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Abstract: In this paper, five hybrid copolymers of HCF/PANI, HCF/P(ANI:pPD=5:1), HCF/P(ANI:pPD=3:1), 

HCF/P(ANI:pPD=1:1), HCF/PpPD were prepared by in-situ synthesis using the prepared ferricyanic acid (HCF) as doping acid 

with electrochemical activity. The prepared hybrid material was further applied as cathode electrode to prepare lithium battery. 

And the structure, morphology, electrochemistry and battery performance of the prepared material were studied in detail. FTIR 

spectra show that hybrid materials have been successfully prepared. SEM results showed that with the increase of 

p-phenylenediamine monomer in aromatic amine copolymer, the morphology of hybrid materials gradually decreased from the 

granular morphology of HCF/PANI to a relatively flat stacking state. Cyclic voltammetric (CV) test showed that the redox 

reaction for arylamine polymer and HCF presented two obvious characteristic peaks. And the introduction of a small amount of 

p-phenylenediamine monomer caused the oxidation/reduction potential of hybrid material (HCF/P(ANI:pPD=5:1)) to be 

significantly close each other and the peak space to decrease. With further increasing the proportion of p-phenylenediamine 

monomer in aromatic amine copolymer, the oxidation peak and reduction peak of hybrid material move reversely to high 

potential and low potential respectively. Battery performance studies showed that the initial charge-discharge specific capacities 

of HCF/PANI，HCF/P(ANI:pPD=5:1)，HCF/P(ANI:pPD=3:1)，HCF/P(ANI:pPD=1:1)，HCF/PpPD were 191.3 and 103.5 

mAh·g
-1

, 105.8 and 82.8 mAh·g
-1

, 86.9 and 73.9 mAh·g
-1

, 55.4 and 28.1 mAh·g
-1

, 19.2 and 12.6 mAh·g
-1

, respectively With the 

increase of p-phenylenediamine comonomers in hybrid materials, the cyclic stability of electrode materials has been improved to 

some extent. At the same time, the hybrid material has good rate retention. 
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摘要：以制备的铁氰酸（HCF）为具有电化学活性的掺杂酸，采用原位合成法制备了HCF/PANI，HCF/P(ANI:pPD=5:1)，

HCF/P(ANI:pPD=3:1)，HCF/P(ANI:pPD=1:1)，HCF/PpPD五种杂化共聚物。并以制备的杂化材料为正极制备锂电池，

研究制备材料的结构、形貌、电化学和电池性能变化规律。FTIR光谱表明杂化材料已被成功制备。SEM结果表明，随

着芳胺共聚物中对苯二胺单体的增加，杂化材料的形貌由HCF/PANI的颗粒状形貌逐渐变细，并形成较为平整的堆积

态。循环伏安测试表明，芳胺聚合物和铁氰化物的氧化还原反应具有明显特征峰，少量对苯二胺单体的引入使杂化材

料（HCF/P(ANI:pPD=5:1)）的氧化/还原电位两对氧化/还原峰的明显靠近且峰间距的降低。随着进一步增加芳胺共聚
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物中对苯二胺单体的比例，杂化材料的氧化峰值与还原峰值又分别向高电位和低电位移动。电池性能研究表明，

HCF/PANI，HCF/P(ANI:pPD=5:1)，HCF/P(ANI:pPD=3:1)，HCF/P(ANI:pPD=1:1)和(e)HCF/PpPD的首次充放电比容量

分别为191.3和103.5mAh·g
-1、105.8和82.8mAh·g

-1、86.9和73.9mAh·g
-1、55.4和28.1mAh·g

-1、19.2和12.6mAh·g
-1。随着

杂化材料中对苯二胺共聚单体的增加，电极材料的循环稳定性得到一定改善和提高。同时杂化材料具有较好的倍率保

持率。 

关键词：聚苯二胺，普鲁士蓝，锂电池，电化学性能 

 

