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第六章  电活性高分子 
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第一节  导电高分子    

1. 概述 

1.1 导电高分子的基本概念 

        物质按电学性能分类可分为绝缘体、半导体、

导体和超导体四类。高分子材料通常属于绝缘体的
范畴。但1977年美国科学家黑格（A.J.Heeger）、
麦克迪尔米德（A.G. MacDiarmid）和日本科学家
白川英树（H.Shirakawa）发现掺杂聚乙炔具有金

属导电特性以来，有机高分子不能作为导电材料的
概念被彻底改变。 
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        导电性聚乙炔的出现不仅打破了高分子仅为绝

缘体的传统观念，而且为低维固体电子学和分子电
子学的建立打下基础，而具有重要的科学意义。上
述三位科学家因此分享2000年诺贝尔化学奖。 

        所谓导电高分子是由具有共轭π键的高分子经

化学或电化学“掺杂”使其由绝缘体转变为导体的
一类高分子材料。它完全不同于由金属或碳粉末与
高分子共混而制成的导电塑料。 

        通常导电高分子的结构特征是由有高分子链结

构和与链非键合的一价阴离子或阳离子共同组成。
即在导电高分子结构中，除了具有高分子链外，还
含有由“掺杂”而引入的一价对阴离子（p型掺杂）
或对阳离子（n型掺杂）。  
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        导电高分子不仅具有由于掺杂而带来的金属特性
（高电导率）和半导体（p和n型）特性之外，还具有

高分子结构的可分子设计性，可加工性和密度小等特
点。为此，从广义的角度来看，导电高分子可归为功
能高分子的范畴。 

        导电高分子具有特殊的结构和优异的物理化学性

能使它在能源、光电子器件、信息、传感器、分子导
线和分子器件、电磁屏蔽、金属防腐和隐身技术方面
有着广泛、诱人的应用前景。  

        导电高分子自发现之日起就成为材料科学的研究

热点。经过近三十年的研究，导电高分子无论在分子
设计和材料合成、掺杂方法和掺杂机理、导电机理、
加工性能、物理性能以及应用技术探索都已取得重要
的研究进展，并且正在向实用化的方向迈进。 5 
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   本节主要介绍导电高分子的结构特征和基的物理、
化学特性，并评述导电高分子的重要的研究进展。 

 

1.2 材料导电性的表征 

        根据欧姆定律，当对试样两端加上直流电压V 

时，若流经试样的电流为I，则试样的电阻R为： 

 

 

        电阻的倒数称为电导，用G表示： 

I

V
R  （6—1）  

V

I
G  （6—2）  
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        电阻和电导的大小不仅与物质的电性能有关， 

还与试样的面积S、厚度d有关。实验表明，试样的 

电阻与试样的截面积成反比，与厚度成正比： 

 

 

        同样，对电导则有： 

 

 

上两式中，ρ称为电阻率，单位为（Ω·cm），σ称为
电导率，单位为（Ω-1·cm-1）。 

        显然，电阻率和电导率都不再与材料的尺寸有关，
而只决定于它们的性质，因此是物质的本征参数，都
可用来作为表征材料导电性的尺度。在讨论材料的导
电性时，更习惯采用电导率来表示。 

S

d
R   （6—3） 

d

S
G 

 （6—4） 



        材料的导电性是由于物质内部存在的带电粒子的
移动引起的。这些带电粒子可以是正、负离子，也可
以是电子或空穴，统称为载流子。载流子在外加电场
作用下沿电场方向运动，就形成电流。可见，材料导
电性的好坏，与物质所含的载流子数目及其运动速度
有关。 

        假定在一截面积为S、长为l的长方体中，载流子
的浓度（单位体积中载流子数目）为N，每个载流子
所带的电荷量为q。载流子在外加电场E作用下，沿
电场方向运动速度（迁移速度）为ν，则单位时间流
过长方体的电流I为：  
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SNqI   （6—5） 



        而载流子的迁移速度ν通常与外加电场强度E成正
比： 

 

        式中，比例常数μ为载流子的迁移率，是单位场
强下载流子的迁移速度，单位为（cm2·V-1·s-1）。 

        结合式（6—2），（6—4），（6—5）和（6—
6），可知 

 

        当材料中存在n种载流子时，电导率可表示为： 

 

 

  

        由此可见，载流子浓度和迁移率是表征材料导 

电性的微观物理量。 

Ev 
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 （6—6） 

 Nq  （6—7） 





n

i

iiiqN
1


 （6—8） 



        材料的导电率是一个跨度很大的指标。从最好的绝缘
体到导电性非常好的超导体，导电率可相差40个数量级以
上。根据材料的导电率大小，通常可分为绝缘体，半导体、
导体和超导体四大类。这是一种很粗略的划分，并无十分
确定的界线。在本章的讨论中，将不区分高分子半导体和
高分子导体，统一称作导电高分子。 

        表6—1列出了这四大类材料的电导率及其典型代表。 
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材料 电导率 /Ω-1·cm-1 典  型  代  表 

绝缘体 ＜10-10 
石英、聚乙烯、聚苯乙烯、聚四
氟乙烯 

半导体 10-10～102 硅、锗、聚乙炔 

导    体 102～108 汞、银、铜、石墨 

超导体 ＞108 
铌(9.2 K)、铌铝锗合金(23.3K)、
聚氮硫(0.26 K) 

表6—1   材料导电率范围 
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1.3 导电高分子的类型 

