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摘要:以 ５ꎬ１０－二氢吩嗪和 １ꎬ６－二溴芘为原料ꎬ通过 Ｂｕｃｈｗａｌｄ－Ｈａｒｔｗｉｇ 芳胺化反应合成出新型聚合物聚(吩嗪－芘) ( ｐ－

ＰｙＰＺ)ꎬ将其作为有机锂电池正极材料ꎬ研究其电化学和电池性能ꎮ 通过 ＦＴ－ＩＲ 及 ＸＰＳ 对新型聚合物材料的结构形貌进行表
征ꎬ并通过电化学循环伏安(ＣＶ)法对其性能进行测试ꎮ 结果表明ꎬ聚合物 ｐ－ＰｙＰＺ 具有多重氧化还原特征ꎬ在 ３􀆰 ５９０ / ３􀆰 ４４７ Ｖ
处出现芘结构单元对应的氧化还原特征峰ꎬ表明新型共聚物中芘结构单元即作为链接单元ꎬ同时参与氧化还原过程ꎬ使制备的
电极材料具有多电子储能特性ꎮ 作为锂离子电池正极材料ꎬ聚合物 ｐ－ＰｙＰＺ 表现出优良的循环稳定性ꎮ 在电流密度为 ２０ ｍＡ / ｇ
的条件下ꎬ其稳定放电比容量达到 １１２􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ经过 ５０ 圈充放电循环后仍能保持在 １１３ ｍＡｈ / ｇꎮ 在 ２０、５０、１００、２００ ｍＡ / ｇ 和
５００ ｍＡ / ｇ 的电流密度下的放电比容量分别稳定在 １１４􀆰 ７、１０９􀆰 ６、１０３、９６􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇ 和 ９２􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎮ
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　 　 有机正极材料具有资源可持续、价格低廉以及

天然丰富的元素(Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｏ、Ｓ 等)等优势ꎬ可以作

为无极电极材料最理想的替代品[１－２]ꎮ 目前ꎬ有机

电极材料主要分为导电聚合物[３－４]、 有机硫化

物[５－６]、有机自由基化合物[７]和共轭羰基化合物[８－９]

等ꎮ 在有机自由基化合物中ꎬ芳胺类化合物中的 Ｎ
原子作为活性中心可以为电池提供氧化还原电位以

及苯环中 π 键的共轭作用而具有优异的导电性ꎬ同
时还可以稳定以 Ｎ 原子的氧化活性中心ꎬ以此来设

计具有更高电压的有机正极ꎮ

吩嗪作为芳胺类化合物的典型代表ꎬ具有无毒

性、较低的成本以及自身较高的放电电压(通常在

３􀆰 ０ Ｖ 以上)ꎮ 与其他种类的有机正极材料相比ꎬ吩
嗪的多电子氧化还原活性中心会使吩嗪单元在发生

氧化还原过程的中间体具有更好的稳定性ꎬ从而提

高电池的电化学性能ꎮ 在此基础上再对吩嗪单元进

行 π 共轭延伸[１０]ꎬ使得体系内电荷密度分散ꎬ提高

氧化活性电位ꎮ 此前有文献报道利用苯环[１１－１２]、吩
噻嗪、二苯胺[１３]和三苯胺等对吩嗪单元进行 π 共轭

延伸ꎮ 而作为探针与合成材料的芘在这方面同样具

􀅰８１１􀅰
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有优异的能力ꎬ其单体的高产率和低成本ꎬ可以经济

