
有色金属科学与工程
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碱是指具有亚胺或者亚胺特性基团的有

机化合物!在催化剂"分析化学"电化学等领域都有应

用 M0?"N

H9:L;22

碱及其金属配合物由于含
OP+

基团的功

能性"与中心离子的配位作用以及电子效应!长期以

收稿日期!
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摘 要!采用化学合成法分别制备具有不同亚胺基团的单体
+;

"

58)31

#$

+;

"

58)-L31

%!并分别配制成

浓度为
0 UU()FY

单体溶液
H

在电化学工作站上!以制备好的碳纳米管电极片为工作电极!用循环伏

安法进行电化学聚合得到对应的
9:L;22

碱基过渡金属聚合物
H

用场发射扫描电镜观察聚合物的微观

形貌!以及进行循环伏安法$恒流充放电法$交流阻抗谱测试
H

结果显示!聚合物
-()JM+;

"

58)31

%

N

在碳

纳米管层表面形成了带状聚合物!而聚合物
-()JM+;

"

58)-L31

%

N

沿着碳纳米管沉积生长
H

经测试得知&聚

合物
-()JM+;

'

58)31

%

N

和
-()JM+;

"

58)-L31

%

N

的最大电荷扩散系数分别为
0H@%&0#

?T

:U
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$

0H"E&0#
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:U

"

F5Z

并

且在
#*#R U,F:U

"下的比容量分别为
%%*% [F>

$

0#%*E [F>*

具有亚胺苯环基团的
9:L;22

碱基过渡金属

聚合物电化学性能较具有亚胺乙基基团的电化学性能更好
*

关键词!
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朱治勋!等"亚胺基团对
!"#$%%

碱基过渡金属聚合物电化学性能的影响

来一直是研究的热点
!

含有
"#$

杂原子的多齿鳌合

%&'())

碱配体对过渡金属离子均有较强的配位能力!

在催化及电化学方面有极其特殊的用途
!

利用活性

羰基和胺类合成了亚胺!这种反应被命名为
%&'())

碱

反应! 反应生成的化合物称为
%&'())

碱化合物
!

亚胺

的碳或氮原子若连有芳基时则较为稳定
*

芳香亚胺可

以分离出来
*

通称为
%&'())

碱 +,-

!

亚胺键形成的化学反

应是由热力学控制的可逆反应
*

这类反应在温和的

条件下就能够进行 +./0-

!并且没有副反应的发生
!

以

有机溶剂乙醇作为反应体系!不仅可以减少反应中

水! 同时提高了反应中
%&'())

碱基过渡金属配合物

的产率
*

使得相应的配合物单体容易结晶且具有一

定熔点+1-

!

%&'())

碱基过渡金属聚合物是以过渡金属离子

为氧化还原中心的氧化还原型聚合物
!

在发生氧化

还原的过程中!过渡金属离子发生氧化还原而得失电

子!并通过链状结构 +234-进行快速传递
!

过渡金属离子

不同价态之间的快速转换使得相应的聚合物电极在

恒流充放电时发生快速可逆的电化学反应!有利于聚

合物材料提供大量的准电容 +5366-

!能够存储相较于双

电层电容更多的电荷量
7

导电聚合物作为电极材料

具有不稳定"容易脱落的缺点!通过让聚合物沉积在

碳材料上如碳纳米管 +6836,-

"石墨烯 +6.360-等方法可以大

大的改善其稳定性+61364-

! 9:;<

+65-等采用了电化学的方法

研究了电活性金属配合物与溶液中
=">

分子的相互

作用
7 >7?(@ABAC

小组首先将
%&'())

碱基过渡金属聚

合物应用在超级电容器上!并做了相关的研究+8D-

!包括

%&'())

碱基过渡金属聚合物的链结及导电机理! 认为

%&'())

