℃，冷凝回流收集。整个再蒸馏过程应在避光

条件下进行。

（2）PPy的制备

量取25 mL浓度为0.1 mol/L的HCl溶液（430 μL

的HCl定容50 mL）倒入烧瓶中。随后，将480 μL

重蒸的Py缓慢滴入上述盐酸溶液中，搅拌30 min，

转移至3℃的冷浴锅中，继续搅拌30 min。同时，称

量1.5844 g过硫酸铵并溶解在25 mL浓度为0.1 mol/L

的HCl溶液中，然后将APS溶液逐滴加入上述混合

溶液中，继续搅拌反应2 h。反应完成后，过滤并用

无水乙醇洗涤至滤液澄清，收集滤饼，放入80℃真

空干燥箱干燥 12 h，最后收集聚吡咯粉末，并过

150目筛备用。通过调整Py与APS的摩尔比（1∶

0.5、1∶1、1∶2）来调节纳米 PPy 的性能。当

APS添加量分别为0.7922 g、1.5844 g和3.1688 g

时，将样品命名为PPy-0.5、PPy-1和PPy-2。

1.3　聚吡咯超级电容器印刷与组装

首先，称取制得的PPy粉末作为活性材料，乙

图1　聚吡咯齿形叉指超级电容器制备流程

Fig. 1　Flowchart of PPy toothed interlaced supercapacitor
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炔黑和PVDF分别作为导电材料和黏结剂，按照质

量比为 8∶1∶1的比例混合均匀，随后加入适量

NMP 溶剂继续搅拌均匀，获得 PPy 油墨。随后，

取适量油墨置于 80目丝网表面，施加一定压力将

油墨转移至印有导电银叉指集流体表面，并放入

80℃真空干燥箱干燥 12 h，获得 PPy 叉指电极。

最后，将 CMC/Na2SO4 凝胶电解质（称取 1 g 的

CMC-Na置于50 mL单口烧瓶，加入15 mL去离子

水，随后在75 ℃加热条件下搅拌至完全溶解，同

时称取0.5681 g的Na2SO4溶于5 mL去离子水中，

逐滴加入CMC-Na凝胶液中继续搅拌至溶液澄清透

明，冷却至室温，即获得 CMC/Na2SO4凝胶电解

质）滴涂在叉指电极表面，室温静置2 h后，用保

鲜膜封装器件获得PPy柔性叉指超级电容器。

1.4　电化学性能

利用电化学工作站对电极和超级电容器在常温

下进行线性循环伏安曲线（CV）、恒电流充放电

（GCD）、交流阻抗（EIS）和循环稳定性测试。

电极在三电极系统下进行电化学性能测试。将

活性材料（PPy）、导电材料（乙炔黑）和黏结剂

（PVDF）按照质量比为8∶1∶1的比例混合均匀，

加入适量NMP作为溶剂制备电极浆料，随后取适量

浆料用刮刀涂布在泡沫镍（1 cm×1 cm）表面，放

入真空干燥箱80℃干燥12 h，取出压片并计算其活

性质量。上述电极片作为工作电极，Ag/AgCl作为

参比电极，铂片作为辅助电极，电解液选用浓度为

1 mol/L的Na2SO4进行电极测试。CV和GCD的电

位窗口为 0~0.6 V；EIS测试频率范围为 0.01 Hz~

100 kHz、振幅为 10 mV。电极比电容计算方法

见式(1)。

Cm =
I × ∆t

m × ∆V
(1)

式中，Cm 为质量比电容，F/g； I 为恒电流，

A；∆t为放电时间，s；m为活性材料质量，g；∆V

为电位窗口，V；

超级电容器在两电极体系下进行测试。通过丝

网印刷工艺组装叉指超级电容器，正负极均为PPy

活性材料；其中普通叉指器件面积为5.60 cm2，齿

形叉指器件面积为 7.40 cm2。超级电容器比容量

（Cs，mF/cm2）、能量密度（E，mW h/cm2）和功

率密度（P，mW/cm2）计算方法见式(2)~式(4)。

Cs =
I × ∆t

S × ∆V
(2)

E =
Cs × ∆V 2

7200
(3)

P =
3600 × E

∆t
(4)

