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Abstract: This paper researches the electrochemical propetertes of the DMcT by emulsion polymerization.The CV 
method was adopted to study the redox reversible performance; The AC Impedance method was adopted to study 
the catalysis effect of PAn, PMOT, CuC2O4 and the charge –discharge capacity of PAn/DMcT was test. The results 
show that The fluid collection of Cu foil for DMcT can greatly improve the electrochemical activity; The effect of 
PAn on the electrochemical activity of DMcT is very obviously, reducing the AC Impedance to 20% and the initial 
discharge capacity of PAn/DMcT reaches up to 225 mAh·g-1,compared with 135 mAh·g-1of DMcT. 
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摘  要：对乳液聚合得到的 DMcT 进行了电化学研究。利用循环伏安法研究了 DMcT 的氧化还原可逆
性能，采用交流阻抗法研究了 PAn、PMOT、CuC2O4对 DMcT 的电催化作用，测试了 PAn/DMcT 复合
正极材料的充放电性能。研究结果表明：Cu 箔为集流体时可大大提高 DMcT 的电化学活性；PAn 对
DMcT 的电催化作用明显，使其阻抗从 1280Ω减小至 270Ω；PAn/DMcT 复合正极材料首次放电比容量
为 225 mAh·g-1，与 DMcT 的 135 mAh·g-1相比，放电比容量有明显提高。  
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1 引言 

近 年 来 ， 研 究 发 现 有 机 二 硫 化 合 物

（organ-odisulfide）作为锂二次电池的正极活性材料

具有非常高的比能量，因此被认为是最有发展前途的

活性物质之一[1-3]。L iu M[4] 对一系列的聚有机二硫化

物正极材料进行过研究, 在众多的有机硫化物中, 2，

5-二巯基-1，3，4 噻二唑（简称 DMcT） 熔点较低，

熔体的导电率也较高，具有较高的理论比容量（362 

mAh·g-1）。高永建 [5]等用硫酸肼和二硫化碳合成

（DMcT），但产率较低。吕军文[6]等用水合肼和二硫

化碳合成 DMcT，产率较高。但由于这类物质在室温

下的电化学氧化还原非常缓慢，因而没有实际应用[7]。

因此寻找合适的电催化剂来提高DMcT的氧化还原反

应速度成了目前的主要研究方向[8-9]。S.J.Visco[10-12]等

使用过渡金属的酞菁化合物及一些导电聚合物来提高

DMcT 的电化学性能，DMcT 的电化学性能有所改善。

本文主要对用乳液聚合法合成的DMcT进行不同载流

体的循环伏安测试，并进行掺杂，研究其交流阻抗，

初步探讨电催化机理，寻找较好的电催化剂，并测试

其充放电曲线。 

2 DMcT 的合成 

在三颈烧瓶中加入 200ml 蒸馏水，然后在室温下

加入一定量的氢氧化钠，搅拌溶解冷却至 6~8 ℃,加入

25ml 的水合肼，摇匀。再加入一定量的乳化剂，再加

入按配料关系设定的二硫化碳，搅拌反应之后，静置

2 小时。在恒温磁力搅拌器上加热反应，温度控制在

75-85℃。反应 3h，反应停止后冷却至室温,用硫酸进

行酸化，pH 值控制在 0.6~1 之间，陈化 2 小时，抽虑、

水洗，用四氢呋喃重结晶提纯，在真空干燥箱中 85℃

烘干得到针状淡黄色 DMcT 产品。 

3 DMcT 电化学性能研究 

3.1 DMcT 的循环伏安曲线 

图 1 为 DMcT 电极在 1mol/LLiPF6/EC-DMC 电解

液中以 10mv/s 的速度扫描的循环伏安曲线。DMcT 电
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极的 CV 曲线在 3.45V 和 3.75V 出现两个氧化峰，第

一个氧化峰相对于 DMcT 的-S-氧化为-S.，然后-S.快

速的结合生成含有-S-S-键的（DMcT）2，第二个氧化

峰是二聚体（DMcT）2 中的-SH 氧化为-S.，然后-S.

