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氢醌 – 甲醛聚合物的制备及其电化学性能
王世珍，杨云峰，冯彦梅，杨沛然，刘亚坚，李宇飞

( 中北大学理学院，太原 030051)

摘要：以对苯二酚、甲醛等为原料，酸性条件下经缩聚反应合成了氢醌 – 甲醛聚合物，通过傅里叶变换红外光谱、

扫描电子显微镜表征了结构，采用循环伏安法研究了聚合物的电化学性能。结果表明，合成的聚合物为线性结构，孔

隙率较高；在反应温度 35℃下反应 16 h 时，甲醛／对苯二酚物质的量之比为 2.5 的氢醌 – 甲醛聚合物具有最高的比

容量；在 0.5 mol／L 的 Li2SO4 溶液中，合成聚合物在低扫描速度下发生了单电子可逆氧化反应，且反应受扩散控制；

随扫描速度增加，聚合物电化学可逆性和比电容均下降；当扫描速度为 5 mV／s，电压区间差值为 1.7 V 时，聚合物

的质量比电容可达到 203.25 F／g，等效比容量为 95.98 mA · h／g，且经 50 次扫描或 4℃冷冻干燥 7 d 后再扫描，循

环伏安曲线的峰型完全相同，呈现出较好的电化学可逆性和稳定性。
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Preparation and Electrochemical Properties of Hydroquinone-formaldehyde Polymer
Wang Shizhen， Yang Yunfeng， Feng Yanmei， Yang Peiran， Liu Yajian， Li Yufei

(School of Science， North University of China， Taiyuan 030051， China)

Abstract ：Hydroquinone and formaldehyde was used as raw material to synthesis hydroquinone-formaldehyde polymers by 
polycondensation under acidic conditions，and the structure was characterized by FTIR and SEM. The electrochemical properties of 
the polymer were studied by cyclic voltammetry. The results show that，the polymers have linear structure and high porosity，at the 
reaction temperature of 35℃ and the reaction time of 16 h，the polymer with molar ratio 2.5 of formaldehyde／hydroquinone has the 
maximum specific capacity. In the 0.5 mol／L Li2SO4 solution，the single-electron reversible oxidation reaction of the polymer oc-
curs at low scanning speed，and the reaction is controlled by diffusion. With the increase of scanning speed，the electrochemical re-
versibility and specific capacitance all decrease. When the scanning speed is 5 mV／s and the voltage range difference is 1.7 V，the 
mass specific capacitance of the polymer can reach 203.25 F／g，the equivalent specific capacity is 95.98 mA · h／g，and the peaks 
in the curve of cyclic voltammetry are similar with scanning for 50 times or after refrigerating at 4℃ for 7 d，which showing good 
electrochemical reversibility and stability.

Keywords ：hydroquinone ；formaldehyde ；polycondensation ；electrochemical property ；cyclic voltammetry ；electrode ma-
terial

随着我国城镇化进程的不断推进，能源需求持

续增长，能源供需矛盾也越来越突出。煤、石油等不

可再生能源过度使用，新能源和可再生能源开发不

足，严重制约能源发展。开发新能源和可再生能源

成了当今世界经济可持续发展的重要课题之一。而

通过化学电源进行储电，充放电效率高，体积小容易

实现规模储能。因此，研究开发环境友好型的高性

能电极材料对化学电源的发展具有重要战略意义。

高分子导电材料作为一种新兴工程塑料，近年来已

成为电极材料的研究热点。

锂离子电池具有工作电压高、能量密度大、工

作温度范围宽、安全性能好等众多优点，因而成为近

年来备受关注的化学电源之一 [1]。目前锂离子电池

常用的无机正极材料是氧化钴锂 (LiCoO2)
[2]、氧化
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镍锂 (LiNiO2)
[3]、氧化锰锂 (LiMn2O4)

