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对苯二胺缩对苯二甲醛席夫碱及其配合物的制备和电化学性能
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摘要：以对苯二胺和对苯二甲醛为原料缩合制备出对苯二胺缩对苯二甲醛席夫碱聚合物(PT)，研究了采用不同物质的量之比

的单体所制备的聚合物的电化学性能。利用席夫碱聚合物中N原子上的孤对电子与不同金属离子配位形成席夫碱配位聚合

物(PT‑M)，并对所形成聚合物的电化学性能进行了研究。采用X射线衍射(XRD)、红外(IR)、热重-差示扫描量热法(TG‑DSC)、
扫描电子显微镜(SEM)和能谱(EDS)对产物进行了表征，PT‑M的XRD峰强度相比于PT明显降低，表明金属离子配位进入分子

链骨架中引起的空间位阻减少了分子链排列的有序性。采用循环伏安、恒电流充放电和交流阻抗评价了所制备的配位聚合物

材料的电化学性能。研究发现，聚席夫碱铝配合物(PT‑Al)表现出较优的电化学性能，在 0.5 A·g-1的电流密度下其电容值为

649.6 F·g-1，并且具有较好的循环稳定性，在8 A·g-1的电流密度下循环1 000次后仍有80.9%的电容保持率。
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Schiff Bases Containing p‑Phenylenediamine and p‑Phenylenedicarbaldehyde
and Their Complexes: Preparation and Electrochemical Properties
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Abstract: The polymeric Schiff base (PT) was synthesized by the condensation reaction of p‑phenylenediamine and
terephthalaldehyde, and electrochemical properties of PT with different molar ratios of monomers were investigated.
The lone pair electron of the nitrogen atom in the PT can coordinate with various metal ions (PT‑M), and the results
measured indicate that PT‑M possesses better electrochemical performance compare with PT. The as‑prepared sam‑
ples were characterized by X‑ray diffraction (XRD), infrared spectrum (IR), thermogravimetry‑differential scanning
calorimetry (TG ‑ DSC), scanning electron microscope (SEM) and energy spectrum (EDS). The intensity of XRD
peaks of PT‑M decreased in comparison with the PT, indicating that the tendency of molecular chain arrangement
from order to disorder because metal ions entering polymer molecular skeleton through coordination chemical
bonds. Electrochemical properties of PT and PT‑M were evaluated by means of cyclic voltammetry (CV), galvano‑



无 机 化 学 学 报 第36卷
static charge‑discharge (GCD), and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The results show that the poly‑
meric Schiff base aluminum complex (PT ‑Al) exhibits outstanding electrochemical performance, and its capaci‑
tance can reach 649.6 F·g-1 at a current density of 0.5 A·g-1, together with remaining 80.9% after 1 000 GCD cy‑
cles at the current density of 8 A·g-1.
Keywords: polymeric Schiff base; coordination polymer; electrochemical performance; supercapacitor