有效地实现大规模生产ꎬ同时芘单元的共面分子结

构和扩展的 π 共轭骨架赋予了芘的高度可逆性和

掺杂 /去掺杂的能力ꎬ使芘成为极具前途的有机电极

材料ꎮ 除此之外ꎬ在芘单体上存在多个活性位点ꎬ可
以通过控制聚合物的结构和物理性质来提高 ＬＩＢｓ
的氧化还原活性和电化学性能ꎮ

笔者主要对吩嗪单元进行 π 共轭骨架的延伸ꎬ
采用的延伸结构为芘ꎮ 通过 Ｂｕｃｈｗａｌｄ－Ｈａｒｔｗｉｇ 芳胺

化反应ꎬ将 ５ꎬ１０－二氢吩嗪与 １ꎬ６－二溴芘反应制备

了新型聚合物聚(吩嗪－芘) (ｐ－ＰｙＰＺ)ꎮ 同时对其

作为锂电池正极材料时的循环稳定性和倍率性能进

行了分析ꎮ

１　 仪器及试剂

主要药品:１ꎬ６－二溴芘、醋酸钯与三叔丁基膦ꎬ
上海阿拉丁生化科技股份有限公司生产ꎻ吩嗪、叔丁

醇钠ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎻ连二亚硫

酸钠、二氯甲烷ꎬ天津市大茂化学试剂厂生产ꎮ
实验仪器:ＬＡＮＤ 电池测试系统(ＣＴ２００１Ａ 型)ꎬ

武汉金诺电子有限公司生产ꎬ使用范围为 ５ Ｖ /
１０ ｍＡꎬ实验在室温下进行ꎻ在 ２􀆰 ０~４􀆰 ３ Ｖ 电压范围

下进行恒定电流密度的充放电测试ꎻ以 ２０、５０、１００、
２００、５００ ｍＡ / ｇ 不同的电流密度进行阶梯式充放电

性能测试ꎻ利用上海辰华 ＣＨＩ６６０Ｅ 型电化学工作站

在 １􀆰 ５ ~ ４􀆰 ５ Ｖ 的电压范围进行循环伏安(ＣＶ)测

试ꎬ扫描速率为 １ ｍＶ / ｓꎬ测试过程中以锂片作参照

电极ꎮ 在开路电压 ２􀆰 ２６５ ７ Ｖ、测试频率为 ０􀆰 ０１ ~
１００ ｋＨｚ、振幅为 ５ ｍＶ 的条件下进行电化学阻抗谱

(ＥＩＳ)测试ꎬ测试过程中同样以锂片作参照电极ꎮ
表征仪器:利用美国赛默飞世尔公司生产的

Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ 型光谱仪进行傅里叶变换显微红外光

谱(ＦＴ－ＩＲ)测试ꎻ利用日本电力公司生产的 ＪＳＭ－
ＩＴ８００ 型高低真空扫描电镜观测样品的形貌ꎻ利用美

国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｉｎｃ.公司生产 ＥＳＣＡＬＡＢ
２５０Ｘｉ 光谱仪对样品进行 ＸＰＳ 测试ꎻ利用德国布鲁

克公司生产的 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪进行

ＸＲＤ 测试ꎻ利用德国耐驰仪器制造有限公司生产的

ＳＴＡ ４４９ Ｆ３ 型同步热分析仪进行综合热分析ꎮ

２　 实验部分

２􀆰 １　 聚合物 ｐ－ＰｙＰＺ 的合成过程

聚合物 ｐ－ＰｙＰＺ 的合成过程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 聚合物 ｐ－ＰｙＰＺ 的合成步骤