[4]、磷酸亚铁锂

(LiFePO4)
[5] 及其改性品种。因为这些正极材料分

子量较大，使其只有 60～80 mA · h／g 的实际比容

量 [6]，所以它不能满足大规模能源系统对比容量、稳

定性、能量密度和使用寿命的要求，而且无机电极材

料带来的资源短缺和环境污染问题也使人们忧心忡

忡。针对这一问题，可行解决办法是研究开发理论

比容量高、来源丰富、结构多样和低温可控制备 ( 能

耗低 ) 的有机电极材料 [7–9]。有机电极材料按照材

料结构可分为羰基化合物 [10]、导电聚合物 [11]、硫化

物 [12] 和自由基化合物 [13] 等。其中，有机羰基化合

物材料具有较大的共轭结构，同时还包含多个含氧

官能团，因此决定了该类材料具备比容量较高、结构

多样化和反应速率快等优良特点。

在有机羰基化合物材料中，酚醌类有机羰基聚

合物具有良好的电化学可逆性，且其合成条件简单，

电极电位和稳定性可调，电化学性能优越，在适于规

模储能的液流电池上展现出较好的应用前景和研究

价值 [14]。对苯二酚，又称氢醌，是一种重要的化工

原料中间体。对苯二酚具有很强的还原性，很容易

氧化成对苯醌。对苯醌分子中既有羰基，又含有碳

碳双键，是电子转移的优良载体，是二次锂电池中最

有前途的有机活性材料之一。对苯醌的分子量较小，

转移电子能力强，理论比容量高。虽然对苯醌单体

的放电比容量高，但其循环寿命较差且呈现出低的

倍率性能，这是由电极材料在有机电解液中的溶解

性引起的。解决对苯醌在电解液中的溶解性问题最

有效的策略之一，就是将对苯醌单体进行聚合。大

部分研究者都致力于研究超级电容器和金属空气电

池的开发，在对苯醌等小分子共轭羰基化合物聚合

方面并没有进行很好的探索。通过研究对苯二酚和

对苯醌的聚合不仅能了解酚醌聚合物在氧化还原过

程中的电子转移，还能认识到酚醌聚合物良好的电

化学性能在有机电极材料中所起的关键作用。因此

笔者拟通过对苯二酚和甲醛的缩聚反应合成高度多

孔的氢醌 – 甲醛聚合物，并对其结构进行表征，研究

其电化学性能。

1　实验部分

1．1　主要原料

对苯二酚：分析纯，国药集团化学试剂有限公

司；

甲醛：分析纯，天津市凯通化学试剂有限公司；

浓盐酸：分析纯，天津市天大化工厂；

炭黑：天津天阳秋实化工科技有限公司；

聚四氟乙烯 (PTFE) ：上海阿拉丁生化科技股

份有限公司；

无水乙醇：分析纯，天津市博迪化工有限公司。

1．2　主要仪器与设备

数显恒速搅拌电热套：HDM–250D 型，江苏省

金坛市荣华有限公司；

分析天平：TG328(s) 型，上海精密科学仪器有

限公司；

电热鼓风干燥箱：101–1A 型，北京中兴伟业仪

器有限公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：FT–IR4800S
型，日本岛津研究所；

扫描电子显微镜 (SEM) ：日立 –1500 型，日本

Hitachi 公司；

电化学工作站：VSP–300 型，法国比奥罗杰有

限公司。

1．3　氢醌 – 甲醛聚合物的制备

在使用前将所用试剂按标准方法进行重结晶

或干燥后蒸馏纯化。在氮气保护下，将对苯二酚和

37% 甲醛溶液混合，二次蒸馏水为反应溶剂，浓盐

酸为催化剂，超声处理 15 min 混合均匀，将混合液

转移至 100 mL 圆底烧瓶中，保持体系温度 35℃，

反应 16 h，体系为棕褐色固液混合物。待反应体系

冷却至室温后，抽滤，将所得产物研磨处理，用无水

乙醇反复洗涤，干燥，得棕黑色固体，即为氢醌 – 甲

醛聚合物。

氢醌 – 甲醛聚合物合成路线如下所示。
OH

OH

+
H H

O H2O
HCl

OH

OH

CH2

n

聚合物的合成分两步进行：首先是对苯二酚与

甲醛的加成反应，生成邻位的羟甲基对苯二酚；随

后羟甲基对苯二酚与对苯二酚分子间进行缩聚反

应，最终形成一定分子量的氢醌 – 甲醛聚合物。

1．4　测试与表征

采用 FTIR 仪测试合成聚合物的结构，取少许

干燥合成聚合物与 KBr 进行混合，将其置于研钵中

充分研磨，压制成薄片，在 400~4 000 cm-1 扫描范围

内进行测试；

采用 SEM 观察合成聚合物的微观结构；

采用电化学工作站在 Li2SO4 溶液中测试氢醌 –

杨超



 3 王世珍，等：氢醌 – 甲醛聚合物的制备及其电化学性能 

甲醛聚合物的循环伏安特性，测试前向电解池中通

入氮气 10 min，以除去溶剂中的溶剂氧，然后在室

温下进行测试。

2　结果与讨论

2．1　氢醌 – 甲醛聚合物的合成工艺研究

控制反应温度 35℃，反应时间 16 h，考察了不同

甲醛／对苯二酚物质的量之比 (nf／nh) 对聚合物电化

学性能的影响，如图 1 所示。由图 1 可以看出，当 nf／

nh 为 2.5 时，聚合物的阴极和阳极峰电流都达到了最

大值，此时对应的比容量也达到最大，约为 100 mA ·
h／g，因此将 nf／nh=2.5 作为反应最佳单体配比，在此

基础上对聚合物的结构和电化学性能进行深入研究。
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a—循环伏安曲线； b—比容量