碱基过渡金属聚合物有作为超级电容器电极材

料潜力
7 EAFG+"(

#

H:FIB

$

-

和
EAFG+"(

#

H:FJ'IB

$

-

是具有不

同亚胺基团的
%&'())

碱基过渡金属聚合物!通过相同

条件下对两者理化性能的对比!主要包括微观形貌及

电化学性能!可以分析亚胺基团对聚合物与碳纳米管

之间的联接的影响
7

由此可以寻找性能更好的亚胺

基团
%&'())

碱基过渡金属聚合物用于作为超级电容

器电极材料!同时还可以为
%&'())

碱基过渡金属聚合

物材料的选取提供依据
7

文中采用具有不同取代基的胺类分别与水杨醛

反应生成对应的
%&'())

碱基过渡金属配合物!并将其

配制成
6 @@AF#K

的乙腈溶液! 其中四丁基高氯酸铵

#

?9>E

!电解质$的浓度为
D76 @AF#K7

同一条件下!在

三电极体系中采用循环伏安法对配体进行电化学聚

合! 活性炭布和
>L#>LMF

电极分别作为对电极和参

比电极! 工作电极为涂有活化后的碳纳米管的钛片

#

6!6 &@

8

$

7

此外!还在场发射扫描电镜下观察了
8

种

聚合物微观形貌!并进行了循环伏安%恒流充放电及

交流阻抗谱测试
7

!

实 验

!"!

实验材料与电极制备

%&'())

碱基过渡金属聚合物单体
"(

&

H:FIB

$的制

备'水浴
1D "

下把水杨醛溶解在乙醇中!之后按水杨

醛与乙二胺摩尔比为
8#6

加入乙二胺!均匀搅拌下反

应
8 '

!最后加入对应摩尔比例的硝酸镍!均匀搅拌

反应
8 '

并进行洗涤%过滤%烘干
7

采用邻苯二胺替换

乙二胺进行与上述步骤一致的反应即可制得聚合物

单体
"(

&

H:FJ'IB

$

7

%&'())

碱基过渡金属聚合物
JAFG +"(

&

H:FIB

$

-

和

JAFG+"(

&

H:FJ'IB

$

-

电极的制备'将化学合成法得到的

单体
"(

&

H:FIB

$和
"(

&

H:FJ'IB

$配成
6 @@AF#K

的乙腈

溶液
7

在以碳纳米管电极为工作电极% 活性炭布和

>L#>LMF

电极分别作为对电极和参比电极的三电极

体系中!循环伏安条件为'扫描速率'

8D @NOH

!圈数'

6D

圈 !分别对
"(

&

H:FIB

$和
"(

&

H:FJ'IB

$单体溶液进

行电化学沉积得到对应的
%&'())

碱基过渡金属聚合

物电极
!

!"!

电化学性能测试及形貌观察

采用三电极体系!在
NPE8

电化学工作站&普林斯

顿$上进行测试
!

其中!涂有活化碳纳米管&

D!8 @LO

片$

的钛片&集流体!

6!6 &@

8

$为工作电极!以活性炭布和

>LO>LMF

电极分别作为对电极和参比电极
! 6!D @AFOK

QR

,

PI"9S

.

O>"

溶液&购于深圳新宙邦科技股份有限

公司$为测试电解液
!

循环伏安测试和恒流充放电测

试的电压范围分别为
DT6!8 N

和
DT6!D N!

电化学阻

抗测试频率扫描范围
6DD UVW$6D @VW

!电位为
D N7

此外 ! 还采用傅里叶红外光谱 &

%'(@:<WXY S?Z[3

4.DD%

$测试聚合物分子结构!以及场发射扫描电子

显微镜&

SQ%QP

!

\I(HH %XJ;>00

德国$观察聚合物的

微观形貌
!

#

结果与讨论

#"!

红外光谱

图
6

所示为碳纳米管电极材料以及
8

种聚合物

分别复合后的红外光谱测试结果
! , ..D &@

36 处的吸

收峰对应的是
$3V

键的伸缩振动!可能是由于材料

测试样品吸收了空气中的水所导致
!

