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新型电活性聚 (2 ,2’2二氨基苯氧基
二硫化物)的电化学合成
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摘要 : 　在 Pt 电极上 ,LiClO4 和不同酸的乙腈/ 四氢呋喃溶液中 ,通过动电位连续扫描法合成了

新型电活性聚 (2 ,2’- 二氨基苯氧基二硫化物) ( PDAPD) ,研究了电解质 LiClO4 及不同酸 ( HCl、

CF3COOH、CCl3COOH、CH3COOH)的浓度对合成产物的影响 ,实验结果表明 :浓度为 0. 1 mol/ L 的

LiClO4 及浓度在 0. 05～0. 5 mol/ L 之间的 HCl 是获得高电活性的聚合物导电膜的最佳实验条件.
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目前国内外锂离子电池的正极材料大多是采用过渡金属氧化物或硫化物 ,但这种材料存

在着生产工艺相对复杂、成本高及比能量低等不足. Visco [1～3 ]等首次提出利用有机二硫化物

作钠、锂或锂离子电池的正极材料 ,随后 Naoi[4 ,5 ]等也对有机二 (多)硫化物及其聚合物电池正

极材料进行了大量研究. 此一新型电极材料虽具有能量密度高、工作温度低、无毒及价廉等优

点. 但由于该物质的氧化还原反应速度慢 ,且可逆性差 ,从而限制了它的实际应用. 目前 ,大多

利用聚苯胺、聚吡咯等导电聚合物对聚有机二硫化物所具有的电催化作用来制备其复合正极

材料[6～8 ] ,意在改善上述不足. 但复合物中主体与客体之间系宏观的非化学作用复合 ,从而限

制了导电聚合物的电催化效率 ;另外复合材料的导电率不高 ,虽可通过加入大量的碳粉来改

善 ,但却降低了材料的利用率. 这些不利因素严重影响了聚有机二硫化物正极材料产业化的实

现.

本文通过合成新型聚 (2 ,2’2二氨基苯氧基二硫化物) ( PDAPD) ,将双硫键直接接在导电

聚苯胺的侧链上 ,目的在于提高主链聚苯胺对支链二硫键氧化还原反应的电催化效率 ,改善双

硫键的氧化还原反应的可逆性及提高其动力学反应速率.

1 　实验部分

1 . 1 　2 ,2′2二氨基苯氧基二硫化物 (DAPD)单体合成
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图 1 　Pt 电极上在 0. 05 mol/ L DAPD 单体和 0. 1 mol/ L HCl 的 AN/ THF 溶液中的循环伏安

曲线

Fig. 1 　Cyclic voltammograms for electropolymerization of DAPD in AN/ THF solutions containig

0. 05 mol/ L DAPD monomer ,0. 1 mol/ L HCl at Pt (1 cm2) ,Scan rate 50 mV·s - 1

a) no containing LiClO4 , b) 0. 02 mol/ L LiClO4

1 . 2 　试剂

将含结晶水的高氯酸锂 (分析纯)于真空中 100 ℃下除水并干燥 24 h ;乙腈 (AN)为分析纯

试剂 ,使用前减压蒸馏 1 次 ;三氟乙酸 ( TFA) 合成级试剂 ,日本株式会社产品 ;三氯乙酸

( TCA) 、乙酸、盐酸及其它溶剂均为国产分析纯试剂 ,使用前未经处理.

1 . 3 　电化学测量仪器

电化学测量在标准三电极二室电解槽中进行 ,辅助电极为光谱纯石墨 ;参比电极为 Ag/

AgCl (饱和 KCl 溶液) ;工作电极为铂丝 (直径有 0. 5 mm 或 1 mm ,长约 10 mm) ,使用前经浓硝

酸浸泡 ,再分别用蒸馏水和丙酮冲洗. 电化学合成及其分析测试采用 HDV27C 型恒电位仪和

DCD23 型低频超低频函数信号发生器 ,循环伏安曲线 (CV) 由 80386 X2Y记录仪记录. 电解质

溶液的组成为 0. 1 mol/ L LiClO4 的乙腈 (AN) / 四氢呋喃 ( THF) 混合溶液. 用于电化学合成和

分析的所有电解质溶液于测量前通氩 10 min ,测量过程中向电解质溶液液面继续通氩.