聚合物 ｐ－ＰｙＰＺ 的合成过程分两步进行ꎬ首先

制取 ５ꎬ１０－二氢吩嗪:将 １􀆰 ４４ ｇ 的吩嗪(８ ｍｍｏｌ)溶
解于 ３０ ｍＬ 用氮气吹扫的无水乙醇中ꎬ加入到

２５０ ｍＬ 的烧瓶内ꎬ氮气环境下剧烈搅拌 １５ ｍｉｎꎮ 再

将 １６􀆰 ７０ ｇ(９６ ｍｍｏｌ)连二亚硫酸钠(Ｎａ２Ｓ２Ｏ４ꎬ俗称

保险粉)溶解在 １２０ ｍＬ 用氮气吹扫的去离子水中ꎬ
加入烧瓶内ꎮ 氮气环境下ꎬ加热至回流搅拌反应 ４ ｈ
左右ꎬ直至蓝色固体完全消失ꎮ 反应结束后ꎬ冷水过

滤 ３ 次ꎬ得到 ５ꎬ１０－二氢吩嗪(浅绿色固体)ꎮ 真空

干燥箱内 ６０℃ 干燥ꎬ由于该物质化学性质较为活

泼ꎬ应在干燥后立即用于下一步反应ꎮ
用 Ｂｕｃｈｗａｌｄ －Ｈａｒｔｗｉｇ 芳胺化反应合成聚合物

ｐ－ＰｙＰＺꎬ具体步骤为:将 １􀆰 ０８６ ｇ 的 ５ꎬ１０－二氢吩嗪

(６ ｍｍｏｌ)、２􀆰 １６０ ｇ 的 １ꎬ６－二溴芘(６ ｍｍｏｌ)、０􀆰 ０２７ ｇ
的醋 酸 钯 ( ０􀆰 １２ ｍｍｏｌ )、 １４􀆰 ４１ ｇ 的 叔 丁 醇 钠

(１５ ｍｍｏｌ)溶于 １２０ ｍＬ 甲苯中ꎬ加入到 ２５０ ｍＬ 两

口烧瓶内ꎬ氮气环境下剧烈搅拌 １５ ｍｉｎꎮ 将 ５８ μＬ
的三叔丁基膦(０􀆰 ２４ ｍｍｏｌ)溶于 １０ ｍＬ 的甲苯中ꎬ
加入烧瓶内ꎬ氮气环境加热至 １１０℃搅拌反应 １６ ｈꎮ
反应结束后冷却ꎬ悬浮在二氯甲烷中ꎬ用水洗涤 ３
次ꎮ 过滤后在 ６０℃的真空干燥箱内干燥得到产物ꎮ
２􀆰 ２　 锂离子半电池的制备

采用纽扣式电池组装方式ꎬ采用涂膜法将 ５０％
制备的电极材料、２０％的导电剂( Ｓｕｐｅｒ Ｐ)、２０％的

碳纳米管(盐酸处理)以及 １０％的粘结剂(ＰＶＤＦ)均
匀分散在 Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)中ꎬ利用研钵制

成可 拉 成 丝 状 的 浆 料ꎬ 用 涂 膜 制 备 器 厚 度 为

１２０ μｍ 侧均匀地涂在干燥的铝箔上ꎮ 在 ６０℃真空

干燥箱内干燥 ２４ ｈꎬ用切片机切成直径为 １５ ｍｍ 的

圆片状ꎬ６０℃真空干燥 １２ ｈ 后备用ꎮ
电池组装在充满氩气的手套箱内进行ꎬ组装的

电池为 ＣＲ２０３２ 型ꎬ组装条件:水氧值小于 ０􀆰 ０１ μＬ / Ｌ
以保证锂电池内部环境ꎬ箱压为－４ ~ ４ ｍｂａｒ 以确保

组装过程的顺利进行ꎮ 组装顺序为负极壳、弹片、垫
片(钢片)、锂片、隔膜、电极极片、正极壳ꎮ 其中ꎬ在
弹片与垫片、锂片与隔膜、隔膜与电极极片和极片与
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正极壳间滴加规格为 １ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ [ Ｖ(ＥＣ) ∶
Ｖ(ＤＭＣ) ∶Ｖ(ＥＭＣ) ＝ １ ∶ １ ∶ １]的电解液ꎮ 组装完成