能源问题是人类能否可持续发展的关键，随着

化石燃料的日益枯竭和全球变暖的日益加剧，发展

可再生能源和能源储存技术受到人们的关注。超

级电容器也称电化学电容器，是一种介于二次电池

和物理电容器之间的储能器件，具有充电/放电过程

快、循环寿命长、功率密度高、环境友好、工作温度

范围广等特点而被广泛地应用在电动汽车、太阳能

发电、储能电站、航空航天和军事等诸多领域[1‑4]。
用作超级电容器的电极材料主要有多孔碳材料[5]、
金属氧化物[6]和导电聚合物 3种类型[7]。导电聚合物

主要有聚苯胺 (PANI)、聚噻吩 (PTh)以及聚吡咯

(PPy)，其中 PANI的研究最为广泛，主要采用化学氧

化聚合法或电化学法合成。PTh[8]和 PPy[9]通过掺杂

或与其他无机材料杂化来获得更好的导电性。但

由于这类聚合物的循环性能较差，且制备时易受到

制备方法、掺杂物质和模板等因素的影响，限制了

这类导电聚合物的应用，因此探索新型稳定性高的

导电聚合物目前是聚合物研究的热点领域。

席夫碱是指含有亚胺或甲亚胺特性基团(‑RC=
N‑)的一类有机化合物，由于席夫碱‑C=N‑基团的特

性，席夫碱类材料具有光、电、磁、抗菌、抗癌、除草

等性能[10‑13]。其结构中N原子有孤对电子，能与金属

离子结合形成配位化合物，使其在医学[14]、催化[15]、
分析化学[16]、腐蚀[17]以及光致变色[18]等领域成为一

类备选材料。近年来人们对席夫碱及席夫碱盐的

导电性能做了一些研究，已有多种类型的席夫碱高

聚物相继被报道。李春生[19]以对苯二胺为原料与 4
种不同的酮类缩聚合成了 4种主链结构相同而取代

基不同的共轭性聚席夫碱，并对本征态的共轭聚席

夫碱进行碘掺杂，发现碘掺杂后电导率显著提高。

毛薇莉[20]采用缩合反应合成了共轭二茂铁席夫碱配

合物，用循环伏安法测试到一对氧化还原峰。宣

芳[21]以 2‑氨基‑8‑羟基喹啉和二茂铁甲醛为原料，合

成了一种新型的二茂铁席夫碱化合物，该化合物在

半峰电位 E1/2=0.245 V处出现了一对可逆的氧化还

原峰，表明该氧化还原反应是可逆的。现有的研究

着重于配位化合物的电催化性能，而作为导电聚合

物的一类，席夫碱聚合物及其金属配合物用作超级

电容器电极材料的研究鲜有报道。Bhanja[22]和 Li[23]
合成了基于三嗪结构的席夫碱聚合物作为超级电

容器的电极材料。这 2种材料的电化学性能较为优

异，但是合成过程复杂、参与反应的单体成本高都

成为商业化生产的重要限制因素。目前，有关席夫

碱配位聚合物的研究大都集中在聚 Salphen型镍席

夫碱 (Ni ‑Salphen)上，但是大多研究报道的聚 Ni ‑
Salphen材料电化学性能较差,很难满足实际应用的

需求[24‑25]。其它金属离子(Al3+、Co2+、Zn2+、Cr3+等)的席

夫碱配位聚合物用作超级电容器电极材料的报道

几乎没有。

利用对苯二胺与对苯二甲醛缩合制备出对苯

二胺缩对苯二甲醛导电聚合物(PT)，合成过程中加

入水合金属硝酸盐的醇溶液获得金属离子 (Al3+、
Co2+、Zn2+、Cr3+)配位掺杂的席夫碱配位聚合体(PT‑
M)。电化学性能测定表明该类聚合物及其金属配

合物具有良好的电化学性能，有望用于电化学电容

器领域。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

对苯二胺(分析纯，麦克林)；对苯二甲醛(分析

纯，麦克林)；无水乙醇(分析纯，天津市天大化学试

剂厂)；九水合硝酸铝(分析纯，天津市大茂化学试剂

厂)；六水合硝酸钴 (分析纯，天津市大茂化学试剂

厂)；六水合硝酸锌 (分析纯，天津市大茂化学试剂

厂)；九水合硝酸铬(分析纯，罗恩试剂)。
利用X射线粉末衍射仪(XRD，D/MAX‑RA，日本

Rigaku公司)研究制备材料的物相组成，铜靶 Kα辐

射(λ=0.154 18 nm)，操作电压和工作电流分别为 40
kV和 30 mA，扫描范围为 10°~50°；用扫描电子显微

镜(SEM，S‑4800,日本Hitachi公司)及EDS能谱(INCA
‑350，英国Oxford公司)研究材料的表面结构和相关

元素组成，工作电压和电流分别为 20 kV和 20 mA；
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用傅里叶红外吸收光谱(FT‑IR,Nexus 870，美国Ther‑
mo公司)研究聚合物官能团情况，测试波长范围