对比碳纳米管

电极在聚合前后的红外光谱! 发生聚合后的电极材

料红外光谱中有聚合物特征的化学键!如
6 168 &@
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处的吸收峰! 其对应于
!"#

键的伸缩振动"

$ %&'!

$ (%' )*

+$的吸收峰对应于苯环骨架的伸缩振动
,

此

外! 区间
-.'!%-' )*

+$和
&/'!&'' )*

+$之间的吸收

峰分别对应的是
#0+1

键和
#0+#

键的伸缩振动
,

由

此可以知道!聚合溶液中发生电化学聚合后!对应的

聚合物已经沉积到了碳纳米管上
,

同时! 图
$

中
2

#

)

的红外吸收光谱比较可以看到!聚合物分子中化学键

的不同导致
2

在
( '''!3 .(% )*

+$ 之间出现了
!4

3

的吸收峰!而
)

中并未出现$图
3

中单体的分子式可

以看出%

, 3 (-' )*

+$ 出现的吸收峰表示样品中还存

在清洗过程中残留的乙腈
,

!"!

微观形貌

图
(

所示为
56!#78

和
9):0;;

碱基过渡金属聚

合物的微观形貌
,

对比图
(

$

<

%&图
(

$

2

%可以看到!经

过电沉积
=>?@A#0

$

8<?BC

%

D

后!碳纳米管因管壁上包覆

了
9):0;;

碱基过渡金属聚合物导致管径略微变粗 !

并且碳纳米管基底的孔隙也变小了
,

图
(

$

2

%中 !碳

纳米管基底的表面
=>?@A#0

$

8<?BC

%

D

呈长条的纳米带

状相互交织 !其宽度大约为
3'' C*

!长度可以达到

',%!$ !*,

然而!图
(

$

)

%中生成的
=>?@A#0

$

8<?=:BC

%

D

仅仅依附在碳纳米管层上生长! 碳纳米管变粗明显
,

两者的不同之处可能是由于胺取代基团
=

电子对与

!"#

的
=

键共轭结合的程度不一样
,

其中 !

=>?@A#0

$

8<?=:BC

%

D

中的苯环
"

与碳纳米管壁之间的联结相

对于乙二胺的乙基基团与碳纳米管壁之间联接更紧

密!于是!部分
=>?@A#0

$

8<?BC

%

D

聚合反应发生在碳纳

米管层外
,

<,56!#78

2,=>?@A#0

$

8<?BC

%

D

),=>?@A#0

$

8<?=:BC

%

D

图
#

电极材料的红外光谱测试结果
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单体分子结构
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碱基过渡金属聚合物电极材料的
>?8

像
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公式计算得到的电荷扩散

系数值
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图
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循环伏安测试曲线峰电流与扫描速率平方根关系曲线
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电化学性能测试

图
=

所示为聚合物电极材料循环伏安测试结果
&

图
=

中循环伏安测试曲线可以分为
"#"&= .

和
"&=#

!&' .

两部分
&

在电位为
"#"&= .

中$

FE?6GG

碱基过渡

金属聚合物电化学活性不高$电极材料的电容主要是

双电层电容$因而循环伏安曲线是平坦的
&

然而当扫

描电位达到
"&= .

后$

FE?6GG

碱基过渡金属聚合物的电

化学活性开始逐渐增大$氧化还原反应增多$出现了一

对明显的氧化还原峰
&

此时电容由双电层电容和氧化还

原准电容组成$ 并且准电容占大部分
&

对比
'

种聚合

物的氧化还原峰$

>123456

"

/829:

#

<

的循环伏安测试曲

线的氧化还原峰电位差在
%"" -.,/

时$电压为
"&!! .