图 1　不同甲醛／对苯二酚物质的量之比的氢醌 – 甲醛

聚合物循环伏安曲线及比容量

2．2　氢醌 – 甲醛聚合物的 FTIR 分析

图 2 是合成的氢醌 – 甲醛聚合物 FTIR 谱图。

通过图 2 可知，3 411 cm-1 处为多聚体羟基 (—OH)
的伸缩振动峰；2 963 cm-1 处为亚甲基的伸缩振动

吸 收 峰；1 645 cm-1 和 1 448 cm-1 处 为 苯 环 C=C
的骨架振动吸收峰，1 218 cm-1 处为酚羟基的伸缩

振动峰，说明形成聚合物的过程中苯环并未破坏，且

酚羟基未参与反应。1 031 cm-1 处有较弱的亚甲基

醚键 C—O—C 的反对称伸缩振动，它是酚醛聚合

过程的交联键，说明醚键含量较少。且将少量聚合

物溶于二甲基亚砜 (DMSO) 中，磁力搅拌数小时后，

发现绝大部分聚合物能溶解，说明聚合的交联度不

高，制备得到的聚合物呈线性结构。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
cm 1

图 2　氢醌 – 甲醛聚合物的 FTIR 谱图

2．3　氢醌 – 甲醛聚合物的 SEM 分析

图 3 为氢醌 – 甲醛聚合物的 SEM 照片。在图

3 中白色球状为聚合物颗粒，黑色为孔隙。从图 3
可以看出，聚合物颗粒大小比较均匀，形状较为规

则，颗粒大小为 500~650 nm ；聚合物的微观结构呈

现一定的线性结构，线性结构较为疏松，孔隙率较

高，可能是聚合过程中部分亚甲基醚键发生了断裂

和重组，产生了有机物的挥发，小分子的有机物挥发

后骨架收缩，留下了大量的孔隙。

(a)             (b)

放大倍数：a— 4 000 倍； b— 7 000 倍

图 3　氢醌 – 甲醛聚合物的 SEM 照片

2．4　氢醌 – 甲醛聚合物循环伏安曲线分析

室温下采用三电极工作系统对氢醌 – 甲醛聚合

物进行循环伏安测试，以 0.5 mol／L 的 Li2SO4 溶液

为电解液，铂丝电极为辅助电极，饱和甘汞电极为参

比电极，通过混合氢醌 – 甲醛聚合物 (0.091 2 g)，炭

黑 (0.011 4 g) 和 PTFE (0.011 4 g) 制 备 工 作 电 极。

工作电极具体制备过程为：称取 PTFE 0.011 4 g 于

无水乙醇中超声处理 20 min，将 0.091 2 g 氢醌 –
甲醛聚合物和 0.011 4 g 的炭黑混合，在研钵中充分

研磨，置于 PTFE 混合液中，室温搅拌 24 h，之后将

得到的混合液均匀涂抹于泡沫镍上，压片制得工作

电极。

控 制 电 压 范 围 在 –0.7～1.0 V，分 别 以 5，10，

20，50，100，200 mV／s 扫描速度进行扫描，所测的

循环伏安曲线如图 4 所示，对应的循环伏安测试结

果列于表 1。
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由图 4 和表 1 可以得出，在 –0.2～0.2 V 范围