式中，S为活性材料所占面积，cm2。

1.5　表征

PPy样品的电阻、方阻和电导率使用常州海尔

帕电子科技有限公司生产的HPS2662精密四探针

电阻率测试仪在室温下测得；采用德国Zeiss公司

的SIGMA场发射扫描电子显微镜（SEM）和赛默

飞公司的 Talos F200 型透射电子显微镜（TEM）

对样品微观形貌进行表征；采用日本理学株式会社

的Mini Flex 600型台式X射线衍射仪（XRD），在

10°~80°内对样品晶体结构及结晶性进行表征，辐

射源为Cu Kα射线，扫描速率为5°/min；使用北分

瑞利集团的 WQF-530 型傅里叶变换红外光谱仪

（FTIR）对样品进行红外光谱表征。

2 结果与讨论

2.1　聚吡咯形貌

图 2 分别为 PPy-0.5、PPy-1 和 PPy-2 样品的

SEM形貌图，可以清晰地观察到，PPy样品呈现

出类球形颗粒状，且表现出明显自聚集倾向。相较

于PPy-0.5颗粒[图 2(a)和(b)]，PPy-1颗粒[图 2(c)

和(d)]更加完整且分布更加均匀，表现出更为优异

的电化学性能。随着APS添加量的增加，PPy-2颗

粒[图2(c)和(d)]的聚集现象越发明显，这可能是氧

化剂的增加导致局部聚合反应速率过高，从而使表

面官能团未能充分质子化，引发颗粒间非特异性结

合，这可能会导致PPy内部离子传输路径受阻，减

少活性位点，严重影响其电化学性能[31]。因此，在

PPy的形成过程中氧化剂的含量对反应速率和成核

速率具有至关重要的作用，通过调控氧化剂含量有

效实现球形颗粒的可控构筑。

为进一步研究PPy-1样品的微观形貌和元素分

布特征，进行了TEM和能量色散X射线谱（EDS）

测试表征[图3(a)、(b)]，可以观察到C、N、O和S

元素在PPy-1球形颗粒样品表面均匀分布，C和N

元素源于PPy，O和S可能源于氧化剂和残余的洗

涤液无水乙醇，元素能谱图测试结果显示[图3(c)]，

PPy中碳和氮比例约为6/1，进一步验证了PPy成

功合成。图3(d)和(e)为PPy-1样品的电子选取衍射

图（SAED），由图可知，衍射花样表明PPy-1为非
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晶态。