后ꎬ利用封口机将半电池封口以防空气进入ꎬ为使电

解液充分分散ꎬ常温静置 １２ ｈꎮ 再对静置后的电池

进行电化学测试

３　 结果与分析

３􀆰 １　 材料表征分析

３􀆰 １􀆰 １　 红外分析

新型聚合物材料 ｐ－ＰｙＰＺ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ２
所示ꎮ

图 ２　 新材料 ｐ－ＰｙＰＺ 红外光谱图

从图 ２ 中可以看出ꎬ苯环的骨架振动峰在

１ ４６７􀆰 ５８ ｃｍ－１与 １ ５９２􀆰 ５４ ｃｍ－１处ꎬ分别对应苯环中

的 Ｃ—Ｃ 键与 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键ꎬ其在芘单元与吩嗪单元上均有

体现ꎮ 而苯环中 Ｃ—Ｈ 的伸缩振动峰在 １ ３６１􀆰 ５２ ｃｍ－１

处ꎬ在 １ ２８０􀆰 ５２ ｃｍ－１处的拉伸振动峰为聚合物中苯

环与 Ｎ 原子之间即 Ｃ—Ｎ 键的吸收峰ꎬ这些为吩嗪

单元的主要特征峰ꎮ 而芘的特征峰主要为 ７０５ ｃｍ－１

和 １ １５０ ｃｍ－１ 处的 Ｃ—Ｈ 键的面外振动峰ꎬ以及

８２３􀆰 ４７ ｃｍ－１ 处 的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的 振 动 吸 收 峰ꎬ 同 时ꎬ
１ ０２９􀆰 ８１ ｃｍ－１处的吸收峰为端基 Ｃ—Ｂｒ 键的振动吸

收峰ꎮ 综上所述ꎬ在聚合物中吩嗪单元与芘单元的

各位置的吸收峰均被发现ꎬ证实聚合物被成功聚合ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)分析

对新材料 ｐ － ＰｙＰＺ 进行 Ｘ 射线光电子能谱

(ＸＰＳ)测试与分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ２ 种材料在 ２８２ ｅＶ 和

３９７ ｅＶ 处的 ２ 个主要特征峰为 Ｃ １ｓ 和 Ｎ １ｓꎮ 相较

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＸＰＳ 全谱图 (ｂ)Ｃ １ｓ 谱图

(ｃ)Ｎ １ｓ 谱图 (ｄ)Ｂｒ ３ｄ 谱图

图 ３　 新材料 ｐ－ＰｙＰＺ 的 ＸＰＳ 谱图

于 Ｃ １ｓ 和 Ｎ １ｓ 的峰ꎬ在 ６８ ｅＶ 处对应的 Ｂｒ ３ｄ 特征

峰极弱ꎬ这是聚合物中端基 Ｂｒ 引起的ꎬ可证实物质

已被成功聚合ꎮ 从图 ３(ｂ)、图 ３(ｃ)以及图 ３(ｄ)中
可以看出ꎬｐ－ＰｙＰＺ 的 Ｃ １ｓ 光谱经过卷积后显示出 ３
个 峰ꎬ 分 别 为 ２８４􀆰 ６ ｅＶ 处 对 应 的 Ｃ—Ｎ 键、
２８２􀆰 ６ ｅＶ 处对应的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键和 ２８１􀆰 ５ ｅＶ 处对应的

Ｃ—Ｃ 键ꎮ ｐ－ＰｙＰＺ 的 Ｎ １ｓ 光谱只能卷积为 １ 个特

征峰ꎬ因此峰面积都是 １００％ꎬ峰位置在 ３９７􀆰 １ ｅＶ
处ꎮ 同样ꎬＢｒ ３ｄ 光谱也只能卷积为 １ 个特征峰ꎬ峰
位置均在 ６８􀆰 ２ ｅＶ 处ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 扫描电镜(ＳＥＭ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)及综

合热分析

样品 ｐ－ＰｙＰＺ 的表面形貌 ＳＥＭ 图如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)低倍率下的 ＳＥＭ 图 (ｂ)高倍率下的 ＳＥＭ 图

图 ４　 新材料 ｐ－ＰｙＰＺ 的 ＳＥＭ 图

从图 ４ 中可以看出ꎬ新材料 ｐ－ＰｙＰＺ 呈现片层

聚集态ꎬ厚度在 １０~ ３０ ｎｍꎬ电极材料内具有丰富的

孔结构ꎮ 片状堆积的多孔结构提高了载流子与电极

材料的接触面积ꎬ有利于电荷的转移ꎬ从而提高了电

化学和电池性能ꎮ
新材料的 ＸＲＤ 图如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 新材料 ｐ－ＰｙＰＺ 的 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)图
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从图 ５ 中可以看出ꎬ该材料在 １０~５０°内具有多