4 000~500 cm-1；用热分析仪(德国耐驰仪器公司)研
究材料的热稳定性，N2气氛，10 ℃·min-1的升温速

率，测试温度范围是从室温到 1 000 ℃；用电化学工

作站测试所制备材料的电化学性能(CS310，武汉科

斯特仪器有限公司)。
1.2 实验过程

1.2.1 制备对苯二胺缩对苯二甲醛聚合物

室温下，分别称取 0.01 mol对苯二胺(1.081 4 g)
与 0.01 mol对苯二甲醛(1.341 3 g)溶于 40 mL无水乙

醇中。待完全溶解后，将醛的醇溶液缓慢滴加到胺

的醇溶液中，滴加完毕后磁力搅拌 3 h，有黄色沉淀

析出，抽滤后用无水乙醇、去离子水洗涤多次，60 ℃
真空干燥 12 h，得到产物对苯二胺缩对苯二甲醛席

夫碱聚合物(PT)。按照上述实验步骤分别制备出对

苯二胺与对苯二甲醛物质的量之比为 2∶1和 1∶2的
聚合物，分别命名为PT(2∶1)、PT(1∶2)。

方案1 PT的合成路线

Scheme 1 Synthetic route of PT
1.2.2 制备对苯二胺缩对苯二甲醛金属配合物

分别称取 0.01 mol对苯二胺、0.01 mol对苯二甲

醛及相应的水合硝酸盐 (3.751 3 g九水合硝酸铝、

2.910 0 g六水合硝酸钴、2.974 5 g六水合硝酸锌、

4.001 5 g九水合硝酸铬)，将以上药品分别溶于 40
mL无水乙醇中。首先在磁力搅拌条件下将对苯二

甲醛的醇溶液缓慢滴加至对苯二胺的醇溶液中形

成混合溶液。接下来，在未出现沉淀之前缓慢地将

水合金属硝酸盐的醇溶液加入到上述混合溶液，磁

力搅拌 3 h，抽滤，无水乙醇、去离子水多次洗涤，

60 ℃真空干燥 12 h得到产物对苯二胺缩对苯二甲

醛金属配合物PT‑M(M=Al、Co、Zn、Cr)。

方案2 PT‑M的合成路线

Scheme 2 Synthetic route of PT‑M
1.2.3 电化学性能测试

将制得的 PT‑M分别与聚偏氟乙烯(PVDF)、乙
炔黑按照质量比 8∶1∶1混合并在玛瑙研钵中进行研

磨使其混合均匀，再滴入一定量的N‑甲基吡咯烷酮

(NMP)调成糊状，将糊状混合物均匀地涂于泡沫镍

(1 cm×1 cm)上。将上述所制备的电极放入 60 ℃烘

箱中干燥6 h，用10 MPa压力压制成型。

采用三电极体系测试电极材料的电化学性能，

以所制备的泡沫镍电极为工作电极、Pt电极为辅助

电极、Hg/HgO电极为参比电极、6 mol·L-1的KOH溶

液为电解液，分别进行循环伏安(CV)、恒电流充放电

(GCD)和电化学阻抗谱(EIS)测试。

2 结果与讨论

2.1 PT、PT(2∶1)及PT(1∶2)的电化学性能分析

为了测试 PT、PT(2∶1)及 PT(1∶2)电极材料的电

化学性能，对其在 0~0.6 V的电位范围内、100 mV·
s-1的扫速下进行CV测试。图 1为 3个样品的CV曲

线，由图可知 3条曲线上均有一对明显的氧化还原

峰，表明不同物质的量之比下制备的电极材料均为

赝电容型电极材料。比较 3条曲线所围成的面积，

可以看到当对苯二胺与对苯二甲醛物质的量之比

为 1∶1时具有最大的封闭面积，而CV曲线所围成的

面积大小与材料的比电容成正比，表明对苯二胺与

对苯二甲醛物质的量之比 1:1是制备高比电容电极

材料的最佳物质的量之比。

2.2 PT及PT‑M的XRD分析

图 2为 PT与 PT‑M的XRD图。从图中可以看

出，PT样品在 14.2°、20.3°、23.6°和 29.1°处有尖锐的

衍射峰，表明合成的席夫碱聚合物具有较高的结晶

度。这可归因于主链中有序的芳香环结构和强烈

的分子间π‑π堆积相互作用[26‑27]。随着金属离子进

李 倩等：对苯二胺缩对苯二甲醛席夫碱及其配合物的制备和电化学性能 2273
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入分子链，位于 14.2°处的衍射峰几乎消失，20.3°、
23.6°和29.1°处的衍射峰强度明显减弱，表明由于金

