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电化学溶液 pH 值对聚吡咯铝电容器性能的影响 *
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( 福建国光电子科技股份有限公司，福州 350015)

摘要：采用化学聚合和电化学聚合两步法制备聚吡咯铝电解电容器，研究了电化学溶液 pH 值对聚吡咯的微观形

貌及聚吡咯铝电解电容器的电容量和等效串联电阻的影响。结果表明，随着电化学溶液 pH 值增加，聚吡咯的颗粒增

大，分布越来越松散，电容器的电容量减小、等效串联电阻增大。在电化学聚合溶液 pH=2 条件下，制备的聚吡咯致密

性高，颗粒小且均匀，且相应的电容器具有最高的电容量和最低的等效串联电阻，其值分别为 18.3 μF 和 20.4 mΩ。
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Effects of Electropolymerization pH on Properties of Polypyrrole Aluminum Electrolytic Capacitors
Chen Yuanqiang

(Fujian Guoguang Electronic Science ＆ Technology Co. Ltd.， Fuzhou 350015， China)

Abstract ：Polypyrrole aluminum electrolytic capacitors were prepared by using two-step method of chemical and 
electrochemical polymerization. Effects of electrochemical polymerzation pH on capacitance and equivalent series resistance of 
the polypyrrole aluminum electrolytic capacitors were investigated，and the microstructure of polypyrrole polymerized at different 
electrochemical polymerization pH were observed by SEM. The results show that with the increase of electrochemical polymerization 
pH，the sizes of polypyrrole particles increase and their distribution becomes loose，the capacitance of the capacitor decreases and 
equivalent series resistance increases. The polypyrrole polymerized at pH=2 has high compactness and its particles are small and 
even，and the corresponding capacitor possesses the best performance with the highest capacitance of 18.3 μF and the lowest 
equivalent series resistance of 20.4 mΩ.
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聚吡咯是一种具有高电导率的共轭高分子材

料，随着对聚吡咯深入研究，其应用范围也越来越

广，如从生物材料、涂料、器件，再到微纳领域微驱动

器和组织工程等 [1]。然而，对聚吡咯的研究大部分

集中于聚吡咯的本身特性，而在应用研究方面较少，

因此直接将聚吡咯特性研究与应用研究相结合，对

聚吡咯的应用更加具有实际意义。将聚吡咯作为铝

电解电容器的阴极材料制成聚吡咯铝电解电容器是

近几年聚吡咯产业化研究的重点，通过改进聚吡咯

合成工艺来提高铝电解电容器性能已成为主要手段

之一。之前，笔者出于性能改善的目的，研究电化学

溶液的添加剂对电容器的性能影响 [2]，该研究是建

立在实验阶段或小批量阶段，离产业化阶段仍有一

段距离。

为适应高频化、高功率密度的 DC／DC 开关电

源对滤波电容器的耐高纹波电流能力的需求，并且

为提高聚吡咯电容器产业化生产过程的控制和产品

性能的一致性，继研究产业化中重要因素电化学聚

合温度影响之后 [3]，笔者进一步着重研究另一因素

电化学溶液 pH 值对聚吡咯铝电解电容器的影响，

以制备出电性能更好的聚吡咯铝电解电容器。笔者

采用化学聚合和电化学聚合两步法制备聚吡咯铝

电解电容器的阴极材料，在保持其它合成条件不变

的情况下，通过改变电化学溶液 pH 值来研究其对

聚吡咯铝电解电容器的电容量 (C) 和等效串联电阻

(Res) 的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

阳极铝箔：赋能电压 13 V，比容 119 μF／
cm2，华锋电子有限公司；
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十二烷基苯磺酸钠 (DBSNa) ：分析纯，上海盛