2.2　聚吡咯结构与物相

图 4(a) 为 PPy-0.5、 PPy-1 和 PPy-2 样品的

XRD谱图，可见均在 2θ为 20°~30°之间出现了无

定形 PPy 的特征峰，说明了 PPy 成功合成[32]。此

外，随着氧化剂的增加，样品的峰强度有所提升，

表明PPy分子链排列更加有序，结构更加完整，这

与SEM观察到的有序结构相互印证。在所有样品

的XRD图谱中均未发现明显的杂峰，这表明合成

样品的纯度较高[33]。

图4(b)为PPy-0.5、PPy-1和PPy-2样品的红外

光谱图。在光谱中可以观察到，位于1543 cm-1和

1459 cm-1处的特征峰分别对应PPy环的对称伸缩振

动峰和非对称伸缩振动峰；1295 cm-1处的特征峰为

C—N键的伸缩振动峰；1164cm-1和1035 cm-1处的

特征峰属于C—H键的伸振动吸收峰；894 cm-1处

的峰为C—H的弯曲振动吸收峰；780 cm-1处为聚

合态PPy的特征峰，表明PPy成功合成[34-37]。

为进一步分析样品的化学组成，进行了XPS测

试[图4(c)]。在XPS全谱图中可以清晰观察到来自

PPy的C和N元素信号峰[38]，少量S元素被检测到，

可能由于氧化剂（APS）中的S在氧化过程中被掺

杂进PPy分子链。图4(d)~(f)分别为PPy-0.5、PPy-1

和PPy-2样品的高分辨N 1s谱图，可以观察到3个样

品在399.53 eV和400.35 eV结合能处均出现质子化氮

（—NH—）和质子化正电氮（—N+H—），表明PPy主

链结构完整，且成功实现氧化掺杂并形成稳定的结

构。同时，3个样品在（398.3±0.1）eV处均未发现

亚氨氮（=N—），这表明在低温下制备的PPy具有

较少的缺陷[39-40]。此外，随着氧化剂的增加，PPy-1

和PPy-2样品在401.46 eV处出现去质子化正电氮

（=N+—），表明PPy-1和PPy-2实现了深度氧化掺

杂，部分质子化正电氮进一步耦合转化为去质子化

正电氮结构，有效增强了材料的导电性与赝电容活

性[41]。N+/N（去质子化正电氮峰面积和总氮峰面积

的比值）可用于量化PPy氧化掺杂水平，PPy-0.5、

PPy-1 和 PPy-2 的 N+/N 分别为 0.00%、20.42%和

图2　PPy-0.5的SEM图 (a) 和 (b)、PPy-1的SEM图 (c) 
和 (d)、PPy-2的SEM图 (e) 和 (f)

Fig. 2　(a) and (b) SEM images of PPy-0.5, (c) and (d) 
SEM images of PPy-1, (e) and (f) SEM images of PPy-2

图3　(a) PPy-1样品TEM图；(b) PPy-1样品的元素分布图；(c) PPy-1样品能谱图；(d) 和 (e) PPy-1样品电子选取衍射图

Fig. 3　(a) TEM image, (b) EDS mapping, (c) energy spectrum, (d) and (e) electron selective diffraction pattern of 
PPy-1 sample
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24.02%，可以看出随着氧化剂 APS 不断增加，

PPy的氧化程度不断增大，然而过度氧化掺杂可能

会导致PPy共轭结构破坏，电导率和结构稳定性降

低，不利于PPy材料电化学性能的提升[42]。

2.3　导电性能表征

表 1 列举了 PPy-0.5、PPy-1 和 PPy-2 样品的

电阻、方阻、电阻率以及电导率测试数据。测试在

HPS2662精密四探针电阻率测试仪上进行，从表1

数据可以观察到，随着氧化程度的加深，样品电导

率逐渐升高，当氧化程度增大至一定程度时，电导

率发生骤降，可能因为氧化剂含量过高导致PPy电

极材料共轭结构被破坏，电导率下降，这与XPS

表征结果一致。相较于 PPy-0.5 和 PPy-2 样品，

PPy-1表现出更低的电阻、方阻、电阻率和更高的

电导率，说明其具有更高的导电特性，可以表现出

更为优异的电化学性能。

2.4　聚吡咯油墨表征

为了研究PPy在丝网印刷中的适用性，将制备

的PPy样品配制成油墨，图5(a)左侧为正常和倒立

状态下的油墨光学图像。通过丝网印刷工艺可以顺

利地将油墨转移至各种基材上，包括Ag、棉布、铜

版纸和牛皮纸[图5(a)中间]，印刷树叶的形状和边缘

清晰，同时可以实现多图案印刷[图5(a)右侧]，表明

其在丝网印刷过程中具有可行性。在倒立实验中，

PPy油墨表现出高黏度特点，为了证实这一点，进

行油墨流变测试[图5(b)]，发现随着剪切速率的增

加，PPy油墨的剪切变薄特性表现出非牛顿流体特

性，从而能够在丝网印刷过程中实现连续的油墨挤

出。同时，采用低剪切速率（0.1 s-1）和高剪切速

率（100 s-1）下黏度变化实验模拟丝网印刷过程[图

5(c)]，观察到剪切速率骤然增大时，油墨黏度明显

下降，随后剪切速率恢复至初始水平时，黏度瞬间

恢复正常，表现出优异的弹性流变特性，能够有效

防止印刷图案结构坍塌，并确保叉指电极的路径畅

通。因此，PPy 油墨由于连续挤压和快速恢复

图4　(a) PPy-0.5、PPy-1和PPy-2的XRD图；(b) PPy-0.5、PPy-1和PPy-2的FTIR谱图；(c) PPy-0.5、PPy-1和PPy-
2的XPS全谱图；PPy-0.5 (d)、PPy-1 (e) 和PPy-2 (f) 的N 1s谱图