快速的相互结合生成含有-S-S-的聚合物（DMcT）n，

相应的在 2.5V 和 2.65V 则出现两个还原峰，只是没有

完全的分开。氧化还原峰电位差分别为 0.95V 和 1.1V。

氧化还原反应可逆较差，这可能与室温下其氧化还原

反应速度慢有关。 

3.2 DMcT 在不同集流体上的循环伏安性能 

在目前的锂离子电池的研究过程中，主要的正极

材料为过渡金属氧化物，一般采用 Al 箔为集流体，此

时 Al 箔纯作为电子转移的载体而已，但在聚合物正极

材料的研究中也有一些采用不同的集流体来研究，并

得出 DMcT 在不同的集流体上会有不同的电化学行

为，以下分别采用 Al、Cu 和 Ni 为载流体来研究 DMcT 

的循环伏安行为。 

图 2、3 和 4 分别为 DMcT 在 Al、Cu 和 Ni 集流

体上的循环伏安曲线，由以上三图可知，以 Al 箔为集

流体时，DMcT 在 2.28V 处出现了还原峰，但整个曲

线显示，没有出现氧化峰，即循环性能较差，基本属

于不可逆过程；以泡沫镍为集流体时，基本上就没有

氧化还原反应的发生，以 Cu 箔为集流体时，DMcT

在 3.92V 和 3.02V 分别出现氧化还原峰，峰电位相差

较大，虽然可逆性能比较差，但在 Cu 集流体有氧化

还原反应发生，且首次充放电效率可以达到 54%。以

上研究结果表明，相比 Al 和 Ni 作为 DMcT 的集流体，

Cu 箔为集流体时大大提高了 DMcT 的电化学活性，

观察经过数次循环后的铜电极，其表面变为一层紫红

色，且难以剥离。表明此时 DMcT 与铜基体已不再是 

简单的附着，而有可能是 DMcT 与铜发生化学反应所

致，但其具体的机理还有待进一步的研究。 

 

 
Figure.1 The CV curves of DMcT 
图 1 DMcT 的循环伏安曲线 
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Figure.2The CV curves taking Al as current collectors 
图 2 DMcT 在 Al 集流体上的的循环伏安曲线 
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Figure.3 The CVcurves taking Cu as current collectors 
图 3 DMcT 在 Cu 集流体上的的循环伏安曲线 
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Figure.4 The CV curves of DMcT taking Ni as current collectors 
图 4 DMcT 在 Ni 集流体上的的循环伏安曲线 

 

3.3 DMCT 产品及其掺杂后交流阻抗 

图 5 为 DMcT 中分别掺入 PAn、PMOT、CuC2O4

复合正极材料交流阻抗复数平面图。由图 5 结果可知， 

在 DMcT 及 DMcT 中掺入 PAn、PMOT、CuC2O4均在

高频阶段呈现一个较明显的半圆，在低频阶段呈现一

条直线，从中可以看出掺杂后电化学阻抗都明显减小， 

特别是掺入PAn后电化学阻抗由原来的1280Ω减小至

270Ω。 
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Figure.5 The A.C impedance plots of DMcT with diffent adulterations 

图 5 不同掺杂 DMcT 正极交流阻抗复数平面图 

 

DMcT 中掺入 PMOT 后相互作用形成电子给体-受

体复合物，促进了 DMcT 的氧化还原反应，并使得

DMcT 的电化学阻抗减小[12] 

DMcT 中掺入少量 CuC2O4 后，生成二聚体

(DMcT)2，其中 Cu2+还原为 Cu+, Cu+离子和 DMcT 给

电子的配体形成一维线性配合物，使其氧化还原电位

降低，从而加快电化学反应[13]. 