重的衍射峰ꎬ其中ꎬ在 ３０°以上为多重隆峰ꎬ表明主

体聚合物为非晶机构ꎮ 同时ꎬ在 １４􀆰 ２、１６􀆰 ４、１８􀆰 ５°
和 ２３􀆰 ７°处有较为明显的尖锐峰ꎬ表明该物质中具

有一定的结晶结构ꎮ
氮气气氛下新材料 ｐ－ＰｙＰＺ 的热重(ＴＧ)和热

差(ＤＴＡ)分析如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 新材料 ｐ－ＰｙＰＺ 的热重和热差曲线

从图 ６ 中可以看出ꎬ在 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率条

件下ꎬ在 ２１０℃前电极材料有较小的质量损失ꎬ这是

因为其中物理吸附的水分蒸发所致ꎮ 升高温度开始

出现明显失重现象ꎬ但是失重幅度较小ꎬ这是电极材

料中的小分子链发生明显的热解过程ꎬ随着温度进

一步升高ꎬ电极材料质量逐渐下降ꎬ这是因为聚合物

中的分子链长度不均匀所致ꎮ 这也证实了在 ＸＲＤ
测试中出现尖锐峰的原因ꎮ ＤＴＡ 测试曲线与 ＴＧ 测

试曲线相互印证ꎮ
为了进一步了解吩嗪单元与芘单元作为阴极材

料的结构ꎬ利用 ＭＳ 模拟软件对新材料部分结构进

行模拟ꎬ如图 ７ 所示ꎮ 根据前沿分子轨道理论ꎬ能量

最高的占据分子轨道(ＨＯＭＯ)能级表示高的给电子

能力和高的 ｐ 掺杂活性ꎬ能量最低的电子占据轨道

为 ＬＵＭＯꎬＨＯＭＯ 与 ＬＵＭＯ 之间的能量差为能带隙ꎬ
窄的能带隙表示高的电导率ꎮ

图 ７　 ＭＳ 模拟新材料 ｐ－ＰｙＰＺ 的 ＨＯＭＯ
能级图与旋转角度图

从图 ７ 中可以看出ꎬｐ－ＰｙＰＺ 的 ＨＯＭＯ 能级为

－３􀆰 ７５６ ｅＶꎬ带隙为 １􀆰 １２８ ｅＶꎬ较窄的带隙促进了 ｐ
掺杂反应过程中电子沿共轭聚合物链的传递ꎮ 吩嗪

单元与芘单元均为平面结构ꎬ模拟图为平面之间的

旋转角度ꎬ分别为 ８７、８１、８５°和 ７４°ꎬ这为新材料 ｐ－
ＰｙＰＺ 具有的孔结构提供了可能ꎮ
３􀆰 ２　 电化学性能

３􀆰 ２􀆰 １　 循环伏安(ＣＶ)测试

聚合物 ｐ－ＰｙＰＺ 的 ＣＶ 图如图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 聚合物 ｐ－ＰｙＰＺ 的 ＣＶ 曲线