Fig. 4　(a) XRD patterns of PPy-0.5, PPy-1 and PPy-2, (b) FTIR spectra of PPy-0.5, PPy-1 and PPy-2, (c) XPS full 
spectra of PPy-0.5, PPy-1 and PPy-2, N 1s spectra of PPy-0.5 (d), PPy-1 (e) and PPy-2 (f)

表1　样品电阻、方阻、电阻率和电导率测试数据

Table 1　Test data of sample resistance, square 

resistance, resistivity and conductivity

样品

PPy-0.5

PPy-1

PPy-2

电阻/Ω

3.38

1.02

9.62

方阻/(Ω/□)

15.52

4.64

43.70

电阻率/(Ω·cm)

4.26

1.24

12.06

电导率/(S/cm)

0.24

0.81

0.08

1676



第 5 期 涂 倩等：聚吡咯基齿形叉指全固态超级电容器的设计及性能优化

的特性在丝网印刷中具有较好的适应性。

2.5　电化学性能表征

2.5.1　电极电化学表征

图 6(a)为 PPy-0.5、PPy-1 和 PPy-2 电极在扫

描速度为 30 mV/s下的CV曲线，3组样品均表现

出标准的类矩形。其中，PPy-1电极相较于PPy-

0.5和PPy-2电极表现出更大的积分面积，说明其

具有更大的容量。3组样品在0.3 A/g电流密度下的

GCD曲线[图6(b)]进一步验证上述结论，GCD曲线均

表现出较高的对称性，具有较好的电容行为。其中，

PPy-1电极的放电时间最长。由式(1)可知，PPy-1的

Cm 值（193.5 F/g）高于 PPy-0.5 （176.0 F/g）和

PPy-2（120.5 F/g），表现出优异的电容性能，与

CV测试和导电性测试结果一致。图 6(c)为PPy-1

电极在不同扫描速率下（5~50 mV/s）的CV曲线，

随着扫描速率逐渐增大，形状未发生明显变化，说

明其具有较好的电容特性和良好的可逆性。

为进一步研究PPy-1电极材料储能机理，对其

进行电化学动力学分析。扫描速率与电流之间的关

系见式(5)、式(6)[43]。

I (v ) = av b (5)

LgI (v ) = Lga + bLgv (6)

式中，a和b为可变常数；v为扫描速率，mV/s；

I(v)为不同扫描速率下的峰值电流，A。

一般根据 b的值可以区分电化学动力学过程，

当 b=0.5时为扩散控制，当 b=1.0时为电容控制。

图6(d)显示了PPy-1电极在5~50 mV/s的扫描速率

下的 Lg v与 LgI v的曲线。阳极峰和阴极峰的 b值

分别为0.62和0.93，介于0.5~1之间，表明其为同

时表现出电池和电容特性的材料。此外，电容和扩

散控制贡献率进一步计算通过式(7)和式(8)计算[44]。

I (v ) = K1v + K2v
0.5 (7)

I ( )v
v 0.5

= K1v
0.5 + K2 (8)

式中，K1v和K2v
 0.5分别表示电容控制和扩散控

制；K1和K2是常数，v是扫描速率（mV/s），I(v)为

恒定电位下的电流。

如图6(e)所示，灰色区域占CV曲线（30 mV/s）

图5　(a) PPy油墨在正常和倒立状态下的光学图像以及在不同基材上（Ag、棉布、铜版纸、牛皮纸）印刷叶子图案和在

纸基材上印刷的不同图案；(b) PPy油墨在不同剪切速率下的黏度图；(c) PPy油墨黏度随低剪切速率（0.1 s-1）和高剪切

速率（100 s-1）的变化规律图

Fig. 5　(a) Optical images of PPy ink in normal and inverted states, as well as printed leaf patterns on different 
substrates (Ag, cloth, coated paper, kraft paper) and different patterns printed on paper substrates, (b) viscosity 

image of PPy ink at different shear rates, (c) viscosity evolution of PPy inks as a function of low (0.1 s-1) and 
high (100 s-1) shear rate
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面积的77.0%，代表了PPy-1的扩散控制电容的贡