1．引言 

近年来，在材料科学领域中，新型有机/无机杂化材

料正引起人们的广泛关注。该类材料由于有机和无机组分

的协同效应，使其具有突出的性能，在光、电、磁等领域

具有广泛的应用前景[1-3]。 

有机共轭聚合物(COPs)是一类非常特殊的聚合物功

能材料，由于其独特的共轭结构，导电性，电化学活性，

使它们成为功能聚合物功能材料研究的热点[4-9]。比如，

芳胺聚合物中的聚苯胺在常温下经过化学和电化学掺杂

过程使其具有优异的导电性能，并且由于其易于合成、原

料易得、结构多样化、掺杂原理独特、导电性和稳定性好

等优势，是目前最具应用前景的导电聚合物。而聚苯二胺

作为一种重要的芳香二胺类聚合物，因为其大分子结构中

含有比聚苯胺较多的活性自由氨基和亚胺基，并且还拥有

多功能性，近年来已被广泛关注[10-15]。 

普鲁士蓝(prussian blue，PB)及其衍生物是一种混合价

态的化合物。其具有优良的电化学可逆性，高度的稳定性，

容易制备等优点，因此在化学修饰电极、电显示、电催化、

二次储能电池等方面有很大的应用前景[15-29]。 

本论文通过化学方法制备具有电化学活性的铁氰酸化

合物，并以制备的上述铁氰酸为掺杂剂和电化学活性物质，

采用原位聚合法制备不同苯胺和对苯二胺单体比例的的系

列铁氰酸掺杂苯胺-对苯二胺共聚物杂化材料。同时以制备

的系列杂化材料为锂电池正极，研究不同单体投料比对杂

化电极材料的结构、形貌、电化学和电池性能影响规律。 

2．实验部分 

2.1．实验材料与药品 

实验过程中采用的原料有高氯酸（HClO4，70-72%，

AR）天津市鑫源化工有限公司；铁氰化钾（K3Fe(CN)6，

99.5%，AR）、苯胺（Aniline，99.5%，AR）、对苯二胺

（CP）国药集团化学试剂有限公司；Super p li 导电炭黑

（特密高）、PVDF、电解液(1mol/L LiPF6 EC∶DMC∶

EMC＝1∶1∶1（w/w）)均购自太原迎泽区力之源电池销

售部。 

2.2．铁氰酸及其掺杂芳胺共聚物杂化材料制备 

铁氰酸制备：先用量筒量取100mL去离子水倒入

250mL的烧杯中，再用规格为10mL的量筒量取17.8mL的

高氯酸溶液，缓慢倒入烧杯中，配制成浓度为2.1mol/L的

100mL高氯酸溶液；称量5.679g铁氰化钾，溶解到25mL去

离子水中；然后量取25mL上述配制好的高氯酸溶液加入

到铁氰化钾溶液中；经过均匀搅拌用布氏漏斗过滤掉白色

沉淀物高氯酸钾，得到黄色溶液铁氰酸。 

铁氰酸掺杂苯胺 -对苯二胺共聚物制备：配制成

0.2mol/L的苯胺溶液；量取25mL配制好的苯胺溶液倒入

250mL的烧杯中，用胶头滴管取上述得到的黄色溶液铁氰

酸逐滴滴加到苯胺溶液中；在室温下搅拌反应3天，然后

过滤、水洗3次，最后得到墨绿色滤饼进行干燥至少12h

以上。最终产物为黑绿色粉末。 

用天平称量2.163g对苯二胺，溶解到去离子水中，配

制成0.2mol/L的100mL溶液；再用量筒量取25mL配制好的

对苯二胺溶液，取上述得到的黄色溶液铁氰酸逐滴滴加到

对苯二胺溶液中；放入转子用磁力加热搅拌器在室温下搅

拌3天，然后取下溶液进行2遍以上的水洗、过滤，最后得

到黑色滤饼进行干燥至少12h以上。最终产物为黑色粉末

的产品（HCF/PANI）。 

铁氰酸掺杂苯胺-对苯二胺共聚物的制备具体如下，

分别配制苯胺+对苯二胺浓度为0.2mol/L的单体溶液25mL，

将制备铁氰酸逐滴滴加到不同摩尔比的混合溶液中；具体

反应过程如HCF/PANI制备过程。其中混合单体溶液中苯

胺:对苯二胺摩尔比分别为5:1，3:1，1:1，0:1，所得对应

产 物 分 别 表 达 为 HCF/P(ANI:pPD=5:1) ，