        按照材料的结构与组成，可将导电高分子分成两

大类。一类是结构型（本征型）导电高分子，另一类
是复合型导电高分子。 

1.3.1 结构型导电高分子 

        结构型导电高分子本身具有“固有”的导电性，

由聚合物结构提供导电载流子（包括电子、离子或空
穴）。这类聚合物经掺杂后，电导率可大幅度提高，
其中有些甚至可达到金属的导电水平。 

        迄今为止，国内外对结构型导电高分子研究得较

为深入的品种有聚乙炔、聚对苯硫醚、聚对苯撑、聚
苯胺、聚吡咯、聚噻吩以及TCNQ传荷络合聚合物等。

其中以掺杂型聚乙炔具有最高的导电性，电导率可达
5×103～104Ω-1·cm-1（金属铜电导率为105Ω-1·cm-1）。 
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        目前，对结构型导电高分子的导电机理、聚合
物结构与导电性关系的理论研究十分活跃。应用性
研究也取得很大进展，如用导电高分子制作的大功
率聚合物蓄电池、高能量密度电容器、微波吸收材
料、电致变色材料，都已获得成功。 

        但总的来说，结构型导电高分子的实际应用尚

不普遍，关键的技术问题在于大多数结构型导电高
分子在空气中不稳定，导电性随时间明显衰减。此
外，导电高分子的加工性往往不够好，也限制了它
们的应用。科学家们正企图通过改进掺杂剂品种和
掺杂技术，采用共聚或共混的方法，克服导电高分
子的不稳定性，改善其加工性。 
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1.3.2 复合型导电高分子 

       复合型导电高分子是在本身不具备导电性的高分

子材料中掺混入大量导电物质，如炭黑、金属粉、箔
等，通过分散复合、层积复合、表面复合等方法构成
的复合材料，其中以分散复合最为常用。 

        与结构型导电高分子不同，在复合型导电高分子
中，高分子材料本身并不具备导电性，只充当了粘合
剂的角色。导电性是通过混合在其中的导电性的物质
如炭黑、金属粉末等获得的。由于它们制备方便，有
较强的实用性，因此在结构型导电高分子尚有许多技
术问题没有解决的今天，人们对它们有着极大的兴趣。
复合型导电高分子用作导电橡胶、导电涂料、导电粘
合剂、电磁波屏蔽材料和抗静电材料，在许多领域发
挥着重要的作用。 
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1.3.3 超导体高分子 

        超导体是导体在一定条件下，处于无电阻状态
的一种形式。超导现象早在1911年就被发现。由于
超导态时没有电阻，电流流经导体时不发生热能损
耗，因此在电力远距离输送、制造超导磁体等高精
尖技术应用方面有重要的意义。 

        目前，巳经发现的许多具有超导性的金属和合

金，都只有在超低温度下或超高压力下才能转变为
超导体。显然这种材料作为电力、电器工业材料来
应用，在技术上、经济上都是不利的，因此，研制
具有较高临界超导温度的超导体是人们关切的研究
课题。 
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        超导金属中，超导临界温度最高的是铌(Nb), Tc

＝9.2K。超导合金中则以铌铝锗合金(Nb/Al/Ge)具有
最高的超导临界温度，Tc＝23.2K。在高分子材料中，
已发现聚氮硫在0.2K时具有超导性。尽管它是无机高
分子，Tc也比金属和合金低，但由于聚合物的分子结
构的可变性十分广泛，因此，专家们预言，制造出超
导临界温度较高的高分子超导体是大有希望的。研究
的目标是超导临界温度达到液氮温度（77K）以上，
甚至是常温超导材料。 
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2. 结构型导电高分子 

        根据导电载流子的不同，结构型导电高分子有两
种导电形式：电子导电和离子传导。对不同的高分子，
导电形式可能有所不同，但在许多情况下，高分子的
导电是由这两种导电形式共同引起的。如测得尼龙－
66在120℃以上的导电就是电子导电和离子导电的共
同结果。 

        一般认为，四类聚合物具有导电性：高分子电解

质、共轭体系聚合物、电荷转移络合物和金属有机螯
合物。其中除高分子电解质是以离子传导为主外，其
余三类聚合物都是以电子传导为主的。这几类导电高
分子目前都有不同程度的发展。 

       下面主要介绍共轭体系聚合物。 
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2.1 共轭聚合物的电子导电 

2.1.1 共轭体系的导电机理 

        共轭聚合物是指分子主链中碳—碳单键和双键交
替排列的聚合物，典型代表是聚乙炔： 

－CH = CH－ 

        由于分子中双键的π电子的非定域性，这类聚合
物大都表现出一定的导电性。 

        按量子力学的观点，具有本征导电性的共轭体系
必须具备两条件。第一，分子轨道能强烈离域；第二，
分子轨道能互相重叠。满足这两个条件的共轭体系聚
合物，便能通过自身的载流子产生和输送电流。 

        在共轭聚合物中，电子离域的难易程度，取决于
共轭链中π电子数和电子活化能的关系。 
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        理论与实践都表明，共轭聚合物的分子链越长，
π电子数越多，则电子活化能越低，亦即电子越易离
域，则其导电性越好。下面以聚乙炔为例进行讨论。 

        聚乙炔具有最简单的共轭双键结构：(CH)x。组
成主链的碳原子有四个价电子，其中三个为σ电子
（sp2杂化轨道），两个与相邻的碳原子连接，一个与
氢原子链合，余下的一个价电子π电子(Pz轨道)与聚合
物链所构成的平面相垂直（图6—1）。  

图6—1  (CH)x的价电子轨道 
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        随π电子体系的扩大，出现被电子占据的π成键态
和空的π*反键态。随分子链的增长，形成能带，其中
π成键状态形成价带，而π*反键状态则形成导带（图
6—2）。如果π电子在链上完全离域，并且相邻的碳
原子间的链长相等，则π－π*能带间的能隙（或称禁
带）消失，形成与金属相同的半满能带而变为导体。 

EG
Eg

A2 A4 A8 A16 An An An

π

π*

图6—2  共轭体系Ax
的长度x与成键—反
键电子状态 
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        从图中可见，要使材料导电，π电子必须具有越
过禁带宽度的能量EG，亦即电子从其最高占有轨道
（基态）向最低空轨道（激发态）跃迁的能量ΔE（电
子活化能）必须大于EG。 