献。PPy-1电极在不同扫描速率下的赝电容控制电

流与扩散电流之比如图6(f)所示，当扫描速率增大

至50 mV/s时，电容贡献率高达95.0%。同时，赝

电容的扩散贡献随着扫描速率的增加而减小，结果

表明PPy-1电极主要在H+插层引起的快速氧化还原

反应的基础上表现出赝电容[45]。

图 6(g)为不同电流密度下的GCD曲线，均表

现出类三角形，进一步说明其快速动力学特性。根

据式(1)计算PPy电极比电容，结果如图6(h)所示，

PPy-1表现出更为优异的比电容特性，即使在5 A/g

的高电流密度下仍有133.3 F/g的高比电容，具有

良好的倍率性能。图6(i)为3种样品的奈奎斯特曲

线，PPy-0.5、PPy-1和PPy-2的Rs（电极材料的

图6　(a) PPy-0.5、PPy-1和PPy-2电极在30 mV/s扫描速率下的CV曲线图；(b) PPy-0.5、PPy-1和PPy-2电极在0.3 A/
g电流密度下的GCD曲线图；(c) PPy-1电极在不同扫描速率下的CV曲线图；(d) PPy-1电极的峰电流对数与扫描速率对

数的线性关系；(e) 30 mV/s扫描速率下PPy-1的伏安响应；(f) 不同扫描速率下PPy-1的容量贡献；(g) PPy-1电极在不同

电流密度下的GCD曲线；(h) PPy-0.5、PPy-1和PPy-2电极在不同电流密度下的倍率图；(i) PPy-0.5、PPy-1和PPy-2电
极的阻抗图（插图为相应的等效电路）

Fig. 6　CV curves of PPy-0.5, PPy-1 and PPy-2 electrodes at 30 mV/s, (b) GCD curves of PPy-0.5, PPy-1 and PPy-
2 electrodes at 1 A/g, (c) CV curves of PPy-1 electrode at different scan rates, (d) linear relationship between the 
logarithm of peak current and the logarithm of scan rates for the PPy-1 electrode, (e) voltammetric response for 

PPy-1 at a scan rate of 30 mV/s, (f) capacity contribution for PPy-1 at different scan rates, (g) GCD curves of 
PPy-1 electrode at different current density, (h) specific capacitance of Py-0.5, PPy-1 and PPy-2 electrodes at 

different current density, (i) Nyquist plot of Py-0.5, PPy-1 and PPy-2 electrodes and inset shows the 
corresponding equivalent circuit
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固有电阻和电解质的离子电阻）分别为 2.5 Ω、

1.43 Ω和 2.37 Ω，Rct（电化学反应中的电荷转移

电阻）分别为 1.4 Ω、0.57 Ω、0.72 Ω。其中，

PPy-1相较于PPy-0.5和PPy-2，具有更小的Rs和

Rct，PPy-1可以提供一个更稳定的电荷转移路径，

表现出更高的导电性，与前文测试结果一致。

图 7(a)展示了PPy-1在 5 A/g高电流密度下的

循环稳定性。结果表明，其具有较好的循环稳定

性，经过5000次充放电循环后，比电容保持率高

达85%，在实际应用中具有较大潜力。为了进一步

分析PPy-1电极循环前后的电化学动力学，进行了

如图7(b)所示的EIS测试。观察到所有奈奎斯特图

在高频区都呈现半圆形，在低频区则为直线，根据

等效电路，获得了相应的Rs和Rct值。循环前后的

Rs值较低（分别为1.43 Ω和2.37 Ω），表明固有电

阻较小。然而，经过5000次循环后，Rct值从0.57 Ω

增加到2.6 Ω，主要是充放电过程中赝电容活性位

点逐渐失活，导致电荷转移受阻，电容下降。

2.5.2　超级电容器电化学表征

基于丝网印刷工艺组装对称式柔性普通叉指

（PPy-N SSC）和齿形叉指（PPy-T SSC）超级电

容器过程如图8(a)所示。为进一步研究器件最佳工

作状态，测试PPy-N SSC（0.75~0.95 V）和PPy-

T SSC（0.8~1.2 V）在不同电位窗口下的 CV 曲

线，如图 8(b)、(d)所示，可以明显看出，PPy-N 

SSC和PPy-T SSC在0.75~0.9 V和0.8~1.1 V电位

窗口下的CV曲线（30 mV/s）高度重合，当电位

窗口达到0.95 V和1.2 V时出现明显偏移且具有极

化现象，因此PPy-N SSC和PPy-T SSC最佳电位

窗口分别可以扩展到0.9 V和1.1 V。如图8(c)和(e)