属离子的掺杂导致PT‑M的结晶度降低。分子间π‑
π堆积减弱，分子框架中无序堆积趋势增加，从而导

致结晶度降低。

2.3 PT及PT‑M的FT‑IR分析

PT和 PT‑M的 FT‑IR如图 3所示，二者在不同

波长处显示出相似的吸收峰，证明聚合物和其配合

物结构相似。PT大约在 1 620 cm-1处的强吸收是席

夫碱结构中‑C=N‑键的特征吸收[28]。且从图 3可以

看出形成金属配合物后‑C=N‑键仍有较强的吸收，

但‑C＝N‑键的吸收峰发生了移动，这是因为金属离

子与聚合物分子链上的N原子发生了配位作用，能

够证明金属离子与席夫碱聚合物是以配位键连接

的。1 499 cm-1处的吸附峰归属于席夫碱中苯环的

吸收，表明缩合反应生成席夫碱聚合物并未破坏苯

环的结构。860 cm-1处的吸收峰是苯环对位取代基

引起的。

2.4 TG‑DSC分析

为了评估席夫碱聚合物及其配合物的热稳定

性，对其进行了热重-差示扫描量热法(TG‑DSC)分
析，结果如图 4所示。可以看出PT和PT‑M的TG曲

线包含 3个失重段。第 1个失重段在 100~400 ℃温

度范围，归因于物理吸附水和席夫碱聚合物中的一

些小分子的挥发。第 2个失重段发生在 400~600 ℃
范围并产生了较大的质量损失，这是由席夫碱共轭

主链结构的热裂解产生。第 3个失重段大概位于

600~1 000 ℃且失重趋势较为平缓，这主要是席夫碱

苯环中碳碳键断裂形成的[29]。在DSC曲线上，每个

吸热峰都与相应的热分解过程相对应。对比 PT与
PT‑M的热重曲线可以看出，PT和PT‑M的TG曲线

非常相似，值得注意的是相比于PT‑M，PT具有较好

的热稳定性，当温度达到 500 ℃时聚合物才开始分

解，对应的 DSC曲线在 517 ℃有个明显的吸热峰。

而PT‑M的热分解温度向低温区间移动，这是由于

掺杂的金属离子与N原子的配位削弱了聚席夫碱分

子链的稳定性，且金属离子可以作为催化剂促进有

机分子链的热分解，与上述XRD和 FT‑IR的测试结

果相一致。

图1 PT、PT (2∶1)和PT (1∶2)的CV曲线

Fig.1 CV curves of PT, PT (2∶1) and PT (1∶2)

图2 PT和PT‑M的XRD图

Fig.2 XRD patterns of PT and PT‑M

图3 PT和PT‑M的FT‑IR谱图

Fig.3 FT‑IR spectra of PT and PT‑M
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2.5 PT及PT‑M的SEM分析