众精细化工有限公司；

吡咯：纯度 99.9%，使用前经二次蒸馏提纯，上

海嘉辰化工有限公司；

对甲苯磺酸钠 (TOSNa)、对甲苯磺酸 (TOSH) ：
分析纯，国药集团化学试剂有限公司。

1．2　主要仪器及设备

扫描电子显微镜 (SEM) ：XL30 ESEM 型，荷兰

Philips 公司；

LCR 测试仪器：4284A 型，美国 Agilent 科技有

限公司；

LCR 测试仪器测试夹具：TH26011 型，美国

Agilent 科技有限公司；

电热鼓风干燥箱：NC101–1 型，南京市长江电

器仪器厂；

电化学分析仪：CHI1140A 型，上海辰华仪器公

司；

精密增力电动搅拌器：JJ–1 型，常州国华电器

有限公司；

电化学聚合系统 I 型：自制。

1．3　试样制备

聚吡咯铝电解电容器的基本制备流程按文献

[2] 进行：首先，将阳极铝箔按尺寸要求分切，在其表

面涂覆一道绝缘胶从而形成阻隔带，使得阳极铝箔

形成所需要的阳极区和阴极区，得到 0.16 mm2 阴

极区；然后，通过化学聚合制备聚吡咯作为第一阴

极层覆盖在氧化铝表面上，再将外部电极直接接触

在第一阴极层上进行电化学聚合，制备导电聚吡咯

第二阴极层；最后，涂覆石墨和银浆将阴极引出，再

通过叠片组装设备将半成品箔片经粘接和焊接叠加

到引线框上，通过塑封形成完整电容器；最后，进行

老练分选测试。

1．4　性能测试与表征

C 和 Res 测试：用 LCR 测试仪测试电容器的电

性能，先开机预热 30 min 以上，测试之前根据使用

说明书对仪器进行清零校准。对于电容器的 C，测

试其在频率 100 Hz 下的数值；对于电容器的 Res，

测试其在频率 100 kHz 下的数值。

利用 SEM 对不同 pH 值下合成的聚吡咯形貌

进行观察并拍照。

2　结果与讨论

2．1　电容器结构及相关机理说明

(1) 聚吡咯铝电解电容器的结构。

图 1 为聚吡咯铝电解电容器结构图，与其它类

的电容器相比，其主要的特征在于：

①聚吡咯铝电解电容器的电介质层是采用电

化学方式在多孔铝表面上生成的一层很薄的氧化铝

氧化膜，一般氧化膜的厚度与形成电压成正比关系。

这层介质氧化膜完全与阳极铝合成一个整体，不能

单独存在；

②聚吡咯铝电解电容器的电解质是聚吡咯，聚

吡咯电解质是使电容器获得极高的工作电场强度以

及保持产品可靠性的必要条件，它是铝电容器的实

际阴极；

③为了更好改善聚吡咯铝电解电容器电容量，

采用石墨层与银浆层或铝阴极箔将阴极引出，以制

作成芯片并提高芯片与金属引线框链接的可靠性。

图 1　聚吡咯铝电解电容器结构图

(2) 电解电容器的 C 和 Res。

根据之前探讨的理论模型 [4–5]，如式 (1) 和式

(2)，电解电容器是由 n 个基本单元组合而成，即基

本单元是由最小重复结构 Cn 和 Rn 串联组成，使用

Cn+Rn 符号表示。式 (1) 和式 (2) 显示，C 与基本单

位个数 n 成正比，而 Res 与 n 成反比。

 C=C1+C2 +……+Cn (1)
 Res=R 介 +(R 接 +R 体 )／n+R 引线 (2)
式中：R 介——氧化铝氧化膜介质损耗的等效串联电

      阻；

 R 接——氧化铝与聚吡咯的接触电阻；

 R 体——聚吡咯自身的体电阻；

 R 引线——包括阳极引出端电阻和阴极引出端

        电阻。

所以，在确定阳极铝箔、合成材料和固定工艺

条件下，只要增加电解质与氧化铝接触面积，即增加

Cn+Rn 重复基本单元个数 n，就能达到提高电解电容

器的 C 和降低 Res 的效果。

(3) 电化学聚合过程 pH 值变化。

在电化学聚合反应合成聚吡咯的过程中，虽然

在电化学聚合系统的电极正极部分产生 H+，但同

时，在聚吡咯反应过程中伴随掺杂反应，从而引起负
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极附近产生析氢反应，致使溶液大量 H+ 消耗，进而