        研究表明，线型共轭体系的电子活化能ΔE与π电
子数N的关系为： 

 

                                                                     （6—9） 

 

        反式聚乙炔的禁带宽度推测值为1.35eV，若用式
（6—9）推算，N＝16，可见聚合度为8时即有自由电
子电导。 

        除了分子链长度和π电子数影响外，共轭链的结
构也影响聚合物的导电性。从结构上看，共轭链可分
为“受阻共轭”和“无阻共轭”两类。前者导电性较
低，后者则较高。   

)(
1

08.19
2

eV
N

N
E



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        受阻共轭是指共轭链分子轨道上存在“缺陷”。
当共轭链中存在庞大的侧基或强极性基团时，往往会
引起共轭链的扭曲、折叠等，从而使π电子离域受到
限制。π电子离域受阻程度越大，则分子链的电子导

电性就越差。如下面的聚烷基乙炔和脱氯化氢聚氯乙
烯，都是受阻共轭聚合物的典型例子。 

R R R R R

Cl Cl

聚烷基乙炔 

σ＝10-15～10-10Ω-1·cm-1 

脱氯化氢PVC 

σ＝10-12～10-9Ω-1·cm-1 
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      无阻共轭是指共轭链分子轨道上不存在“缺陷”，
整个共轭链的π电子离城不受响。因此，这类聚合物
是较好的导电材料或半导体材料。例如反式聚乙炔，
聚苯撑、聚并苯、热解聚丙烯腈等，都是无阻共轭链
的例子。顺式聚乙炔分子链发生扭曲，π电子离域受
到一定阻碍，因此，其电导率低于反式聚乙炔。 

CH CH CH CH
聚乙炔 

顺式：σ＝10-7Ω-1·cm-1 

反式：σ＝10-3Ω-1·cm-1 

聚苯撑 

σ＝10-3Ω-1·cm-1 

聚并苯 

σ＝10-4Ω-1·cm-1 

NNN NN

热解聚丙烯腈 

σ＝10-1Ω-1·cm-1 
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2.2.2 共轭聚合物的掺杂及导电性 

        从前面的讨论可知，尽管共轭聚合物有较强的导

电倾向，但电导率并不高。反式聚乙炔虽有较高的电
导率，但精细的研究发现，这是由于电子受体型的聚
合催化剂残留所致。如果完全不含杂质，聚乙炔的电
导率也很小。然而，共轭聚合物的能隙很小，电子亲
和力很大，这表明它容易与适当的电子受体或电子给
体发生电荷转移。例如，在聚乙炔中添加碘或五氧化
砷等电子受体，由于聚乙炔的π电子向受体转移，电
导率可增至104Ω-1·cm-1，达到金属导电的水平。另一

方面，由于聚乙炔的电子亲和力很大，也可以从作为
电子给体的碱金属接受电子而使电导率上升。这种因
添加了电子受体或电子给体而提高电导率的方法称为
“掺杂”。  
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        共轭聚合物的掺杂与无机半导体掺杂不同，其掺
杂浓度可以很高，最高可达每个链节0.1个掺杂剂分子。 

        随掺杂量的增加，电导率可由半导体区增至金属

区。掺杂的方法可分为化学法和物理法两大类，前者
有气相掺杂、液相掺杂、电化学掺杂、光引发掺杂等，
后者有离子注入法等。掺杂剂有很多种类型，下面是
一些主要品种。 

(1)电子受体 
卤素：Cl2，Br2，I2，ICl，ICI3，IBr，IF5 
路易氏酸：PF5，As，SbF5，BF3，BCI3，BBr3，SO3 
质子酸：HF，HCl，HNO3，H2SO4，HCIO4，

FSO3H，ClSO3H，CFSO3H 
过渡金属卤化物：TaF5，WFs，BiF5，TiCl4，ZrCl4，

MoCl5，FeCl3 
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过渡金属化合物： AgClO3 ， AgBF4 ， H2IrCl6 ，
La(NO3)3，Ce(NO3)3 

有机化合物；四氰基乙烯（TCNE），四氰代二次甲
基苯醌（TCNQ），四氯对苯醌、二氯二氰代苯醌
（DDQ） 

(2) 电子给体 

碱金属：Li，Na，K，Rb，Cs。 

电化学掺杂剂：R4N
+，R4P

+（R＝ CH3，C6H5等）。 
 

        如果用Px表示共轭聚合物，P表示共轭聚合物的
基本结构单元（如聚乙炔分子链中的－CH＝），A

和D分别表示电子受体和电子给予体，则掺杂可用下
述电荷转移反应式来表示： 
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        电子受体或电子给体分别接受或给出一个电子变
成负离子A-或正离子D+，但共轭聚合物中每个链节
（P）却仅有y（y≤0.1）个电子发生了迁移。这种部
分电荷转移是共轭聚合物出现高导电性的极重要因素。
从图6—3、图6—4可见，当聚乙炔中掺杂剂含量y从0
增加到0.01时，其电导率增加了7个数量级，电导活
化能则急剧下降。 

 图6—3   聚乙炔电导率与               图 6—4   聚乙炔电导活化能 

         掺杂剂浓度的关系                            与掺杂剂浓度的关系 
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2.2.3 典型的共轭聚合物 

        除前面提到的聚乙炔外，聚苯撑、聚并苯，聚吡

咯、聚噻吩等都是典型的共轭聚合物。另外一些由饱
和链聚合物经热解后得到的梯型结构的共轭聚合物，
也是较好的导电高分子，如热解聚丙烯腈、热解聚乙
烯醇等。 

        下面介绍几种典型的共轭聚合物。 

        聚乙炔是一种研究得最为深入的共轭聚合物。它
是由乙炔在钛酸正丁酯—三乙基铝[Ti(OC4H9)—AlEt3]