从图 ８ 中可以看出ꎬ在测试范围内有 ３ 对较为

明显的氧化还原峰ꎮ 而吩嗪作为理想的 Ｐ 型掺杂

单元ꎬ在吩嗪单元内作为活性中心的 Ｎ 原子会对应

２ 个不同的氧化还原电位ꎮ 根据 Ｃａｒａ Ｎ. Ｇａｎｎｅｔｔ
等[１４]利用玻璃碳电极对 ＮꎬＮ′－二甲基吩嗪进行循

环伏安(ＣＶ)测试ꎬ吩嗪单元的氧化还原特征峰的位

置分别在 ３􀆰 １ Ｖ 与 ３􀆰 ９ Ｖꎮ 图 ８ 中第 １ 对氧化还原

特征峰的位置在 ３􀆰 ２３３ / ３􀆰 ０３７ Ｖꎬ第 ３ 对氧化还原特

征峰的位置在 ４􀆰 ０４８ / ３􀆰 ８４７ Ｖꎬ这与吩嗪单元分别

在 ３􀆰 １ Ｖ 与 ３􀆰 ９ Ｖ 的氧化还原特征峰的位置接近ꎮ
说明这都是由于吩嗪单元中的 Ｎ 原子发生的氧化

还原反应ꎬ相应的 Ｎ 原子得到 /失去电子的过程ꎮ
其中ꎬ２ 对峰的氧化峰与还原峰之间的峰间距分别

为 ０􀆰 １９６ Ｖ 与 ０􀆰 ２１１ Ｖꎬ并且氧化 /还原峰的峰型接

近ꎬ预示着 ｐ－ＰｙＰＺ 在电池性能上将具有更好的稳

定性ꎮ 第 ２ 对氧化还原峰位置在 ３􀆰 ５９０ / ３􀆰 ４４７ Ｖꎬ这
无疑是聚合物内芘单元的得失电子过程ꎬ峰间距为

０􀆰 １４３ Ｖꎮ 图中插图为芘单元得失电子过程图ꎬ表明

芘单元具有一定的储能特性ꎮ 聚合物 ｐ－ＰｙＰＺ 的 ３
对峰的峰型及峰间距均体现了该材料的稳定性以及

良好的动力学ꎬ暗示着该材料作为正极材料良好的

应用前景ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 充放电性能测试

聚合物 ｐ－ＰｙＰＺ 在 ２０ ｍＡ / ｇ 电流密度下的恒定

速率循环首次充放电曲线及其充放电过程如图 ９
所示ꎮ

从图 ９ 中可以看出ꎬ由于新材料 ｐ－ＰｙＰＺ 在循环

过程的活化过程使其首次放电容量仅为 ８９ ｍＡｈ / ｇꎮ
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图 ９　 聚合物 ｐ－ＰｙＰＺ 在恒定电流下的

首次充放电曲线及其充放电过程

在放电曲线中较为平缓的位置对应着该材料的活性

中心发生的氧化还原可逆过程ꎬ从中可以看到 ３ 处

较为平缓的放电平台ꎬ分别在 ３􀆰 ７５ ~ ４􀆰 １、 ３􀆰 ５ ~
３􀆰 ７ Ｖ 以及 ３􀆰 ０ ~ ３􀆰 ２ Ｖꎬ在较高与较低放电电压位

置对应的是吩嗪单元内 Ｎ 原子的氧化还原过程ꎬ其
在 ３􀆰 ５ ~ ３􀆰 ７ Ｖ 处的放电平台为聚合物结构内芘的

氧化还原过程ꎮ 这些放电平台与循环伏安(ＣＶ)测
试结果相一致ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 循环稳定性及倍率性能研究

聚合物 ｐ－ＰｙＰＺ 在 ２０ ｍＡ / ｇ 电流密度下的循环

稳定性及其活化过程的部分放电曲线如图 １０ 所示ꎮ

(ａ)恒定电流密度下的循环稳定性

１—１ｓｔꎻ２—５ｔｈꎻ３—１０ｔｈ
(ｂ)循环过程中部分圈数的放电曲线

图 １０　 聚合物 ｐ－ＰｙＰＺ 在恒定电流密度下的

循环稳定性及其放电曲线

从图 １０(ａ)中可以看出ꎬ聚合物 ｐ－ＰｙＰＺ 的首

次放电比容量为 ８９ ｍＡｈ / ｇꎮ 随着循环圈数的增加ꎬ
放电比容量逐渐增加ꎬ这是因为活性物质材料在循

环过程中逐渐被活化ꎬ这个过程中活性材料、隔膜

与电解液接触充分ꎬ使得载流子更多地扩散到电

极材料的活性位点上ꎬ能够提供更多的利用率ꎮ
在第 ８ 圈时ꎬ放电比容量达到 １１２􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ容量