内氢醌 – 甲醛聚合物只有一对对称性良好的氧化还

原峰。扫描速度为 5 mV／s 时，阳极扫描中的氧化

峰电势为 0.095 V，对应的是电极材料失去电子发

生氧化反应的过程，此时聚合体系由酚类物质转变

为醌类。

阳极电化学反应式如下所示。

O

O

CH2

n

e

O

O

CH2

n

聚醌类物质的电阻率较小，电阻极化迅速下降，

极化电流迅速增大，因此会出现较高的氧化峰电流。

扫描速度为 5 mV／s 时，阴极扫描的还原峰电

流为 –0.042 V，此时体系的导电性明显提高，电流

迅速上升到很高的值，对应的是醌类物质转化为酚

类的过程。

阴极的电化学反应式如下所示。

O

O

CH2

n

+ e

O

O

CH2

n

随着扫描速度增大，氧化峰电势和还原峰电势

均增大，当扫描速度增大到 200 mV／s 时氧化峰电

势正移至 0.23 V，还原峰电势负移至 –0.145 V，电

势差由 0.13 V 变为 0.37 V，峰电位差明显增大，说

明随着扫速的增大，聚合物电化学可逆性降低。因

此研究聚合物的电化学可逆性时，要控制合适的扫

描速度，否则会导致测试结果产生较大的偏差。

以峰电流对扫描速度的平方根 (v1／2) 作图，如

图 5 所示。由图 5 看出，峰电流绝对值随着 v1／2 升

高而增加，这是因为随着扫描速度的提升，聚合物的

电子迁移效率不断提高，进而表现为峰电流不断增

加。在低扫描速度下，阴极峰 ( 还原峰 ) 和阳极峰 (
氧化峰 ) 电流均与 v1／2 呈现良好的线性关系，此时

电极反应表现出良好的可逆性，表明低扫描速度下

反应受扩散控制。在实际应用中，过高的扫描速度

会导致电极反应过程中电流密度下降程度增大，材

料的利用率降低，因此选择相对较低的扫描速度，更

有利于该聚合物电化学性质的研究。
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图 5　氧化和还原峰电流与扫描速度的平方根关系图

2．5　低扫描速度下电子转移数

测定参与电极反应的电子转移数 n，对探究电

极反应的机理，确定电极在氧化还原过程中产物、中

间体的结构有着重要的意义。由图 5 可知，在低扫

描速度下，v1／2 与峰电流呈现良好的线性关系，此时

电极表面发生扩散控制的可逆氧化还原反应，根据

Laviron 理论 [15]，峰电流与电子转移数 n 有如下关

系：

 I
RT

n F vA
4p

2 2 C=  (1)

式中：Ip——峰电流，mA ；

 F——法拉第常数，其值为 96 485 C／mol ；

 v——扫描速度，mV／s ；

 A——电极表面积，cm2 ；

 Γ——吸附量，mol／cm2

 R——气体常数，其值为 8.314 J／(mol · K) ；

 T——绝对温度，K。

法拉第定律的数学表达式为 Q=nZF，Z 是物质

发生氧化还原时的价态变化值，而 Q 的含义是通过
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图 4　不同扫描速度下氢醌 – 甲醛聚合物的循环伏安曲线

表 1　氢醌 – 甲醛聚合物的循环伏安数据

扫描速度／
(mV · s-1)

Epa／V Epc／V ΔE Ipa／mA Ipc／mA

5 0.095 -0.042 0.13 1.865 -2.09
10 0.114 -0.047 0.16 2.529 -3.11
20 0.128 -0.053 0.18 2.715 -3.31
50 0.167 -0.072 0.23 4.489 -5.89

100 0.184 -0.093 0.28 7.891 -8.76
200 0.230 -0.145 0.37 8.450 -9.83

  注：Epa 为氧化峰电势；Epc 为还原峰电势；ΔE 为电势差；Ipa 为氧
化峰电流；Ipc 为还原峰电流。
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电极的电量，即循环伏安单一过程的峰面积。因此，

式 (1) 可转化为：

 I
RT

nFQv
4p =  (2)

由式 (2) 可得：

 n
QvF

I RT
K

Qv
I4p p

= =  (3)

式 (3) 中，K 为常数，约为 0.103。

通过对图 4 中低扫描速度下循环伏安测量中

单一过程的峰面积进行积分，得到 Q，由 Ip 对 Qv 作

图，结果如图 6 所示。由直线斜率可得转移电子数

n ≈ 1，说明聚合物的氧化还原过程，即酚类和醌类

相互转变时，发生单电子氧化还原反应，可能的原因

是单体聚合后，导致分子间空间位阻增大，利于单电

子转移反应的发生。
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图 6　Ip 和 Qv 的关系图

2．6　氢醌 – 甲醛聚合物的比电容和比容量

比电容是衡量电极材料电化学性能的一个重

要指标，它反应了电极材料承载电荷的能力。通过

恒流充放电，循环伏安，交流阻抗测试三种方法均可

计算电极材料比电容值。一般在循环伏安曲线中采

用积分方法得出的比电容值较为准确，循环伏安曲

线中比电容计算公式如下：

 dC
mv V

I V
1

sp T
= #  (4)