为催化剂、甲苯为溶液的体系中催化聚合而成；当催
化剂浓度较高时，可制得固体聚乙炔。而催化剂浓度
较低时，可制得聚乙炔凝胶，这种凝胶可纺丝制成纤
维。 
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顺式聚乙炔 

反式聚乙炔 

σ= 10-7Ω-1·cm-1 

σ= 10-3Ω-1·cm-1 

        聚乙炔为平面结构分子，有顺式和反式两种异构
体。在150℃左右加热或用化学、电化学方法能将顺
式聚乙炔转化成热力学上更稳定的反式聚乙炔。 
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        聚乙炔虽有较典型的共轭结构，但电导率并不高。
反式聚乙炔的电导率为10-3Ω-1·cm-1，顺式聚乙炔的电
导率仅10-7Ω-1·cm-1。但它们极易被掺杂。经掺杂的聚
乙炔，电导率可大大提高。例如，顺式聚乙炔在碘蒸
气中进行P型掺杂（部分氧化），可生成(CHIy)x (y＝
0.2～0.3)，电导率可提高到102～104 Ω-1·cm-1，增加
9～11个数量级。可见掺杂效果之显著。表6—2是顺
式聚乙炔经掺杂后的电导率。 

表6—2   掺杂的顺式聚乙炔在室温下的电导率 

掺杂剂 掺杂剂/－CH＝（摩尔比） σ（Ω-1·cm-1） 

I2 0.25 3.60×104 

AsF5 0.28 5.60×104 

AgClO4 0.072 3.0×102 

萘钠 0.56 8.0×103 

(N—Bu)4NClO4 0.12 9.70×104 
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        聚乙炔最常用的掺杂剂有五氟化砷(AsF5)、六氟
化锑(SbF6)，碘(I2)、溴(Br2)，三氯化铁(FeCl3)，四氯
化锡(SnCl4)、高氯酸银(AgClO4)等。掺杂量一般为
0.01％～2％（掺杂剂/—CH＝）。研究表明，聚乙炔

的导电性随掺杂剂量的增加而上升，最后达到定值
（见图6—5）。 

      从图中可见，当掺杂剂用量达到2％之后，电导率
几乎不再随掺杂剂用量的增加而提高。 

图6—5  电导率与掺杂剂
量的关系 
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        若将掺杂后的聚乙炔暴露在空气中，其电导率随
时间的延长而明显下降。这是聚乙炔至今尚不能作为
导电材料推广使用的主要原因之一。例如电导率为
104Ω-1·cm-1的聚乙炔，在空气中存放一个月，电导率
降至103Ω-1·cm-1。但若在聚乙炔表面涂上一层聚对二
甲苯，则电导率的降低程度可大大减缓。 

        聚乙炔是高度共轭的刚性聚合物，不溶不熔，加
工十分困难，也是限制其应用的—个因素。可溶性导
电聚乙炔的研究工作正在进行之中。 

        聚苯硫醚（PPS）是近年来发展较快的一种导电

高分子，它的特殊性能引起人们的关注。聚苯硫醚是
由二氯苯在N—甲基吡咯烷酮中与硫化钠反应制得的。 

Cl Cl nNa2S S
n

2nNaCln
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        PPS是一种具有较高热稳定性和优良耐化学腐蚀

性以及良好机械性能的热塑性材料，既可模塑，又可
溶于溶剂，加工性能良好。纯净的聚苯硫醚是优良的
绝缘体，电导率仅为10-15～10-16Ω-1·cm-1。但经AsF5掺
杂后，电导率可高达2×102Ω-1·cm-1。 由元素分析及

红外光谱结果确认，掺杂时分子链上相邻的两个苯环
上的邻位碳—碳原子间发生了交联反应，形成了共轭
结构的聚苯并噻吩。 

S

S

S

        I2，Br2等卤素没有足够的氧化能力来夺取聚苯硫醚
中的电子，SO3、萘钠等会使聚苯硫醚降解，因此都不能
用作掺杂剂。比聚苯硫醚空间位阻大的聚间苯硫醚(MPS)，
用AsF5掺杂的效果较差，电导率仅为10-1 Ω-·cm-1。 
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        热解聚丙烯腈是一种本身具有较高导电性的材料，
不经掺杂的电导率就达10-1Ω-1·cm-1。它是由聚丙烯腈
在400～600℃温度下热解环化、脱氢形成的梯型含氮

芳香结构的产物。通常是先将聚丙烯腈加工成纤维或
薄膜，再进行热解，因此其加工性可从聚丙烯腈获得。
同时由于其具有较高的分子量，故导电性能较好。由
聚丙烯腈热解制得的导电纤维，称为黑色奥纶
（Black Orlon）。聚丙烯腈热解反应式为： 

CH
CH2
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CH2

CH
CH2
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N

C
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       如果将上述产物进一步热裂解至氮完全消失，可
得到电导率高达10Ω-1·cm-1的高抗张碳纤维。 

        将溴代基团引入聚丙烯腈，可制得易于热裂解环

化的共聚丙烯腈。这种溴代基团在热裂解时起催化作
用，加速聚丙烯腈的环化，提高热裂解产物的得率。 

        聚乙烯醇、聚酰亚胺经热裂解后都可得到类似的
导电高分子。 

        石墨是一种导电性能良好的大共轭体系。受石墨
结构的启发，美国贝尔实验室的卡普朗（M. L. 