所示，PPy-N SSC和PPy-T SSC在1 mA/cm2电流

密度下的超级电容器GCD曲线证实了这一结果，

曲线分别在0.75~0.9 V和0.8~1.1 V的电压窗口范

围内的充电过程表现出良好的一致性。

基于上述结果，分别在 0~0.9 V和 0~1.1 V的

电位窗口内研究了器件性能，如图9(a)和(b)所示，

分别对比了PPy-N SSC和PPy-T SSC在 30 mV/s

和0.5 mA/cm2电流密度下的CV、GCD曲线，可以

观察到齿形结构的叉指器件具有更大的电位窗口和

更长的放电时间，表现出更大的容量。SSC在不同

扫描速率下的CV曲线[图 9(c)和(e)]呈现类平行四

边形，在小扫描速率下可以观察到微弱的氧化还原

峰，显示出赝电容特性，随着扫描速率的逐渐增

大，双电容特性逐渐占主导，曲线趋于平滑，具有

较低的内阻和良好的双电容。图7(e)和(f)为SSC在

不同面积密度下的GCD曲线，曲线呈现类三角特

性，具有较好的可逆性，且在小电流密度下表现出

一定程度的弯曲，说明其具有赝电容特性，随着电

流密度的增加，弯曲程度逐渐消失，转化为双电容

特性占主导，这与CV曲线结果一致[46-47]。根据式

(2)计算的比电容如图 9(g)所示，相较于 PPy-N 

SSC（88 mF/cm2），PPy-T SSC表现出更为优异

的面积比电容特性，在 0.2 mA/cm2电流密度下，

比电容高达204 mF/cm2，当电流密度增大至1 mA/

cm2时，比容量仍有 80 mF/cm2。为进一步研究器

件电化学反应动力学，对比了两者EIS曲线[图 9

图7　(a) PPy-1电极在5 A/g电流密度下的循环速率图；(b) PPy电极循环前后阻抗图（插图为高频区域图）

Fig. 7　(a) Cycling performance at 5 A/g and inset shows the first and last 10 charge/discharge circulations, (b) 
Nyquist plots of PPy-1 electrode before and after cycling, inset shows the enlarged Nyquist plots at high 

frequency Region
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(h)]。结果表明，相较于PPy-N SSC的Rs（6.6 Ω）

和Rct（0.6 Ω），PPy-T SSC具有更小的Rs和Rct，

分别为4.6 Ω和0.56 Ω，表现出更高的导电性与更

高的电荷转移速率。同时，更为陡峭的低频区直线

证明了齿形结构设计有效缩短了离子扩散路径，降

低了离子传输阻力，因此表现出更为优异的电化学

性能。此外，柔性齿形叉指SSC在1 mA/cm2的电

流密度下经过5000次充放电循环后，面积比电容

保持率仍有91%，具有优异的循环稳定性[图9(i)]；

同时根据式(3)和式(4)计算SSC器件的面积能量密

度和功率密度并绘制拉贡图[图6(i)插入图]，PPy-T 

SSC在0.11 mW/cm2的功率密度下，最大能量密度

图8　(a) PPy-N SSC和PPy-T SSC 示意图；(b) PPy-N SSC在30 mV/s扫描速率下不同电位窗口CV曲线图；(c) PPy-N 
SSC在1 mA/cm2下不同电位窗口GCD曲线图；(d) PPy-T SSC在30 mV/s扫描速率下不同电位窗口CV曲线图；(e) 

PPy-T SSC在1 mA/cm2电流密度下不同电位窗口GCD曲线图

Fig. 8　(a) Schematic diagram of the PPy-N and PPy-N SSC, (b) CV curves for PPy-N SSC under different 
voltage windows at 30 mV/s, (c) GCD curves for PPy-N SSC under different voltage windows at 1 mA/cm2, (d) CV 
curves for PPy-T SSC under different voltage windows at 30 mV/s, (e) GCD curves for PPy-T SSC under different 

voltage windows at 1 mA/cm2
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达到 0.0344 mW h/cm2，且在 0.55 mW/cm2 的高