$

>123456

"

/82>?9:

#

<

则为
"&!@ .&

这说明
>123456

"

/829:

#

<

的氧化还原性能较
>123456

"

/82>?9:

#

<

好
&

通过
H8:B29/)/9I6EJ

公式%

!

"

K"&==( +

"

#$

#

+,'

"

%&

#

)!,'

"

'

(

#

!,'

)

"

!

#

其中
L '

为电荷扩散系数$

(

为扫描速率$

)

为聚

合物膜表面浓度
&

对不同扫速下的循环伏安测试曲

线的峰电流对扫描速率的平方根进行作图$如图
%

所

示
&

对不同峰电流密度进行点的拟合$ 可以得到
!""

%"" -.,/

内不同扫描速率范围的电荷扩散系数
&

通

过计算得到了表
!

的结果
&

从表
!

结果可知$ 不同扫描速率范围内聚合物

>123456

"

/82>?9:

#

<

电极的电荷扩散系数都大于相同

扫描速率范围下
>123 456

"

/829:

#

<

电极的电荷扩散

系数
&

这说明相同循环伏安条件下制备得到的

>123456

"

/82>?9:

#

<

比
>123456

"

/829:

#

<

拥有更好的电荷

扩散能力
&

由于
>123456

"

/82>?9:

#

<

的苯环基团的
!

键比
>123456

"

/829:

#

<

的乙基基团
C)C

键具有更好的

电子传输能力$故过渡金属离子与
!

键之间的电子

传输阻力更小
&

!"

%

"

)%

)!"

"&" "&' "&= "&( "&$ !&" !&'

"

8

#

>123456

"

/829:

#

<

电
流
密
度

,

"

-
A

!

E
-

)
'

#

!" -.,/

=" -.,/

$" -.,/

!"" -.,/

'"" -.,/

+"" -.,/

%"" -.,/

电压
,.

图
F

聚合物材料电极循环伏安测试曲线
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电
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!"#$%&

!

'()*+$,

"

&-)./

#

0

!

'()*+$,

"

&-)'1./

#

0

在电

流密度为
2324 56785

9下的恒流充放电图$其中电压范

围为
2!:32 ;

$ 如图
<

所示
3 !"#$%&

恒流充放电曲线

为相互对称的三角形$主要和其双电层电容储能方式有

关
3

然而$对于另外
9

种聚合物电极材料$与循环伏安测

试中的曲线类似
3

在低电压范围内$聚合物的电化学

活性较低 $电容以双电层电容为主 $而在高电压范

围则绝大部分是准电容
3

另外 $ 同一电流密度

"

2324 56785

9

#下 $

'()*+$,

"

&-)'1./

#

0

恒电流充放电

时间较
'()*+$,

"

&-)./

#

0

长 $几乎是
'()*+$,

"

&-)./

#

0

相同电流密度下充放电时间的
=

倍
3

一方面 $由于

在相同的聚合单体溶液浓度和时间下沉积聚合的

'()*+$,

"

&-)'1./

#

0

质量更多$使得电极能储存更多的电

量
3

另一方面$包覆在碳纳米管表面的
'()*+$,

"

&-)'1./

#

0

相比于在碳纳米管表面和碳纳米管层周围的聚合物

'()*+$,

"

&-)./

#

0

纳米带来说利用率更高
3 >?!

图和
9

种电极材料扩散系数可以很好的反应出% 仅沿着碳

纳米管表面生长的
'()*+$,

"

&-)'1./

#

0

能被更充分地

利用以及与电解液接触更好$并且有利于电荷的扩散
3

图
@

所示为电极材料分别为
!"#$%&

!

'()*

+$,

"

&-)./

#

0

!

'()*+$,

"

&-)'1./

#

0

在 频 率 范 围 为
:22

ABC!:2 5BC

$ 电位为
2 ;

下测得的交流阻抗谱
3

图

@

中的交流阻抗谱是典型的超级电容器材料的交流

阻抗谱
3

图
@

中的阻抗谱曲线可以分为高频区的圆

弧部分! 中频区的斜线部分以及低频区的直线部分
3

由图
@

可知$在中频区"图
@

插图#

'()*+$,

"

&-)'1./

#

0

!