HCF/P(ANI:pPD=3:1)，HCF/P(ANI:pPD=1:1)和HCF/PpPD。 

2.3．表征与测试 

红外光谱（FTIR）采用美国热电公司NEXUS470型傅

立叶变换红外光谱仪采集，测试波段为4000-400cm
-1；扫

描电镜分析（SEM）采用日本电子公司JSM-6360LV型场

发射扫描电镜观察样品的表面形貌、颗粒大小和颗粒的分

布情况；循环伏安测试采用上海华辰CHI660E型电化学工

作站对半电池进行循环伏安测试，扫描的速度设置为

1mV/s，电压范围设置为2.5-4.2V。测试过程中，以金属锂

片作为对电极和参比电极；材料的电池性能测试在武汉金

诺电子有限公司的LAND电池测试系统（CT2001A，

5V/10mA）上进行充放电测试，电压范围为2.5-4.2V，以

50mA·g
-1的充放电速率进行恒流充放电性能测试。采用恒

电流充放电法测试电池的比容量和循环性能，并且在50、

100、200、500mA·g
-1的充放电速率进行阶梯充放电性能

测试。交流阻抗测试使用上海辰华CHI660E型电化学工作

站 对 样 品 进 行 交 流 阻 抗 测 试 ， 频 率 范 围 设 置 为

0.01Hz-100kHz，振幅5mV。阻抗测试采用两电极体系，

分别以活性物质为工作电极，电池的负极（锂片）为对电
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极和参比电极，在放电后的平台电压下对实验半电池进行

测试。 

2.4.电极制备及半电池组装 

电极的制备：采用涂膜法制备电极，N-甲基吡咯烷

酮(NMP)作为溶剂，将原料按照质量比m（杂化材料）∶

m（导电剂乙炔黑）:m（PVDF）=50:40:10的比例混合

成正极浆液，再将浆液涂在预处理过的铝箔上，在真空

干燥箱中于70°C下干燥24h，压片（16Mpa）后得到正

极片。 

半电池的组装：半电池组装是在高纯Ar保护的手套

箱中完成，手套箱中的湿度和氧含量保持在1ppm以下。

以金属锂片为对电极和参比电极，1mol/LLiPF6EC∶

DMC∶EMC＝1∶1∶1（w/w）溶液为电解液，聚丙烯

微孔膜(Celgard2300)为隔膜，组装成CR2032扣式半电池。

组装好的电池进行封口并静置12h，以便电解液能够在

电池两极之间扩散均匀，使电解液与电池的两极完全接

触。 

3．结果与讨论 

3.1.FTIR分析 

图 1 为 样 品 HCF/PANI ， HCF/P(ANI:pPD=5:1) ，

HCF/P(ANI:pPD=3:1)，HCF/P(ANI:pPD=1:1)和HCF/PpPD

的红外光谱。.如图1所示，五种杂化材料在2060-2080cm
-1

附近存在-CN伸缩振动特征吸收峰，证明HCF已经掺杂进

了聚合物中。同时，对比HCF/PANI和HCF/PpPD杂化材料

特征吸收峰，HCF/P(ANI:pPD=5:1)，HCF/P(ANI:pPD=3:1)

和 HCF/P(ANI:pPD=1:1) 三种芳胺共聚物杂化材料在

1575cm
-1和1510cm

-1处特征吸收峰归属于醌式结构的伸缩

振动特征吸收峰和苯环伸缩振动特征吸收峰；在1289cm
-1

特征吸收峰处归属于-HN-C6H4-NH-中的C-N伸缩振动特

征吸收峰；在1175cm
-1处特征吸收峰处归属于醌式结构的

C-N伸缩振动；在828cm
-1处特征吸收峰处归属于1，4取代

苯环上的C-H键平面外剪切振动特征吸收峰；在515cm
-1

处特征吸收峰处归属于芳环弯曲振动特征吸收峰。上述特

征说明三种不同比例的苯胺-对苯二胺共聚物是以头尾连

接形式聚合的，聚合物中包括苯胺和对苯二胺两种功能单

体，同时，采用原位掺杂聚合法成功将铁氰酸分子掺杂进

入聚芳胺共聚物材料体系。 

 