Kaplan）等人和日本的村上睦明等人分别用了3, 4, 9, 

10—二萘嵌苯四酸二酐（PTCDA）进行高温聚合，制
得了有类似石墨结构的聚萘，具有优良的导电性。 

        聚萘的合成过程如下图所示： 
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        聚萘的导电性与反应温度有关。温度越高，石墨
化程度也越高，导电性就越大，见表6—3。聚萘的贮
存稳定性良好，在室温下存放4个月，其电导率不变。

聚萘的电导率对环境温度的依赖性很小，显示了金属
导电性的特征。人们预计，随着研究的深入，聚萘有
可能用作导电羰纤维、导磁屏蔽材料、高能电池的电
极材料和复合型导电高分子的填充料。 

表6—3  反应温度对聚萘导电性的影响 

反应温度 σ   /Ω-1·cm-1 

530 2×10-1 

600 10 

800 2×102 

1000 5.7×102 

1200 1.1×103 
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3 复合型导电高分子 

3.1 复合型导电高分子的基本概念 

        复合型导电高分子是以普通的绝缘聚合物为主要
基质（成型物质），并在其中掺入较大量的导电填料
配制而成的。因此，无论在外观形式和制备方法方面，
还是在导电机理方面，都与掺杂型结构导电高分子完
全不同。 

        从原则上讲，任何高分子材料都可用作复合型导
电高分子的基质。在实际应用中，需根据使用要求、
制备工艺、材料性质和来源、价格等因素综合考虑，
选择合适的高分子材料。 

        目前用作复合型导电高分子基料的主要有聚乙烯、
聚丙烯、聚氯乙烯、聚苯乙烯、ABS、环氧树脂、丙
烯酸酯树脂、酚醛树脂、不饱和聚酯、聚氨酯、聚酰
亚胺、有机硅树脂等。此外，丁基橡胶、丁苯橡胶、
丁腈橡胶和天然橡胶也常用作导电橡胶的基质。 
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       导电高分子中高分子基料的作用是将导电颗粒牢
固地粘结在一起，使导电高分子具有稳定的导电性，
同时它还赋于材料加工性。高分子材料的性能对导电
高分中的机械强度、耐热性、耐老化性都有十分重要
的影响。 

       导电填料在复合型导电高分子中起提供载流子的
作用，因此，它的形态、性质和用量直接决定材料的
导电性。常用的导电填料有金粉、银粉、铜粉、镍粉、
钯粉、钼粉、铝粉、钴粉、镀银二氧化硅粉、镀银玻
璃微珠、炭黑、石墨、碳化钨、碳化镍等。部分导电
填料的导电率列于表 6—4 中。从表中可见，银粉具
有最好的导电性，故应用最广泛。炭黑虽导电率不高，
但其价格便宜，来源丰富，因此也广为采用。根据使
用要求和目的不同，导电填料还可制成箔片状、纤维
状和多孔状等多种形式。  
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表6—4    部分导电填料的电导率 

材料名称 电导率 /(Ω-1·cm-1) 相当于汞电导率的倍数 

银 6.17×105 59 

铜 5.92×105 56.9 

金 4.17×105 40.1 

铝 3.82×105 36.7 

锌 1.69×105 16.2 

镍 1.38×105 13.3 

锡 8.77×104 8.4 

铅 4.88×104 4.7 

汞 1.04×104 1.0 

铋 9.43×103 0.9 

石墨 1～103 0.000095～0.095 

碳黑 1～102 0.00095～0.0095 
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        高分子材料一般为有机材料，而导电填料则通常

为无机材料或金属。两者性质相差较大，复合时不容
易紧密结合和均匀分散，影响材料的导电性，故通常
还需对填料颗粒进行表面处理。如采用表面活性剂、
偶联剂、氧化还原剂对填料颗粒进行处理后，分散性
可大大增加。 

        复合型导电高分子的制备工艺简单，成型加工方

便，且具有较好的导电性能。例如在聚乙烯中加入粒
径为10～300μm的导电炭黑，可使聚合物变为半导体
(σ＝10-6～10-12Ω-1·cm-1)，而将银粉、铜粉等加入环氧
树脂中，其电导率可达10-1～10Ω-1·cm-1，接近金属的

导电水平。因此，在目前结构型导电高分中研究尚未
达到实际应用水平时，复合型导电高分子不失为一类
较为经济实用的材料。 
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        复合型导电高分子目前已得到广泛的应用。如酚
醛树脂—炭黑导电塑料，在电子工业中用作有机实芯
电位器的导电轨和碳刷；环氧树脂—银粉导电粘合剂，
可用于集成电路、电子元件，PTC陶瓷发热元件等电
子元件的粘结；用涤纶树脂与炭黑混合后纺丝得到的
导电纤维，可用作工业防静电滤布和防电磁波服装。
此外，导电涂料、导电橡胶等各类复合型导电高分子
材料，都在各行各业发挥其重要作用。 

3.2 复合型导电高分子的导电机理 

3.2.1 导电填料对导电性能的影响 

        实验发现，将各种金属粉末或碳黑颗粒混入绝缘
性的高分子材料中后，材料的导电性随导电填料浓度
的变化规律大致相同。在导电填料浓度较低时，材料
的电导率随浓度增加很少，而当导电填料浓度达到某
一值时，电导率急剧上升，变化值可达10个数量级以
上。超过这一临界值以后，电导率随浓度的变化又趋
缓慢，见图6—6。 
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图6—6  电导率与导电填
料的关系 

用电子显微镜技术观察导电材料
的结构发现，当导电填料浓度较
低时，填料颗粒分散在聚合物中，
互相接触很少，故导电性很低。
随着填料浓度增加，填料颗粒相
互接触机会增多，电导率逐步上
升。当填料浓度达到某一临界值
时，体系内的填料颗粒相互接触
形成无限网链。 

这个网链就像金属网贯穿于聚合物中，形成导电通道，
故电导率急剧上升，使聚合物变成了导体。显然，此
时若再增加导电填料的浓度，对聚合物的导电性并不
会再有更多的贡献了，故电导率变化趋于平缓。在此，
电导率发生突变的导电填料浓度称为“渗滤阈值”。 
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3.2.2 复合型导电高分子中导电填料用量的估算 
        对一个聚合物来说，需耍加入多少导电填料才能
形成无限网链，换句话说，渗滤阈值如何估算，这一
问题具有十分重要的现实意义。 