式中：Csp——单电极的质量比电容，F／g ；

 m——单片活性物质的质量，g ；

 ΔV——电压区间差值，V ；

 I——充 ( 放 ) 电电流，A。

∫IdV 是电流和电压包围的循环伏安曲线面积。

Csp 乘以电压区间范围 ΔV 再除以 3.6 就可以等效转

化为比容量。通过对图 4 循环伏安曲线的峰面积积

分可求得氢醌 – 甲醛聚合物的比电容和等效的比容

量数据，列于表 2。

通过数据分析，氢醌 – 甲醛聚合物在扫描速度

为 5 mV／s，电压区间差值 1.7 V 时，质量比电容

Csp 可达 203.25 F／g，等效比容量为 95.98 mA · h／

g。随着扫描速度的增大，比电容下降较快，当扫描

速度达到 200 mV／s 时，等效比容量为 11.90 mA ·
h／g，远远低于理论值。这是因为随着扫描速度的

增大，极化程度增加，比容量减小。

2．7　电化学稳定性分析

图 7 是扫描速度 10 mV／s 下，氢醌 – 甲醛聚

合物在 0.5 mol／L 的 Li2SO4 溶液中经不同扫描次

数及 4℃冷藏不同时间后扫描获得的循环伏安曲

线。从图 7 可以看出，连续扫描 50 次，峰电流下降

约 2.1 mA，将此聚合物于 4℃冷藏保存，放置 7 d
后进行扫描，峰电流下降约 4.6 mA，但都保持相同

的氧化还原峰型，说明该聚合物的电化学性能具有

较好的稳定性。
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图 7　不同扫描次数和冷藏时间下氢醌 – 甲醛聚合物的循环伏安曲线

3　结论

(1) 以对苯二酚和甲醛为反应原料，酸性条件下

通过缩聚反应合成了氢醌 – 甲醛聚合物，电化学性能

良好的聚合物适宜的反应条件为：反应温度 35℃，反

应 16 h 时，甲醛／对苯二酚物质的量之比为 2.5。

(2) 得益于氢醌 – 甲醛聚合物中共轭羰基结

构的存在，使得其表现出良好的电化学性能。在

0.5 mol／L 的 Li2SO4 溶液中，氢醌 – 甲醛聚合物在

低扫描速度下发生了单电子可逆氧化反应，且反应

受扩散控制。

(3) 在循环伏安曲线中，随着扫描速度的增大，

氧化峰电势和还原峰电势绝对值逐渐增大，扫描速

表 2　氢醌 – 甲醛聚合物的比电容和等效比容量

扫描速度／
(mv · s-1)

积分面积
(∫IdV)

质量比电容／
(F · g-1)

等效比容量／
(mA · h · g-1)

5 3.87 203.25 95.98
10 5.54 145.45 68.68
20 7.60 99.78 47.11
50 9.33 49.00 23.13
100 14.97 39.31 18.56
200 19.20 25.21 11.90
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度由 5 mV／s 增至 200 mV／s 时，电势差由 0.13 V
变为 0.37 V，聚合物的电化学可逆性有所下降。

(4) 当扫描速度为 5 mV／s，电压区间差值为

1.7 V 时，聚合物的质量比电容可达到 203.25 F／g，

等效比容量为 95.98 mA · h／g，随着扫描速度的增

大，比电容下降较快。

(5) 聚合物经过多次使用或冷冻干燥长时间后，

扫描测试峰电流虽有所下降，但仍保持相同的氧化

还原峰型，表现出较好的电化学稳定性。
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平煤神马计划引进 KBR 技术新建聚碳酸酯装置
中国平煤神马集团已与美国 EPC 承包商 KBR 签订许

可证和工程合同，在河南省开封和平顶山建设两座聚碳酸酯

装置。

KBR 表示将为新项目授权其专有的基于光气界面的聚

碳酸酯技术 PCMAX，这两个装置的年产能均为 10 万 t。
该项目是平煤神马集团整体聚碳酸酯战略的一部分，旨

在将公司的产能扩大到 80 万 t／a。

根据平煤神马总经理杨建国的说法，此次投资是公司近

年来最大的技术引进项目。“该项目支持中国对先进和高质

量开发的要求，以及平煤神马集团产业转型和升级的企业愿

景。”杨补充说。

KBR 声称其 PCMAX 技术能够以最小的资本投入生产

“各种高质量的聚碳酸酯产品。”该公司在全球范围内授权和

设计聚碳酸酯合成和复合工厂以及互补酚醛技术。该公司

声称其集成酚醛树脂产品在原材料、实用性、运营成本和维

护成本方面具有优势。

该公司于 2 月份获得了中国沧州大华新材料有限公

司 (CDNM) 的类似合同，在我国沧州市建立一个新的聚碳

酸酯装置。位于沧州的工厂也将拥有 10 万 t／a 的产能，是

CDNM 未来将年产量扩大到 20 万 t／a 的战略的一部分。

                   ( 中塑在线 )
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