趋于稳定ꎮ 经过 １００ 圈循环后放电比容量仍高达

１１５􀆰 ０ ｍＡｈ / ｇꎬ这是由于引入的芘单元与原吩嗪单

元之间良好的共轭作用使得该材料具有极好的稳定

性ꎮ 并且随着循环圈数的增加ꎬ库伦效率也在逐渐

上升ꎬ在循环 ５０ 圈后稳定在 ９５％以上ꎮ 从图 １０(ｂ)
中可以看出ꎬ随着物质被逐渐活化ꎬ各个活性中心的

放电平台依然存在ꎬ说明每个活性中心都具有良好

的可逆性ꎮ
聚合物 ｐ－ＰｙＰＺ 在不同电流密度下的倍率性能

及放电曲线如图 １１ 所示ꎮ 从图 １１(ａ)中可以看出ꎬ
在最初的充放电循环过程中放电比容量呈逐渐上升

的趋势ꎬ这与循环性能测试结果一致ꎬ都是由于在循

环过程中活性物质被逐渐活化ꎬ因此在 ２０ ｍＡ / ｇ 电

流密度下循环 １５ 圈ꎬ后续在不同倍率下均循环 １０
圈ꎮ 在 ２０、５０、１００、２００ ｍＡ / ｇ 和 ５００ ｍＡ / ｇ 的电流

密度下聚合物 ｐ － ＰｙＰＺ 放电比容量分别稳定在

１１４􀆰 ７、１０９􀆰 ６、１０３、９６􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇ 和 ９２􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ在
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)聚合物 ｐ－ＰｙＰＺ 在不同电流密度下的倍率性能

１—２０ ｍＡ / ｇꎻ２—５０ ｍＡ / ｇꎻ３—１００ ｍＡ / ｇꎻ４—２００ ｍＡ / ｇꎻ
５—５００ ｍＡ / ｇ

(ｂ)不同电流密度下的放电曲线

图 １１　 聚合物 ｐ－ＰｙＰＺ 在不同电流密度下的

倍率性能及放电曲线
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５００ ｍＡ / ｇ 的电流密度下ꎬ容量保持率为 ８１％ꎮ 从图

１１(ｂ)中可以看出ꎬ在不同的电流密度下ꎬ聚合物依

旧能体现出较为明显的平台特征ꎬ说明该材料具

有极好的电化学可逆性ꎮ 这归因于在吩嗪单元与

芘单元之间良好的共轭作用以及自身的孔结构ꎬ
这些都有利于电子的传输ꎬ使电极材料具有更好

的稳定性ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ４　 交流阻抗(ＥＩＳ)测试

初始状态及循环 １０ 圈后电池的 ＥＩＳ 测试(插图

为 ｐ－ＰｙＰＺ 的等效电路图)结果如图 １２ 所示ꎮ 交流

阻抗(ＥＩＳ)谱图由半圆型的高频区和斜直线的低频

区两部分组成ꎬ半圆高频区对应着电极与电解质界

面的电荷转移电阻ꎬ斜直线的低频区域为 Ｌｉ＋的扩散

行为ꎮ

(ａ)Ｎｙｑｕｉｓｔ 光谱图

(ｂ)Ｂｏｄｅ 图

１—循环前ꎻ２—循环后

图 １２　 聚合物 ｐ－ＰｙＰＺ 初始状态及 １０ 圈后的

ＥＩＳ 测试结果(插图为等效电路图)