        哥尔兰特（Gurland）在大量研究的基础上，提
出了平均接触数的概念。所谓平均接触数，是指一个
导电颗粒与其他导电颗粒接触的数目。如果假定颗粒
都是圆球，通过对电镜照片的分析，可得如下的公式： 
 

                                                                              式 6—10 

 

式中  m —— 平均接触数；Ms —— 单位面积中颗粒
与颗粒的接触数；Ns —— 单位面积中的颗粒数；
NAB ——任意单位长度的直线上颗粒与基质（高分子
材料）的接 触数；NBB——上述单位长度直线上颗粒
与颗粒的接触数。 
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        哥尔兰特研究了酚醛树脂—

银粉体系电阻与填料体积分数的
关系，并用式（6—10）计算了
平均接触数m 。结果表明，在m 

= 1.3～1.5之间，电阻发生突变，
在m =2以上时电阻保持恒定，见
图6—7。 

         从直观考虑，m = 2是形成无
限网链的条件，故似乎应该在m 

= 2时电阻发生突变。然而实际上，
小于2时就发生电阻值的突变，

这表明导电填料颗粒并不需要完
全接触就能形成导电通道。 

银粉体积百分数 

图6—7  电阻与银粉
浓度的关系（图中
数据为m值） 
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        当导电颗粒间不相互接触时，颗粒间存在聚合物

隔离层，使导电颗粒中自由电子的定向运动受到阻碍，
这种阻碍可看作一种具有一定势能的势垒。 

        根据量子力学的概念可知，对于一种微观粒子来

说，即使其能量小于势垒的能量时，它除了有被反弹
的可能性外，也有穿过势垒的可能性。微观粒子穿过
势垒的现象称为贯穿效应，也称隧道效应。 

        电子是一种微观粒子，因此，它具有穿过导电颗
粒之间隔离层阻碍的可能性。这种可能性的大小与隔
离层的厚度α及隔离层势垒的能量μ0与电子能量E的差
值（μ0－E）有关。α值和（μ0－E）值愈小，电子穿
过隔离层的可能性就愈大。当隔离层的厚度小到一定
值时，电子就能容易地穿过，使导电颗粒间的绝缘隔
离层变为导电层。这种由隧道效应而产生的导电层可
用一个电阻和一个电容并联来等效。 
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        根据上述分析，不难理解，导电高分子内部的结
构有三种情况： 

        （1）一部分导电颗粒完全连续的相互接触形成
电流通路，相当于电流流过一只电阻。 

        （2）一部分导电颗粒不完全连续接触，其中不

相互接触的导电颗粒之间由于隧道效应而形成电流通
路，相当于一个电阻与一个电容并联后再与电阻串联
的情况。 

       （3）一部分导电粒子完全不连续，导电颗粒间

的聚合物隔离层较厚，是电的绝缘层，相当于电容器
的效应。图6—8直观地反应了导电高分子的这种内部
结构情况。               
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图6—8  复合型导电高分子的导电机理模型  

        在实际应用中，为了使导电填料用量接近理论值，

必须使导电颗粒充分分散。若导电颗粒分散不均匀，
或在加工中发生颗粒凝聚，则即使达到临界值（渗滤
阈值），无限网链也不会形成。在实际应用中，为了
使导电填料用量接近理论值，必须使导电颗粒充分分
散。若导电颗粒分散不均匀，或在加工中发生颗粒凝
聚，则即使达到临界值（渗滤阈值），无限网链也不
会形成。 
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3.3  含炭黑聚合物的导电性 

        炭黑是一种在聚合物工业中大量应用的填料。它

用于聚合物中通常起四种作用：着色、补强、吸收紫
外光和导电。用于着色和吸收紫外光时，炭黑浓度仅
需2％，用于补强时，约需20％，用于消除静电时，
需5％～10％，而用于制备高导电材料时，用量可高
达50％以上。 

        含炭黑聚合物的导电性，主要取决于炭黑的结构、
形态和浓度。 

3.3.1 炭黑的种类、结构与性能 

        炭黑是由烃类化合物经热分解而成的。以脂肪烃

为主要成分的天然气和以脂肪烃与芳香烃混合物为主
要成分的重油均可作为制备炭黑的原料。 
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        在热分解过程中，烃类化合物先形成碳的六元环，

并进一步脱氢缩合形成多环式六角形网状结构层面。
这种层面3～5个重叠则成为晶子，大量晶子无规则的
堆砌，就形成了炭黑的球形颗粒。  

        在制备过程中，炭黑的初级球形颗粒彼此凝聚，

形成大小不等的二级链状聚集体，称为炭黑的结构。
链状聚集体越多，称为结构越高。炭黑的结构因其制
备方法和所用原料的不同而异。炭黑的结构高低可用
吸油值大小来衡量，吸油值定义为100克炭黑可吸收

的亚麻子油的量。在粒径相同的情况下，吸油值越大，
表示结构越高。 

        炭黑以元素碳为主要成分，并结合少量的氢和氧，

吸附少量的水分。此外还含有少量硫、焦油、灰分等
杂质。炭黑中氢的含量一般为0.3％～0.7％， 
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是由芳香族多环化合物缩合不完全剩余下的。其中一
部分以烯烃或烷烃的形式结合在晶子层面末端的碳原
子上，另一部分则与氧结合形成官能团存在于颗粒表
面上。通常，结合在晶子层面末端碳原子上的氢愈少，
炭黑的结构愈高。氢的含量愈低，炭黑的导电性愈好。  