2 　结果与讨论

2 . 1 　电解质对 DAPD 电聚合的影响

以 Pt 为研究电极 ,对 AN/ THF 空白溶液 (0. 1 mol/ L LiClO4和 0. 1 mol/ L HCl) 进行循环

伏安 (CV)测试 ,在 - 0. 3～1. 1 V 电势范围内 ,CV 曲线并未出现氧化峰与还原峰 ,表明空白溶

液在此电势范围内不发生氧化还原反应[9 ] . 图 la、b 分别是在不含和含有 0. 02 mol/ L LiClO4

电解质时 ,于 0. 05 mol/ L DAPD 单体和 0. 1 mol/ L HCl 的 AN/ THF 溶液中的循环伏安曲线 ,
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图 2 　Pt 电极上在含有 0. 025 mol/ L DAPD、0. 1 mol/ L LiClO4 和不同 HCl 浓度的 AN/ THF 溶液循环

伏安曲线

Fig. 2 　Cyclic voltammograms for electropolymerization fo DAPD in AN/ THF solutions containing 0. 025

mol/ L DAPD monomer ,0. 1 mol/ L LiClO4 and various molarity of HCl at Pt electrode ,scan rate

50 mV·s - 1 . HCL concentration/ mol·L - 1 :a) 0 , b) 0. 05 , c) 0. 1 , d) 0. 2 mol/ L

图 la 示出 ,随着扫描次数的增加 ,两个氧化波的电流也随之下降 ,且第 2 波的电流下降幅度很

大. 而第 1 波的下降幅度相对较少 ,这表明在不含 LiClO4 电解质溶液中 ,其导电率低 ,难以发
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生氧化聚合反应 ,因而在电极上成膜难度大. 图 lb 中 ,第 1 个氧化波与第 2 个氧化波的电流均

随循环次数的增加而略有增加 ,可以说明此时有导电膜在电极上开始形成. 毕竟由于电解质溶

液中 LiClO4 浓度低、电导率增加不大 ,氧化聚合成膜量受到限制 ,后面的实验结果已经说明了

当 LiClO4 的浓度增至 0. 05 mol/ L 时 ,具有良好的导电性能的膜在铂电极上能顺利形成. 因

此 ,要制备导电性能好的 PDAPD 膜 ,电解质 LiClO4 的浓度不能低于 0. 05 mol/ L .

2 . 2 　盐酸浓度对 DAPD 电聚合的影响

现有的研究表明 ,无论是利用化学法还是利用电化学法合成聚苯胺或其衍生物等导电聚

合物 ,质子酸掺杂是影响产物导电性能的重要条件. Osaka 等[10 ,11 ]在有机介质中利用有机酸

三氟乙酸 (CF3COOH)及三氯乙酸 (CCl3COOH) 成功地合成了导电性能良好的聚苯胺. 而 Ya2
mada 等[12 ]报导了非水溶液中在无质子的情况下合成了导电聚苯胺.

图 2 是在含有 0. 025 mol/ L DAPD 及不同浓度的 HCl 溶液在 Pt 电极上的 CV 图. 对图

2a ,不含 HCl ,故未出现属于酸掺杂2反掺杂的氧化峰[11 ] (在 - 0. 2～0. 4 V 电势范围内) ,而且

图中所显示的不可逆氧化峰也随循环次数的增加而急剧下降 ,表明 DAPD 单体在无质子酸时

几乎不可能合成导电聚合物 PDAPD. 而在图 2b2d 中 ,随着 HCl 浓度逐渐增加 ,氧化还原峰的

电流不断增加 ,尤其是酸掺杂 - 反掺杂氧化峰 (第 1 个峰) 的增加幅度较大. 此外 ,还发现随着

扫描次数的增加 ,Pt 电极表面逐渐失去光泽 ,颜色由蓝色到深紫色慢慢加深 ,膜的厚度不断增

加. 因此 ,在酸的浓度较大时有利于形成导电性能良好的 PDAPD 膜. 必须指出在电聚合过程

中要严格控制 HCl 的浓度 ,否则 ,由于 DAPD 单体在高浓度的质子酸中容易发生分解反应 ,其

结果是引起氧硫键断裂 ,经多次实验测试表明 ,盐酸的浓度最好控制在 0. 05～0. 5 mol/ L 之

间.

图 3 是 DAPD 单体在铂电极上 ,于不同浓度盐酸溶液中电聚合的循环伏安曲线 (CV) ,其

中 LiClO4 浓度为 0. 1 mol/ L ,DAPD 的浓度为 0. 05 mol/ L ,扫描速度为 10 mV·s - 1 . 图 3 示出 ,

第 1 个氧化峰和相应的还原峰的电势几乎与电解质溶液的 p H 值无关 ,第 2 个氧化峰和相应

的还原峰电势随溶液中 HCl 浓度的增加而正移 ,第 2 个氧化峰电势 Ep 与溶液的 p H 值的关系

见图 4.