使电化学溶液 pH 值升高 [3]。因此，实验过程为了

保证在恒定的 pH 值条件下合成聚吡咯，需要在实

验过程不断添加 TOSH 溶液。

2．2　聚吡咯 SEM 表征

利用 SEM 在 5 000 倍下观察聚吡咯的外观，

如图 2 所示。由图 2 可以看出，聚吡咯颗粒尺寸和

状态因 pH 值不同而发生了较大的变化。在 pH=2
时，聚吡咯颗粒小而且紧凑，相对状态致密；而在

pH=4 时，颗粒略有变大，颗粒间紧密度有所降低；

当 pH=6 时，即溶液呈现弱酸状态时，聚吡咯的颗粒

出现变大趋势，且其松散程度较 pH=4 下的聚吡咯

明显增大；而当 pH=9 时，溶液处于碱性状态，聚吡

咯的颗粒最大且松散，与 pH=6 下的聚吡咯比较，松

散程度更加明显。由此可以看出，随着电化学溶液

pH 值的增大，聚吡咯在氧化铝氧化膜表面形成的颗

粒增大，分布越来越松散。在 pH=2 时，可以发现氧

化膜表面聚吡咯颗粒最小最致密，此时聚吡咯颗粒

间接触较佳且覆盖良好。而当 pH=9 时，聚吡咯的

颗粒最大且最松散。

(a)            (b)

(c)            (d)

a—pH=2 ； b—pH=4 ； c—pH=6 ； d—pH=9

图 2　不同 pH 值下聚吡咯的 SEM 照片

2．3　pH 值对聚吡咯铝电解电容器 C 的影响

图 3 为电化学溶液 pH 值对聚吡咯铝电解电

容器 C 的影响。由图 3 可以看出，随着电化学溶

液 pH 值增加，电解电容器的 C 随之下降。电化学

溶液处于强酸状态，即 pH=2 时，电解电容器的 C
最大，其值为 18.3 μF。当溶液趋向弱酸或碱性

时，C 逐渐减少；pH=6 后，电解电容器的 C 下降幅

度变缓，当 pH=9 时，电解电容器的 C 最小，其值为

16.3 μF。
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图 3　电化学溶液 pH 值对聚吡咯铝电解电容器 C 的影响

究其原因，电化学溶液处于强酸状态 (pH=2)
时，由于聚吡咯的颗粒最小，聚吡咯更加方便在多孔

氧化铝深处合成，也就说明了 Cn+Rn 基本单元数量

增加，氧化铝表面被聚吡咯有效覆盖的面积增加，进

而使电容器的 C 增加。当溶液趋向弱酸或碱性时，

聚吡咯的颗粒逐渐增大，这不仅使聚吡咯颗粒进入

多孔氧化铝深处生长难度增加，而且容易造成聚吡

咯在氧化铝孔洞口表面聚合，致使 Cn+Rn 基本单元

数量明显减少，从而导致 pH 值较大时电容器的电

容量最小。

2.4　pH 值对聚吡咯铝电解电容器 Res 的影响

图 4 为电化学溶液 pH 值对聚吡咯铝电解电容

器 Res 的影响。由图 4 可以看出，随着电化学溶液

的 pH 值增加，电解电容器的 Res 逐渐变大，这种变

化趋势与 C 的变化趋势相反。电化学溶液处于强

酸状态 (pH=2) 时，此时电容器的 Res 最小，其值为

20.4 mΩ。随着 pH 值的增加，电容器的 Res 不断增

加；当 pH=9 时，此时电容器的 Res 值达到最大，为

47.4 mΩ。

对于聚吡咯铝电解电容器的 Res，在 R 介和 R 引线

的大小由选定材料决定后，主要取决于 R 接和 R 体。

随着电化学溶液 pH 值的增大，聚吡咯在氧化膜表

面形成的颗粒增大，分布越来越松散。此时 Cn+Rn

基本单元数 n 随着颗粒变大而减少，即并联基本单

元数减少，R 接也就越大。另一方面，电化学溶液的

pH 值越小，其制备的电解质聚吡咯的电导率就越高
[6]，说明 Cn+Rn 基本单元中聚吡咯自身体电阻越小，

即 R 体也就越小。因此，随电化学溶液 pH 值增大，

Res 也随之增大。由此可以说明，在低 pH 值下，可

制备得到 Res 值较小的聚吡咯铝电解电容器。

3　结论

(1) 采用化学聚合和电化学聚合两步法制备聚

吡咯固体铝电解电容器，在一定工艺条件下，随着电

杨超
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图 4　电化学溶液 pH 值对聚吡咯铝电解电容器 Res 的影响