        炭黑中的氧是炭黑粒子与空气接触而自动氧化结
合的。其中大部分以CO2的形式吸附在颗粒表面上，

少部分则以羟基、羧基、羰基、醌基和内酯基的形式
结合在炭黑颗粒表面。一定数量含氧基团的存在，有
利于炭黑在聚合物中的分散，因此对聚合物的导电性
有利。炭黑的含氧量随制备方法不同而异，一般为1

％～4%。 

        炭黑颗粒表面一般吸附有1%～3％的水分，其含
量大小与炭黑的表面性质有关。 
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炭黑的比表面积愈大，氧的含量愈高，则水分吸附量
愈大。水分的存在虽有利于导电性能提高，但通常使
电导率不稳定，故应严格控制。 

        炭黑的生产有许多种方法，因此品种繁多，性能

各异。若按生产方法分类，基本上可分为两大类：一
类是接触法炭黑，包括天然气槽法炭黑、滚筒法炭黑、
圆盘法炭黑、槽法混气炭黑、无槽混气炭黑等；另一
类是炉法炭黑，包括气炉法炭黑、油炉法炭黑、油气
炉法炭黑、热裂法炭黑、乙炔炭黑等。 

        若按炭黑的用途分类，大致可分为三大类，即橡

胶用炭黑、色素炭黑和导电炭黑。根据制备方法与导
电特性的不同，导电炭黑可以分为导电槽黑、导电炉
黑、超导电炉黑、特导电炉黑和乙炔炭黑五种，它们
的基本特性见表6—5。 
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表6—5   导电炭黑的性能 

名 称 代 号 
平均粒

径 

/μm 

比表面
积 

/(m2/g) 

吸油值 

/(mg/g) 

挥发
分 

/％ 

特 性 

导电槽黑 CC 
17.5～

27.5 

175～
420 

1.15~1.6

5 
— 

粒径细，分散
困难 

导电炉黑 CF 21～29 
125～

200 
1.3 

1.5～
2.0 

粒径细，表面
孔度高，结构
高 

超导电炉
黑 

SCF 16～25 175`225 1.3~1.6 0.05 
防静电，导电
效果好 

特导电炉
黑 

XCF ＜16 225~285 2.60 0.03 
表面孔度高，
结构高，导电
性好 

乙炔炭黑 
ACE

F 
35～45 56~70 2.5~3.5 — 

粒径中等，结
构高，导电性
稳定 
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3.3.2 影响含炭黑聚合物导电性的因素 

（1）导电性对电场强度的依赖性 

        含炭黑聚合物的导电性对外电场强度有强烈依赖
性。如对填充炭黑的聚乙烯的研究表明，在低电场强
度下（E＜104V/cm），电导率符合欧姆定律，而在高
电场强度下（E＞104V/cm），电导率符合幂定律。研
究发现，材料导电性对电场强度的这种依赖性规律，
是由它们在不同外电场作用下不同的导电机理所决定
的。 

        在低电场强度下，含炭黑聚合物的导电主要是由

炭黑颗粒与聚合物之间的界面极化引起的离子导电。
这种极化导电的载流子数目较少，故电导率较低。而
在高电场强度下，炭黑中的载流子（自由电子）获得
足够的能量，能够穿过炭黑颗粒间的聚合物隔离层而
使材料导电，隧道效应起了主要作用。 
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因此，含炭黑高聚物在高电场强度下的导电本质上是
电子导电，电导率较高。         

（2）导电性对温度的依赖性 

        含炭黑聚合物的导电性与温度的关系，当它们处
于不同电场强度时，表现出不同的规律。图6—9为含
炭黑20％、厚100μm的聚乙烯薄膜在低电场强度时的
电导率与温度之间的关系。而图6—10则为含炭黑25

％的聚丙烯在高电场强度时的电导率—温度关系。 

 图6—9   低电场强度时                   图6—10   高电场强度时 

  电导率与温度的关系                        电导率与温度的关系 
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        从图中可见，在低电场强度时，电导率随温度降

低而降低，而在高电场强度时，电导率随温度降低而
增大。这同样是由于其不同的导电机理所引起的。从
前面讨论可知，低电场强度下的导电由界面极化导致
的离子导电引起的。温度降低使载流子动能降低，导
致电导率降低。反之，高电场强度下的导电是自由电
子的跃迁，相当于金属导电，温度降低有利于自由电
子的定向运动，故电导率增大。 

（3）加工方法对导电性的影响 
        大量事实表明，含炭黑聚合物的导电性能与加工
方法和加工条件关系极大。例如，聚氯乙烯—乙炔炭

黑的电导率随混炼时间的延长而上升，但超过一定混
炼时间，电导率反而下降（见图6—11）。 
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图6—11  混炼时间对电导率
的影响 

又例如，将导电性炭黑与聚
苯乙烯形成的完全 
分散的混合料(电导率σ＝
2×10-2Ω-1·cm-1)在较低的物
料温度和较高的注射速度条
件下注射成型，电导率降低
至10-10Ω-1·cm-1。若将产品再
粉碎，混炼后压制成型，电
导率几乎可完全恢复（σ＝ 
1.4×10-2Ω-1·cm-1）。 

另一方面，若用同一原料在较高温度和较低注射速度
下注射成型，可得电导率为2×10-4Ω-1·cm-1的产品，
经粉碎再生，电导率也可恢复到1.4×10-2 Ω-1·cm-1的
水平。 
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        研究认为，上述现象都是由于炭黑无限网链重
建的动力学问题所引起的。在高剪切速率作用下，
炭黑无限网链在剪切方向受到外力拉伸，当作用力
大于一定值后，无限网链破坏。而聚合物的高粘度
使得这种破坏不能很快恢复，因此导电性下降。经
粉碎再生后，无限网链重新建立，电导率得以恢复。
加工方法和加工条件对含炭黑聚合物导电性的这种
影响规律，对复合型导电高分子的应用有十分重要
的意义。 
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4  超导电高分子 