功率下仍保持0.01344 mW h/cm2的能量密度。相

较于 PPy-N SSC（功率密度为 0.13 mW/cm2 时，

能量密度为 0.0144 mW h/cm2，）PPy-T SSC和先

前报道的 PPy 基的柔性器件性能相当或者更优，

PPyNTs MSC（聚吡咯纳米管微型超级电容器在

0.0639 mW/cm2 功 率 密 度 下 ， 能 量 密 度 为

0.00535 mW h/cm2） [48]；PPy SSC（聚吡咯超级

电容器在 0.0191 mW/cm2功率密度下能量密度为

0.00009 mW h/cm2） [49]、Ag-PPy MSC（银-聚吡

咯微型超级电容器在 0.02597 mW/cm2 功率密度

下，能量密度为 0.00433 mW h/cm2） [50]；CNT-

GO/PPy SSC（碳纳米管-氧化石墨烯/聚吡咯超级

电容器在 0.23 mW/cm2功率密度下，能量密度为

0.0063 mW h/cm2） [51]。其在柔性可穿戴储能器件

领域展现出巨大的应用前景。

图9　(a) PPy-N SSC和PPy-T SSC在30 mV/s扫描速率下的CV曲线图；(b) PPy-N SSC和PPy-T SSC在0.5 mA/cm2

电流密度下的GCD曲线图；(c) PPy-N SSC在不同扫描速率下的CV曲线图；(d) PPy-N SSC在不同电流密度下的GCD曲

线图；(e) PPy-T SSC在不同扫描速率下的CV曲线图；(f) PPy-T SSC在不同电流密度下的GCD曲线图；(g) SSC在不同

电流密度下的比电容图；(h) PPy-N SSC和PPy-T阻抗图（插图为拟合电路图）；(i) PPy-T SSC在1 mA/cm2电流密度下

循环性能（插图为拉贡图）

Fig. 9　(a) CV curves of PPy-N SSC and PPy-T SSC at 30 mV/s, (b) GCD curves of PPy-N SSC and PPy-T SSC at 
0.5 mA/cm2, (c) CV curves of PPy-N SSC at different scan rates, (d) GCD curves of PPy-N SSC at different areal 

densities, (e) CV curves of PPy-T SSC at different scan rates, (f) GCD curves of PPy-T SSC at different areal 
densities, (g) areal specific capacitance of SSC at different current density, (h) Nyquist plots of PPy-N SSC and 
PPy-T and the inset shows the fitting circuit diagram, (i) cycling performance of PPy-T SSC at 1 mA/cm2, inset 

shows the Ragone plots
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为验证 PPy-T SSC 在穿戴条件下的柔韧性

[图10(a)]，在30 mV/s扫描速率下分别研究了器件

在多次弯折（0次、3次、6次、9次、12次）和不

同弯折角度（0°、45°、60°、90°、180°）下的CV

曲线，如图 10(b)和(c)所示，可以观察到CV曲线

几乎完全重合，表明PPy SSC具有优异的柔韧性

和机械稳定性，在可穿戴设备应用中具有较大

潜力。

3 结 论

本研究通过调控Py和APS的摩尔比（1∶0.5、

1∶1和 1∶2）制备出具有高性能球形颗粒聚吡咯

电极材料。综合对比PPy-0.5、PPy-1和PPy-2的

电化学性能。结果表明，在0.3 A/g的电流密度下，

相较于 PPy-0.5（176.0 F/g）和 PPy-2（120.5 F/

g），PPy-1的比电容高达193.5 F/g；经过5000次

充放电循环后（5 A/g），电容保持率仍有85%，表

现出优异的电容特性和电化学稳定性。同时，制备

具有高印刷适应性的PPy-1油墨，采用丝网印刷工

艺组装柔性叉指超级电容器，该电容器表现出良好的

柔韧性能；对比普通叉指结构（功率密度为 0.13 

mW/cm2时，能量密度为0.0144 mW h/cm2），齿形

结构超级电容器具有更为优异的电化学性能，当功

率密度为 0.11 mW/cm2 时，能量密度为 0.0344 

mWh/cm2；同时，在 1 mA/cm2的电流密度下经过

5000次充放电循环后，电容保持率高达 91%，在

柔性可穿戴电子器件储能应用中具有较大的发展

潜力。
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