图 5是 PT和 PT‑M的 SEM图。从图中可以观

察到 PT样品表面光滑，这是由于聚合物 PT的长链

具有很强的分子间π‑π堆积作用，分子链堆积紧密

导致表面致密化。然而，随着金属离子的掺杂，席

夫碱聚合物的结构因金属离子掺入而降低了结晶

度，导致表面形貌粗糙，这与之前的XRD结果相一

致。另外不同金属离子(Al3+、Co2+、Zn2+、Cr3+)的离子

半径、电负性和外层电子构型有明显的差别，其配

位进入席夫碱分子链的情况也会有差异，导致配合

物在形貌在微观上存在一定差异，这将导致电化学

性能的不同。

采用能量色散光谱法(EDS)确定样品的元素组

成(图6)，在PT中检测到元素C和O，PT‑Al中测量到

元素C、O和Al，PT‑Co中测量到元素C、O和Co，PT‑

Zn中测量到元素 C、O和 Zn，PT‑Cr中测量到元素

C、O和Cr。结合XRD以及 FT‑IR表征，再次证明了

配合物的成功合成。但是N元素的能谱峰没有被检

测到，这可能是由于N的含量较低且容易被C元素

所掩盖而引起的。

2.6 电化学性能分析

PT和PT‑M的CV曲线如图 7a所示，二者的CV
曲线形状相似，但峰值电流存在较大的差异。PT‑
M电极的峰值电流比 PT电极的峰值电流高，表明

PT‑M电极具有更大的比电容[30]。这主要是因为席

夫碱聚合物本体(PT)进行氧化还原反应，金属离子

与N配位进入分子链中，提供了电子转移的最小电

阻路径，使得活性物质与电解液之间的电荷转移较

快。伴随聚合物的氧化还原过程，金属离子不进行

价态转化，电解质周围的离子进入聚合物进行电荷

(a) PT, (b) PT‑Al, (c) PT‑Co, (d) PT‑Zn and (e) PT‑Cr
图4 PT和PT‑M的TG‑DSC曲线

Fig.4 TG‑DSC curves of PT and PT‑M
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补偿，以保持电中性。SEM形貌分析也发现掺入金

属离子后，材料表面变得疏松，这一变化证实了掺

入金属离子有利于电解液中离子的迁入。图 7a还
显示PT‑M的CV曲线面积比PT大得多，特别是PT‑
Al，这意味着PT‑Al比PT的比电容大得多。这是由

于尽管引入的金属离子不参与电极表面上快速的

氧化还原反应，但金属离子的引入将引起原始的PT

框架紊乱，从而为活性电极材料的电荷转移和离子

扩散提供更多的活性位点和更短的通道。在掺入

的不同金属离子中，Al3+对比电容的提高起到了最

大的协同作用，这可能与其自身电子云密度、离子

半径等有关。由CV曲线所围成的图形面积对比可

知(PT‑Al>PT‑Co>PT‑Zn>PT‑Cr)，掺入Al3+具有最

好的效果。

(a) PT, (b) PT‑Al, (c) PT‑Co, (d) PT‑Zn and (e) PT‑Cr
图5 PT和PT‑M的SEM图

Fig.5 SEM images of PT and PT‑M

(a) PT, (b) PT‑Al, (c) PT‑Co, (d) PT‑Zn and (e) PT‑Cr
图6 PT和PT‑M的EDS图

Fig.6 EDS spectra of PT and PT‑M
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图 7b是在 0.5 A·g-1电流密度下，样品PT和PT‑