另外 ,在上述同样的条件下对苯胺的电聚合过程进行了循环伏安测试 ,并比较 PDAPD 与

PAN 两者的 CV 曲线特性图 ,结果表明 , PDAPD 电聚合时的两个氧化峰电势 ( Eox1 = 0. 25～

0. 35 V , Eox2 = 0. 70～0. 80 V) (vs Ag/ AgCl (sat . KCl)下同)比苯胺电聚合时两个峰电势 ( Eox1

= 0. 30～0. 38 V , Eox2 = 0. 75～0. 83 V)稍负. 在电聚合过程中普遍认为苯胺基阳离子的形成

(如反应 1) 是整个聚合反应的决速

步 ,由于在苯胺的邻位存在具有供电

子基的2S2O2键有利于稳定这一阳离

子 ,从而使 PDAPD 的聚合相对于聚

苯胺 ( PAN)来说要容易一些 ,即如 :

图 2d 还示出 ,在两个主要的氧

化峰之间还存在一个很小的氧化峰 ,
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图 3 　Pt 电极上 ,在含有 0. 025 mol/ L DAPD、0. 1

mol/ L LiClO4 和不同 HCl 酸度的 AN/ THF

溶液的循环伏安曲线

Fig. 3 　 Cyclic voltammograms for electropoly2
merization of DAPD monomer in AN/

THF solutions containing 0. 05 mol/ L

DAPD , 0. 1 mol/ L LiClO4 and different

concentration of HCL / mol L - 1 : 1 )

0. 025 ,2) 0. 05 ,3) 0. 1 , 4) 0. 2 , 5) 0. 4 ,

scan rate 10 mV s - 1

图 4 　图 3 中第二个氧化峰的 E1/ 2与相应的 p H 值

关系图

Fig. 4 　Relation between E1/ 2 of the second redox

process and p H in the HCl solution

当盐酸浓度较高时 ,这一小峰更加明显. 根据 Genies 等[13 ]对苯胺及其衍生物的电聚合伏安研

究结果可以推知 ,此峰对应于 PDAPD 的降解反应 ,这可能是由于单体自身生成了小分子的杂

环结构 ,不利于聚合物产物膜的进一步增长. 并且 ,当溶液酸度增加时 ,此峰变得更为明显 ,显

示酸离子 (也包括阴离子 Cl - )对产物的降解也能产生影响.

综上所述 ,在有机介质 AN/ THF 溶液中 ,要制备高电活性的 PDAPD 导电膜 ,电解质 Li2
ClO4 的浓度当在 0. 05 mol/ L 以上 ,HCl 掺杂剂控制在 0. 05～0. 5 mol/ L 的范围内 ,若 LiClO4

及 HCl 的浓度太低 ,则在 Pt 电极上难以形成 PDAPD 导电膜 ;若 HCl 的浓度太高 ,则可能引起

DAPD 单体中的2O2S2键的断裂. 此外 ,本文还分别就 DAPD 单体在 Pt . 电极上于三氟乙酸 ,三

氯乙酸和乙酸等适当浓度的溶液中之电聚合成膜能力作了详细对比研究 ,结果表明 ,在这些不

同的有机酸溶液中 ,其成膜能力顺序为 : HCl > CF3COOH > CCl3COOH > CH3COOH ,此与它们

可提供质子的能力是一致的.
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Electrosynthesis of A New Electroactive
Poly (2 ,2 ,2Diaminophenyloxydisulfide)

SU Yu2zhi1 , RAO Yan2wen1 , YAN G Ye1 , CHEN Mei2bing1 ,

Q IU Yin2ling1 , ZHAN G Yong2hua2 , GON G Ke2cheng2

(1 . Dept . of Chem . , Guangz hou U niv . , Guangz hou ,510405 China ; 2 . Polymer S t ruct ure &

Modif ication Research L ab. , South China U niv . of Tech. , Guangz hou , 510641 China)

Abstract :A new electroactive poly (2 ,2’2diaminophenyloxydisulfide) ( PDAPD) was success2
fully synthesized from acetonit rile (AN) / tet rahydrofuran ( THF) solutions containing the support2
ing electrolyte (LiClO4) and the various kinds of acids ( HCl ,CF3COOH ,CCl3COOH) on Pt elec2
t rode by consecutive cyclic voltammiry. The effects of the concentrations of supporting electrolyte

(LiClO4) and acid ( HCl ,CF3COOH ,CCl3COOH) on electrodepositon of PDAPD film were inves2
tigated. The best experimental conditions for electrosynthesis of a highly electroactive conducting

polymer film are that the concentrations are 0. 1 mol/ L and between 0. 05 mol/ L～0. 5 mol/ L ,re2
spectively for LiClO4 and HCl.

Key words : Poly (2 ,2’2diaminophenyloxydisulfide) , Electrosynthesis , Conducting polymer ,

Electroactivity
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