化学溶液 pH 值增加，聚吡咯在氧化膜表面形成的

颗粒增大，分布越来越松散。而在低 pH 值条件下，

表面聚吡咯颗粒最小最致密，即增加了 Cn+Rn 基本

单元数 n，达到提高电容器的 C、降低 Res 的目的。

(2) 当电化学溶液的 pH=2 时，聚吡咯外观状态

致密性高，颗粒大小均匀程度最高；电容器的 C 最

大、Res 最小，其值分别 18.3 μF 和 20.4 mΩ。
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我国氟塑料电缆良莠不齐现状亟待改善
目前，我国电缆企业数量是世界上最多的，产品基本覆

盖了电线电缆的所有种类，但是我国大部分企业的产品都集

中在中低压电力电缆、布电线、电源线等普通产品领域。

我国目前仅有几家可用物理发泡生产氟塑料绝缘电缆，

而且产品质量参差不齐，其中有设备的原因，也有电缆用氟

塑料材料研发的原因，但有一个不可忽视的原因是，我国目

前大量使用的氟塑料电缆没有统一的国家标准，多数企业各

自为政。即使国家电线电缆监督检验中心已颁发了相应的

技术规范，多数企业生产的氟塑料电缆结构尺寸、使用材料、

电压等级、温度应用范围、使用场所等都不统一，这些问题使

得国内氟塑料电缆市场呈现出“百花齐放”的不良状况，给

用户的选择、使用、维护都带来了困惑和安全隐患。

如果国家相关职能部门以国内已有的氟塑料电缆标准

(TICW2，TICW3 等 ) 为基准，结合 UL，VDE，EN 等国际标

准和国内氟塑料电缆实际情况，制定统一的国家标准，相信

会有效改善国内氟塑料电缆产品良莠不齐、“张三李四”的

现状。近年来，电线电缆行业的企业、科研单位、行政机构等

部门都积极倡导发展高端产品，我国的氟塑料绝缘电缆应充

分开发性能更加优越的绝缘料，制定国家标准，统一作业规

范，促进行业内产品质量的高效提升。      ( 阿商网 )

Lesso 集团进一步扩大在华塑料管道业务
近年来，随着本土塑料管道生产商的崛起以及海外供应

商的大量涌入，我国塑料管道市场竞争日趋白热化。然而，

激烈的市场竞争却未能给塑料管道供应商 Lesso 集团带来

任何压力。今年上半年，Lesso 集团在华塑料管道销售额为

56.92 亿元 (9.92 亿美元 )，较去年同期上涨 18 个百分点；其

净收益为 6.78 亿元 (1.11 亿美元 )，较去年同期上涨 13%。

为抢占更多的市场份额，Lesso 今年拟将在华投资 10
亿元，用以扩大生产规模，其中包括在武汉新建一座塑料管

道生产工厂。据悉，该新建工厂将成为 Lesso 在华兴建的第

15座工厂。此外，公司还计划于明年在云南省再建一座工厂。

Lesso 称，随着中国城市化进程的不断加快，塑料管道市

场需求一路走高。然而日益上涨的物价、强制性节约的经济

环境以及一些地方性政府的债务等客观因素也会对塑料管

道销售产生一定影响。

Lesso 表示，尽管中国市场宏观环境复杂多变、充满挑

战，但 Lesso 在华塑料管道依旧能保持良好的销售业绩。因

基础设施及居民住房建设投资力度加大，Lesso 今年上半年

塑料管道在华销售额反比去年同期上涨。    ( 中塑在线 )

杨超