M的GCD曲线。GCD曲线的充放电平台对应于CV
曲线的氧化还原峰，其中充电过程分为 0~0.33和
0.33~0.50 V两个区间。可以看出在低电位段，电位

随充电时间线性增加，电极的电容主要由双电层电

容提供。而在 0.33~0.50 V的电位区间内发生了法

拉第氧化还原反应，说明PT和PT‑M的电容主要来

自于法拉第赝电容[31‑33]。
图 8显示了在不同扫速下样品 PT和 PT‑M的

CV曲线。可以看出，在每条CV曲线中都存在一对

氧化还原峰，表明PT和PT‑M的比电容是由氧化态

和还原态之间可逆的氧化还原反应产生，证实了PT
和 PT‑M材料具有典型的赝电容特性[34]。此外，随

着扫速从 10 mV·s-1增加到 100 mV·s-1，阳极峰移动

到较高的电势，而阴极峰移动到较低的电势，造成

这一现象主要是由于扫速的增加导致极化现象的

发生[35]。值得注意的是在扫描速率增加至 100 mV·
s-1时，CV曲线的形状依然未发生改变，说明 PT和

PT‑M 材料可在较快扫速下保持良好的充放电

性能。

PT和 PT‑M在不同电流密度下的GCD曲线如

图 9所示，工作电压为 0~0.5 V。由图可知，PT和PT
‑M电极即使在 6.0 A·g-1的电流密度下仍保持良好

的对称性，表明电极材料具有优异的可逆充放电能

力，电解质离子在电极-电解质溶液系统中的扩散

是可逆的，尽管进行了快速的充电/放电操作，电解

质离子仍可以扩散到材料内部通道中。不同电流

密度下的比电容可根据以下公式计算得出[36]：C=
IΔt/(mΔV)，其中 C是比电容 (F·g-1)，I是充放电电流

(A)，Δt是放电时间(s)，ΔV是电势窗口(V)，m是活性

(a) PT, (b) PT‑Al, (c) PT‑Co, (d) PT‑Zn and (e) PT‑Cr
图8 PT和PT‑M在不同扫速下的CV曲线

Fig.8 CV curves of PT and PT‑M at different scan rates

图7 PT和PT‑M: (a)在20 mV·s-1下的CV曲线；(b)在0.5 A·g-1电流密度下的GCD曲线

Fig.7 PT and PT‑M: (a) CV curves at 20 mV·s-1; (b) GCD curves at 0.5 A·g-1
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物质质量(g)。在电流密度为 0.5 A·g-1时，计算得到

PT的电容仅为 150 F·g-1。而与金属离子配位形成

的配合物的电容量有明显的提高，样品PT‑Al、PT‑
Co、PT‑Zn、PT‑Cr的比电容分别为 649.6、493.4、
248.8、223.4 F·g-1，其中PT‑Al具有最佳的比电容。

图 10是 PT和PT‑M在 0~0.5 V的电位窗口、不

同电流密度下的倍率性能曲线。当电流密度从 0.5
A·g-1增加至 6.0 A·g-1时，PT、PT‑Al、PT‑Co、PT‑
Zn、PT‑Cr电极容量保持率分别为 70.4%、75.1%、

63.2%、69.4%、68.8%。比电容随着电流密度增加而

降低是因为在较低的扫速下，离子可以达到所有活

性材料内部，使得电极活性材料具有较大的利用

率。在高电流密度下，进入电活性位点并参与氧化

还原反应的电解质离子的扩散时间缩短，导致电极

活性材料的利用率较低[37]。因此 PT‑Al不仅具有较

高的比电容而且具有较好的倍率性能。

循环寿命是评估材料用作超级电容器电极材

料的关键参数。为了评估 PT和 PT‑M的循环稳定

性，我们在 8 A·g-1比电容的电流密度下、0~0.5 V的

电位范围内进行了 1 000次的GCD循环。图 11是 5
种材料进行 1 000次 GCD循环得到的循环稳定性

图，其中PT、PT‑Al、PT‑Co、PT‑Zn、PT‑Cr电容保持

率分别为 83.8%、80.9%、65.3%、63.6%、74.3%。PT
及PT‑M的电容量保持率随循环次数的增加呈现出

不断下降的趋势，这是由于在高电流密度下，聚合

物中的结构单元快速可逆的氧化还原反应导致其

(a) PT, (b) PT‑Al, (c) PT‑Co, (d) PT‑Zn and (e) PT‑Cr
图9 PT和PT‑M在不同电流密度下的GCD曲线

Fig.9 GCD curves of PT and PT‑M at different current densities

图10 PT和PT‑M在不同电流密度下的倍率性能曲线

Fig.10 Specific capacitance of PT and PT‑M at various
current densities

图11 PT和PT‑M的循环稳定性

Fig.11 Cycling performance of PT and PT‑M
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结构单元膨胀和收缩，破坏了其结构和导电性。其