DMcT 中掺入 PAn 后形成的复合材料 PAn/DMcT 

中两者存在电子转移[14]等反应。PAn 作为分子集流体

在充电（氧化）过程中，还愿态的 DMcT 把电子传给

氧化态的 PAn 而发生氧化聚合反应，在放电（还愿）

过程中氧化态的 DMcT（即 DMcT 聚合物）从还原态

的 PAn 那里得到电子而发生还原解聚反应。这样 PAn

和 DMcT 之间通过电子或者 DMcT 的巯基与 PAn 的

亚胺相互作用而发生分子与分子之间的电荷转移，所

以电子的传递作用很容易发生，导致 DMcT 在 PAn

分子集流体上氧化还原反应加快[15-16]。 

3.4 DMcT 和 PAn/DMcT 充放电性能 

由图 6 可知，DMcT 首次充放电的比容量分别为

250 mAh·g-1和 135 mAh·g-1，首次充放电效率为 54%，

而以PAn/DMcT为正极材料的首次充放电比容量如图

7 所示，分别为 252 mAh·g-1和 225 mAh·g-1，首次充放

电效率为 89.3%，经过 20 次循环之后放电比容量衰减

至 170 mAh·g-1, 放电比容量相对于首次放电比容量衰

减了 24.4%。事实上在放电过程 DMcT 中有些基团的

可逆性比较差，不是完全放电，故放电比容量较低；

当加入PAn后，PAn与DMcT达到了分子水平的融合，

PAn 对 DMcT 有了明显的电催化作用，使得这些基团

的电化学活性提高，从而提高了 PAn/DMcT 复合正极

材料的循环寿命。 
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Figure.6 Initial charge/discharge curves of DMcT-Li battery 

图 6 DMcT-Li 电池的首次充放电曲线 
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Figure.7 Charge/discharge curves of PAn/DMcT-Li battery 

图 7 PAn/DMcT-Li 电池的充放电曲线 
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Figure.8 Rate discharge curves of DMcT-Li battery 

图 8 PAn/DMcT-Li 电池的倍率放电曲线 

 

图8是PAn/DMcT-Li扣式电池在不同倍率放电速

度下的放电曲线。由图 8 可知，PAn/DMcT-Li 扣式电

池的放电比容量随着放电电流的增大而减少，以

0.1C、0.2C、0.3C 的电流放电时，PAn/DMcT-Li 的放

电比容量分别为 225 mAh·g-1、179 mAh·g-1 和 135 

mAh·g-1。这是由于充放电电流增大时，电极极化也增

大，由于极化作用的影响，使电池充放电不完全，造

成放电比容量的减少。 
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4 结论 

（1）DMCT的氧化还原曲线有两对氧化还原峰，

峰电位差分别为0.95V和1.1V。研究了DMcT在Al、Cu

和Ni集流体上的循环伏安性能，研究表明，以Al、Ni

和Cu作为DMcT的集流体时，Cu箔为集流体时大大提

高了DMcT的电化学活性。 

（2）对 DMcT 及 掺杂后的交流阻抗进行了研

究，结果显示：相比 PMOT 和 CuC2O4，PAn 对 DMCT

有良好的电催化作用，使其电化学阻抗减小至原来的

1/5；DMCT-Li 扣式电池以 0.1C 充放电时，首次充放电

容量分别为 250 mAh.g-1和 135 mAh.g-1，首次充放电

效率为 54%，PAn/DMcT-Li 扣式电池以 0.1C 充放电

时，首次充放电容量分别为 252 mAh.g-1 和 225 

mAh.g-1，首次充放电效率为 89.3%，经过 20 次循环

之后放电比容量衰减至 170 mAh·g-1, 放电比容量相对

于首次放电比容量衰减了 24.4%，可见，PAn/DMcT-Li

扣式电池放电比容量有明显提高，但大电流放电时由

于极化作用使得放电比容量减少。 
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