从图 １２(ａ)中可以看出ꎬ初始状态的电荷迁移阻

抗为 ５５７􀆰 ４ Ωꎬ循环后的电荷迁移阻抗为 ６３２􀆰 ２ Ωꎮ
这是由于经过几次循环之后ꎬ电极材料的活性物质

与电解液界面逐渐弱化ꎬ导致电荷迁移阻抗变大ꎬ同
时还会产生极化现象ꎮ 用 Ｚ－ｖｉｅｗ 软件对聚合物的

电化学参数进行模拟ꎬ组建的等效电路如图 １２(ａ)
中插图所示ꎬ电路由电解质离子电阻的组合电阻

Ｒｓ、电极与电解质界面上发生的电荷转移电阻 Ｒｃｔ、
双层电容和钝化膜电容 ＣＰＥ 和电极系统中扩散引

的 Ｗａｒｂｕｒｇ 电阻 Ｗｒ 所组成ꎮ 聚合物循环前后的电

化学参数模拟结果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 聚合物 ｐ－ＰｙＰＺ 的等效电路图数据

　 Ｒｃｅｌｌ / Ω Ｒｓ / Ω Ｒｃｔ / Ω Ｗｒ / Ω ＣＰＥ / μＦ

Ｂｅｆｏｒｅ ５５７􀆰 ４ ２􀆰 ８９７ ４８５􀆰 ６ ４３９􀆰 ８ １􀆰 １３×１０－５

Ａｆｔｅｒ ６３２􀆰 ６ ２􀆰 ２７６ ６１５􀆰 ３ ２４８􀆰 ７ ２􀆰 ９７×１０－５

从表 １ 中可以看出ꎬ电池的阻抗 Ｒｃｅｌｌ主要来源

于电荷转移电阻 Ｒｃｔꎮ 从图 １２(ｂ)中可以看出ꎬ在低

频区ꎬ循环前的 ｐ－ＰｙＰＺ 电荷迁移阻抗值比循环后

的更小ꎬ这与 Ｎｙｑｕｉｓｔ 的结果一致ꎮ 循环前后其在低

频区的交点值在 ５０ ~ ７０°之间ꎮ 而在高频区域的交

点值趋于零ꎬ表明电极材料具有电阻性[１５]ꎮ

４　 结论

(１)通过 ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＰＳ 测试证实新材料被成

功聚合ꎮ 通过 ＳＥＭ 形貌测试观察到电极材料呈现

片状堆积的多孔形貌ꎮ 通过循环伏安(ＣＶ)性能测

试ꎬ在 ３􀆰 ２３３ / ３􀆰 ０３７ Ｖ 和 ４􀆰 ０４８ / ３􀆰 ８４７ Ｖ 的 ２ 对峰

分别对应吩嗪单元内的 ２ 个 Ｎ 原子的氧化还原过

程ꎻ聚合物 ｐ－ＰｙＰＺ 在 ３􀆰 ５９０ / ３􀆰 ４４７ Ｖ 处的氧化还

原峰对应为芘单元氧化还原反应过程ꎬ表明芘结构

单元具有一定的储能特性ꎮ 这得益于吩嗪单元与芘

单元之间的 π－π 共轭作用和电子离域效应ꎬ同时芘

单元的大 π 键稳定了 Ｎ 原子活性中心ꎮ
(２)将聚合物 ｐ－ＰｙＰＺ 作为锂离子电池正极材

料ꎬ在电流密度为 ２０ ｍＡ / ｇ 的条件下ꎬｐ－ＰｙＰＺ 循环

稳定后放电比容量达到 １１２􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ循环 ５０ 圈后

仍能保持在 １１３ ｍＡｈ / ｇꎬ在 ２０、５０、１００、２００ ｍＡ / ｇ 和

５００ ｍＡ / ｇ 的电流密度下的放电比容量分别稳定在

１１４􀆰 ７、１０９􀆰 ６、１０３、９６􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇ 和 ９２􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ在
５００ ｍＡ / ｇ 电流密度下ꎬ容量保持率达到了 ８１％ꎮ 通

过电化学阻抗(ＥＩＳ)测试ꎬ聚合物 ｐ－ＰｙＰＺ 具有较好

的电荷迁移阻抗ꎬ这得益于吩嗪单元与芘单元之间

的 π－π 共轭作用及自身的微孔结构ꎮ 体现出 ｐ－
ＰｙＰＺ 作为新型有机正极材料的应用前景ꎮ
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