图1 (a)HCF/PANI，(b)HCF/P(ANI:pPD=5:1)，(c)HCF/P(ANI:pPD=3:1)，

(d)HCF/P(ANI:pPD=1:1)，(e)HCF/PpPD的红外光谱图。 

3.2．SEM分析 

 

图2 (a)HCF/PANI，(b)HCF/P(ANI:pPD=5:1)，(c)HCF/P(ANI:pPD=3:1)，(d)HCF/P(ANI:pPD=1:1)，(e)HCF/PpPD的SEM图。 
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图3 (a)HCF/PANI，(b)HCF/P(ANI:pPD=5:1)，(c)HCF/P(ANI:pPD=3:1)，

(d)HCF/P(ANI:pPD=1:1)，(e)HCF/PpPD的循环伏安曲线图。 

图 2 分 别 为 HCF/PANI ， HCF/P(ANI:pPD=5:1) ，

HCF/P(ANI:pPD=3:1)，HCF/P(ANI:pPD=1:1)和HCF/PpPD五

种杂化材料的SEM图。由图可以看出，HCF/PANI的杂化材

料的表现为较大的颗粒状形貌，而随着聚对苯二胺单体的引

入，聚芳胺共聚物杂化材料体系的颗粒变小。当芳胺聚合物

完全为PpPD纯材料时，HCF/PpPD杂化材料的颗粒甚至变得

更小，以至于材料表面变得较为平滑，呈现密集堆积平面形

貌。研究结果表明，芳胺共聚物的组成对铁氰酸掺杂的芳胺

共聚物杂化材料的形貌产生明显影响，这种差异可能是由于

单体阳离子自由基结构的稳定性的差异所引起分子组成和

聚合力变化，并最终导致材料的二次堆积形貌的变化。 

3.3.循环伏安测试分析 

图3为五种杂化材料的循环伏安曲线，扫描速率均为

1mV/s。从图中可以看出，HCF/PANI杂化材料分别在

3.24/2.89V和3.94/3.53V位置出现两对明显的氧化还原峰，分

别对应Fe(CN)6
3-/4-和聚苯胺氧化/还原反应峰，其峰间距为

0.35V 和 0.41V 。相对应地，随着对苯二胺的引入，

HCF/P(ANI:pPD=5:1)杂化材料的氧化/还原峰位置分别出现

在3.46/3.12V和3.89/3.61V位置，其峰间距为0.34V和0.27V。

其两对氧化/还原峰的明显靠近且峰间距的降低表明，少量

对苯二胺芳香单体的引入能明显改善杂化材料的极性并降

低复合电极的极化。随着进一步增加芳胺共聚物中对苯二胺

单体的比例，HCF/P(ANI:pPD=3:1)、HCF/P(ANI:pPD=1:1)、

HCF/pPD三种杂化材料的氧化峰值与还原峰值又分别向高

电位和低电位移动，表明进一步增加对苯二胺单体的比例降

低了芳胺共聚物材料的共轭，使杂化电极材料的极化增加，

导致氧化峰和还原峰的距离增大。同时，氧化还原峰面积随

着对苯二胺单体的增加逐渐降低，表明其电存储性能变差。 

3.4.充放电性能测试 

图 4 为 HCF/PANI ， HCF/P(ANI:pPD=5:1) ，

HCF/P(ANI:pPD=3:1)，HCF/P(ANI:pPD=1:1)，HCF/PpPD五

种杂化材料在1mol/LLiPF6EC∶DMC∶EMC＝1∶1∶1(w/w)

电解质中，以50mA·g
-1恒定充放电速率下测试的首次充放电

曲线。如图所示，HCF/PANI，HCF/P(ANI:pPD=5:1)，

HCF/P(ANI:pPD=3:1)，HCF/P(ANI:pPD=1:1)和(e)HCF/PpPD

的首次充放电比容量分别为191.3和103.5mAh·g
-1、105.8和

82.8mAh·g
-1、86.9和73.9mAh·g

-1、55.4和28.1mAh·g
-1、19.2

和12.6mAh·g
-1。并且，HCF/PANI杂化电极材料呈现一个放

电平台，这是由于铁氰酸掺杂所致。随着芳胺共聚物中对苯

二胺单体的引入，充放电比容量逐渐降低，这与CV测试过

程中逐渐减小的曲线面积相一致。 

 