中PT‑Al的稳定性高于其他金属配合物的稳定性，

表明PT‑Al是性能优异的电化学用电极材料，而PT
‑Al的循环稳定性低于 PT，是由于金属离子进入聚

合物分子链中减小了π‑π链堆积，这也和热重测试

结果一致。

EIS用于研究复合材料的电阻行为和电荷转移

动力学。Nyquist图由高频范围内的半圆弧和低频

范围内的直线组成。半圆弧形的直径大小代表电

荷转移电阻(Rct)。半圆弧形与坐标轴的交点代表溶

液电阻(Rs)，主要包括电解液的离子阻抗、电极材料

自身的电阻、电解液与电极材料之间的接触电阻和

电极材料上涂布的活性物质与集流体之间的接触

电阻[38]。低频处的倾斜直线通常表示为Warburg阻
抗(ZW)，它与离子在电极活性物质和电解质之间的

界面上的扩散有关。等效电路图中 CPE和 Cf分别

代表恒相位元件和法拉第电容。PT和PT‑M的EIS
谱图如图 12所示，PT的溶液电阻为 0.517 Ω，PT‑
Al、PT‑Co、PT‑Zn、PT‑Cr的Rs分别为 0.511、0.582、
0.535、0.528 Ω，可以看出PT和PT‑M均具有较小的

Rs。在低频区域PT‑M的斜率明显大于 PT的斜率，

表明PT‑M作为电极材料时具有较小的离子扩散阻

力[39‑41]，进一步说明了PT‑M具有优异的导电性以及

有效的电解质扩散能力，这与 CV和GCD测试结论

相一致。在PT‑M中PT‑Al具有最小的溶液电阻及

最小的离子扩散阻力，再次证实PT‑Al具有优异的

电化学特性。

2.7 聚合物导电机理

对苯二胺缩对苯二甲醛席夫碱聚合物通过‑C=

N‑键连接形成大的π‑π共轭体系。其本体(PT)自身

发生氧化还原产生赝电容来存储电荷，但聚合物内

部大量的π‑π键堆积使对苯二胺缩对苯二甲醛席夫

碱聚合物比电容较小。通过对聚合物进行金属离

子掺杂来提高比电容，红外测试证实金属离子的进

入是与N原子进行配位而未破坏席夫碱聚合物本身

的π‑π链；XRD测试发现掺杂有金属离子的聚合物

结晶度降低，证实了金属离子使对苯二胺缩对苯二

甲醛席夫碱聚合物的π‑π堆积减弱；SEM扫描观察

到掺杂有金属离子的聚合物表面较为粗糙，证实了

金属离子对聚合物的结构产生了影响。对PT和PT
‑M进行电化学性能测试，发现金属离子的掺入显著

提高了对苯二胺缩对苯二甲醛席夫碱聚合物的比

电容。因此我们推测这些出色的电容特性是通过

扩大的层间距的协同效应产生的，而层与层之间的

协同作用有助于快速离子扩散和赝电容氧化还原

发生。

3 结 论

通过对苯二胺、对苯二甲醛和水合金属硝酸盐

一步法制备了对苯二胺缩对苯二甲醛席夫碱聚合

物(PT)及其配位化合物(PT‑M)。采用XRD、FT‑IR、
TG‑DSC、SEM及EDS技术对所制备材料的结晶度、

官能团分布、热稳定性、微观形貌和元素分布进行

了表征。结果表明金属离子通过配位进入席夫碱

分子链的骨架结构，从而降低分子链间的π‑π堆积

作用。电化学性能测试表明，0.5 A·g-1的电流密度

下，对苯二胺缩对苯二甲醛席夫碱聚合物(PT)的比

电容仅有 150 F·g-1，经过金属离子配位形成的对苯

二胺缩对苯二甲醛席夫碱配合物(PT‑M)的比电容

明显提高，其中PT‑Al的比电容高达 649.6 F·g-1，并
且在 1 000次 GCD循环后仍有 80.9%的电容保持

率。研究表明，对苯二胺缩对苯二甲醛席夫碱金属

铝配合物(PT‑Al)具有优异的电化学性能，有望应用

于超级电容器领域。
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