'()*+$,

"

&-)./

#

0

!

!"#$%& =

种材料的阻抗谱曲线斜

率逐渐减小近似垂直于实轴$

'()*+$,

"

&-)./

#

0

材料的

阻抗谱曲线斜率比
'()*+$,

"

&-)'1./

#

0

小且接近
D4 "

$

这说明相比于
'()*+$,

"

&-)'1./

#

0

电极$

'()*+$,

"

&-)./

#

0

电极的扩散步骤更成为了整个电极过程的控制性步

骤
3

交流阻抗谱高频区的圆弧代表电极电化学反应

电阻 $ 大小为圆弧的直径
3

从图
@

中可知 % 测得

!"#$%&

!

'()*+$,

"

&-)./

#

0

!

'()*+$,

"

&-)'1./

#

0

三者的

电化学反应电阻分别为
23@< !

$

23<@ !

$

23D4 !3

这表

明聚合物的沉积加快了碳纳米管的电化学反应$而且

具有亚胺苯环基团的
'()*+$,

"

&-)'1./

#

0

改善效果较

'()*+$,

"

&-)./

#

0

好
3

同时$这与之前分析得到的结果相

对应$即在
'()*+$,

"

&-)'1./

#

0

中的亚胺苯环基团拥有

更好的电荷传递能力
3

比容量是衡量超级电容器材料的一个重要参数$

其大小代表了储存电荷能力的强弱
3

图
E

所示是由

恒流充放电曲线计算得出的聚合物比容量随电流密度

的变化图
3

图
E

中可知$

=

种电极材料的比容量都随着

电流密度的增大而减小
3

聚合物
'()*+$,

"

&-)'1./

#

0

比容

量较
'()*+$,

"

&-)./

#

0

高$前者比容量几乎达到后者的
9

倍
3

而
>81,FF

碱基过渡金属聚合物
'()*+$,

"

&-)./

#

0

的

储能主要是通过
$,

9G

!$,

=G之间的相互转化实现 +9:0

$图
!

电流密度为
"#"$ %&'(%

)恒流充放电测试结果
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图
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图
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不同电流密度下的电极材料比容量
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单体
!"

!

#$%&'()

"

*

用亚胺苯基基团代替了单体
+"

!

#,%()

"

亚胺乙基基团使得电荷扩散系数变大 # 导电性增

强$ 这不仅使得聚合物空隙内材料的利用率更高 $

最终增加了电荷的存储
-

同时$ 胺苯环取代基与亚

胺键之间还形成了更稳定的共轭
-

因此$ 综合上述

情况可以得出
&.%/0!"

!

#,%&'()

"

*

的电荷存储能力较

&.%/0!"

!

#,%()

"

*

强
-

!

结 论

用化学合成法制备了具有不同亚胺基团的
!"

!

#,%()

"和
!"

!

#,%&'()

"单体$通过电化学方法在碳纳

米管电极上沉积得到
12'"33

碱基过渡金属聚合物

&.%/0+"

!

#,%()

"

*

和
&.%/0+"

!

#,%&'()

"

*-

观察了相同的

条件下制备的
&.%/0+"

!

#,%()

"

*

和
&.%/0+"

!

#,%&'()

"

*

电

极微观形貌并进行了电化学性能的测试
-

经测试结

果分析可知$包覆在碳纳米管上的
&.%/0+"

!

#,%&'()

"

*

由于亚胺苯环基团与亚胺键之间发生的共轭比

&.%/0+"

!

#,%()

"

*

的乙基基团与亚胺键间的共轭更稳

定$所以
&.%/0+"

!

#,%&'()

"

*

具有更好电荷扩散系数$

并且相同质量下能够存储更多的电荷量
-
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