图4 (a)HCF/PANI，(b)HCF/P(ANI:pPD=5:1)，(c)HCF/P(ANI:pPD=3:1)，

(d)HCF/P(ANI:pPD=1:1)，(e)HCF/PpPD在50mA.g-1充放电速率下的首次

充放电曲线。 

该杂化材料的储能机制可解释为：铁氰酸掺杂聚苯胺、

聚对苯二胺以及苯胺和对苯二胺的共聚物得到的杂化材

料中的阴离子锚定在杂化物上，阳离子由有机溶剂电解质

中的Li
+提供，分别在在还原和氧化时嵌入和脱嵌。而相

比于传统小分子无机酸掺杂导电有机物过程中，伴随着阴

离子的嵌入/脱嵌过程所发生氧化/还原反应。 

 

图5 (a)HCF/PANI，(b)HCF/P(ANI:pPD=5:1)，(c)HCF/P(ANI:pPD=3:1)，

(d)HCF/P(ANI:pPD=1:1)，(e)HCF/PpPD在50mA.g-1速率下放电的循环性

能图。 
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图5为五种杂化材料电池的充放电循环性能测试图。

如 图 所 示 ， HCF/PANI ， HCF/P(ANI:pPD=5:1) ，

HCF/P(ANI:pPD=3:1)，HCF/P(ANI:pPD=1:1)，HCF/PpPD

五种杂化材料在循环10圈以内比容量都有缓慢上升，然后

又逐渐降低，起始的容量升高可能是由于电极材料的缓慢

活化过程所致。HCF/PANI在充放电50次后，放电比容量

从首次的103.5mAh·g
-1先上升一段，循环10圈左右之后缓

慢 降 至 84.3mAh·g
-1 ， 容 量 损 失 率 仅 为 18.8% 。 而

HCF/P(ANI:pPD=5:1)和HCF/P(ANI:pPD=3:1)也展示出了

相似的特性，在50次充放电过后，其放电比容量分别从首

次的73.8mAh·g
-1、60.2mAh·g

-1先上升一段，循环10圈左

右之后慢慢降至60.3mAh·g
-1和55.2mAh·g

-1，容量损失率

分别仅为18.3%和8.3%。然而，HCF/P(ANI：pPD=1:1)和

HCF/PpPD放电容量具有较高的保持率。相对而言，研究

发现，随着杂化材料中对苯二胺共聚单体的增加，电极材

料的循环稳定性得到一定改善和提高，这可能是由于形成

的芳胺共聚中增加的氨基基团提高了与铁氰酸根离子的

静电相互作用，提高了电极材料的循环稳定性。 

图 6 是 HCF/PANI ， HCF/P(ANI:pPD=5:1) ，

HCF/P(ANI:pPD=3:1)，HCF/P(ANI:pPD=1:1)，HCF/PpPD

五种杂化材料在50、100、200、500mA·g
-1充放电速率下的

充放电曲线。从图 5中可以看出，五种杂化材料在

50-500mA·g
-1充放电速率下，各阶梯循环中的首次放电比容

量分别为105、70.8、60.2、22和12.5mAh·g
-1，到200mA·g

-1

放电结束，五种杂化材料的比容量为89.90、65.49、66、33

和10.1mAh·g
-1。表明材料具有相对较好的倍率保持性。另

外，如图7所示，从不同放电倍率曲线特征可以看出，五钟

杂化电极材料的放电曲线在不同的放电倍率下具有相似的

放电曲线特征，表明，杂化电极材料在不同的放电倍率条

件下具有稳定的物质结构，并未发生物质结构的明显变化。 

 

图6 (a)HCF/PANI，(b)HCF/P(ANI:pPD=5:1)，(c)HCF/P(ANI:pPD=3:1)，

(d)HCF/P(ANI:pPD=1:1)，(e)HCF/PpPD在50，100，200，500mA·g-1四

种不同放电倍率下的循环性能图。 

 

图7 (a)HCF/PANI，(b)HCF/P(ANI:pPD=5:1)，(c)HCF/P(ANI:pPD=3:1)，(d)HCF/P(ANI:pPD=1:1)，(e)HCF/PpPD在50，100，200，500mA.g-1四种不同

放电速率下的放电曲线图。 
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3.5．交流阻抗测试 

图8给出了五种杂化材料的交流阻抗谱。由图可见，

样品的交流阻抗图谱由半圆形的高频区和直线形的低频

区组成。图谱的起始位置在高频区与Zre轴上的交点对应于

电解液的欧姆电阻(Re)，半圆的前半部分是Li
+通过电极和

电解液的SEI膜的阻抗，半圆的后半部分则是电荷的转移

电阻(Rct)。而低频区的直线部分体现的是Li
+在材料内部的

扩散，也叫Warburg扩散阻抗(Zw)。因此，图中半圆弧的

直径大小说明了电极界面处的电荷转移的电阻大小，电极

的圆弧越大意味着Li
+在电极上嵌入/脱出时所对应的电荷

转移过程的阻力越大，反之，则越小。由图中可知，曲线

的形状相似，并且高频区的半圆形很小，这说明虽然正极

材料不同，但是其对于电解质溶液中离子的电导率和迁移

率的影响是非常小的。然而值得注意的是，从图中可以发

现不同曲线的半圆弧直径相差较大，说明在这五种材料制

备的扣式电池中，电荷转移阻抗(Rct)部分存在着很大的区

别。五种杂化材料电荷转移阻抗依次分别约为2150Ω、

2520Ω、2910Ω、4460Ω、5620Ω。所以可以得到随着杂化

材料中芳胺共聚物中对苯二胺含量的增加，杂化电极材料

中Li
+嵌入/迁出所对应的电荷转移过程的阻力逐渐变小。 

 

图8 (a)HCF/PANI，(b)HCF/P(ANI:pPD=5:1)，(c)HCF/P(ANI:pPD=3:1)，

(d)HCF/P(ANI:pPD=1:1)，(e)HCF/PpPD的交流阻抗图。 

4．结论 

本文首先采用原位合成法制备了 HCF/PANI ，

HCF/P(ANI:pPD=5:1) ， HCF/P(ANI:pPD=3:1) ，

HCF/P(ANI:pPD=1:1)，HCF/PpPD五种杂化共聚物。FTIR

光谱测试证实铁氰酸掺杂聚芳胺共聚物杂化材料已被成

功制备。SEM测试结果表明，芳胺共聚物的组成对铁氰酸

掺杂的芳胺共聚物杂化材料的形貌产生明显影响。随着芳

胺共聚物中对苯二胺单体的增加，杂化材料的形貌由

HCF/PANI的颗粒状形貌逐渐变细，并形成较为平整的堆

积态。循环伏安测试显示芳胺聚合物的氧化还原过程和铁

氰化物的氧化还原反应具有明显特征峰，少量对苯二胺单

体的引入使杂化材料（HCF/P(ANI:pPD=5:1)）的氧化/还

原电位两对氧化/还原峰的明显靠近且峰间距的降低。随

着进一步增加芳胺共聚物中对苯二胺单体的比例，

HCF/P(ANI:pPD=3:1)、HCF/P(ANI:pPD=1:1)、HCF/pPD

三种杂化材料的氧化峰值与还原峰值又分别向高电位和

低电位移动，表明进一步增加对苯二胺单体的比例降低了

芳胺共聚物材料的共轭，使杂化电极材料的极化增加，导

致氧化峰和还原峰的距离增大。同时，氧化还原峰面积随

着对苯二胺单体的增加逐渐降低，表明其电存储性能变差。

电池性能研究表明，HCF/PANI，HCF/P(ANI:pPD=5:1)，

HCF/P(ANI:pPD=3:1) ， HCF/P(ANI:pPD=1:1) 和

(e)HCF/PpPD 的 首 次 充 放 电 比 容 量 分 别 为 191.3 和

103.5mAh·g
-1、105.8和82.8mAh·g

-1、86.9和73.9mAh·g
-1、

55.4和28.1mAh·g
-1、19.2和12.6mAh·g

-1。随着杂化材料中

对苯二胺共聚单体的增加，电极材料的循环稳定性得到一

定改善和提高。同时杂化材料具有较好的倍率保持率。 
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