4.1 超导态和超导理论的基本概念 

4.1.1 超导态及其特征 

        1908年荷兰物理学家翁
内斯经过长期努力，使最后
一种“永久气体”氦气（He）
液化。1911年翁内斯在研究
金属汞（Hg）的电阻随温度
变化规律时发现，当温度降
低时，汞的电阻先是平稳地
减小，而在4.2K附近，电阻
突然降为零。如图所示：      

图6—12  汞的导电性与温
度的关系 
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        图中横坐标表示温度，纵坐标表示在该温度下汞
的电阻与0℃时汞的电阻之比：R/R0（273K）。 

        这种零电阻现象意味着此时电子可毫无阻碍地自

由流过导体，而不发生任何能量的消耗。金属汞的这
种低温导电状态，称为超导态。使汞从导体转变为超
导体的转变温度，称为超导临界温度，记作Tc。 

        超导体材料当处于Tc以上温度时，与正常导体一

样，都有一定的电阻值，此时超体处于正常态。而在
Tc以下时，超导体处于零电阻状态。但从图中可以看

到，超导体从正常态向超导态的过渡是在一个温度区
间内完成的，这个温度区间称为超导转变温度，与超
导体的性质有关。因此，通常将超导体电阻下降到正
常态电阻值一半时所处温度定为Tc。  
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        从现象上看，超导态
有以下四个特征; 

（1）电阻值为零 

（2）超导体内部磁场为
零 

（3）超导现象只有在临
界温度以下才会出现 

（4）超导现象存在临界

磁场，磁场强度超越临界
值，则超导现象消失，见
图6—13。 

图6—13  超导态的临界磁
场-温度曲线 
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        超导现象和超导体的发现，引起了科学界的极大
兴趣。显然，超导现象对于电力工业的经济意义是不
可估量的。这意味着大量消耗在电阻上的电能将被节
约下来。事实上，超导现象的实用价值远不止电力工
业。由于超导体的应用，高能物理、计算机通讯、核
科学等领域都将发生巨大的变化。 

        但是，直到目前为止，已知的具有超导性质的材
料，其临界温度都相当低。例如金属汞的临界温度Tc

为 4.2K，铌锡合金的Tc为 18.1K，铌铝锗合金的Tc为 

23.2K。1975年发明的第一个无机高分子超导体聚氮
硫的Tc仅为 0.26 K。显然，在这样低的温度下，超导

体的利用是得不偿失的。因此，如何提高材料的超导
临界温度，成为科学家们十分关注的课题之一。 
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4.1.2 超导理论 

    1957年，巴顿(Bardeen)、库柏(Cooper)和施里费尔
(Schrieffer)提出了著名的BCS超导理论。根据麦克斯
威（Maxwell）等人对同位素含量不同的超导体的研
究，发现它们的Tc与金属的平均原子量M的平方根成

反比。即质子质量影响超导态。这表明，超导现象与
晶格振动（声子phonon）有关。 

    因此，BCS理论认为，物质超导态的本质是被声子

所诱发的电子间的相互作用，也就是以声子为谋介而
产生的引力克服库仑排斥力而形成电子对。先以金属
中的两个自由电子的运动为例。超导理论认为，金属
中的阳离子以平衡位置为中心进行晶格振动。如图6-

14所示，当一个自由电子在晶格中运动时，阳离子与
自由电子之间的库仑力作用使阳离子向电子方向收缩。 
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        由于晶格离子运动比电子的运动速度慢得多，故
当自由电子通过某个晶格后，离子还处于收缩状态。
因此，这一离子收缩地带局部呈正电性，于是就有第
二个自由电子被吸引入。  

        这样，由于晶格运动和电子运动的相位差，使两
个电子间产生间接引力，形成电子对。这种电子对由
库柏（L. M. Cooper）所发现，因此称为库柏对。  

库柏对的两个电子间的距离为数千纳米，而在金属中，
实际电子数是很多的，电子间的平均距离为0.1nm左
右，因此库柏对是相互纠缠在一起的。 

        为了使很多库柏对共存，所有的电子对都应有相
同的运动量。更准确地说，每个库柏对中的两个电子
应具有方向相反、数量相等的运动量。因此，库柏对
在能量上比单个电子运动稳定得多，在一定条件下能
许多库柏对共存。 
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图6—14  库柏对
形成示意图 

        由于库柏对的引力并不很大，

因此，当温度较高时，库柏对被
热运动所打乱而不能成对。同时，
离子在晶格上强烈地不规则振动，
使形成库柏对的作用大大减弱。 

        而当温度足够低时，库柏对

在能量上比单个电子运动要稳定，
因此，体系中仅有库柏对的运动，
库柏对电子与周围其他电子实际
上没有能量的交换，因此也就没
有电阻，即达到了超导。  
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        显然，使库柏对从不稳定到稳定的转变温度，即
为超导临界温度。根据BCS理论的基本思想，经量子
力学方法计算，可得如下关系式： 








 


VNk

WD
Tc

)0(

1
exp  (6—11) 

        其中，WD为晶格平均能，其值在10-1~10-2eV之间；

k为玻尔兹曼（Boltzmnan）常数；N(0)为费密

（Fermi）面的状态密度；V表示电子间的相互作用。 

按上式计算，金属的Tc上限为30K左右。1986 

年瑞士制得的金属氧化物，其Tc已经达到30K这个 

阈值。因此，要得到高温超导体，必须摆脱声
子—电子超导机理的约束，寻找由其他机制引起
超导态的可能性。 
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        由上述理论可知，要提高材料的超导临界温度。
必须提高库柏对电子的结合能。由图6—14可见，当

电子在金属晶格中运动时，如果离子的质量越轻，则
形成的库柏对就越多，越稳定。根据质量平衡关系，
离子的最大迁移率与离子质量的平方成反比。因此可
以认为，库柏对电子的结合能与离子的质量有关。离
子的质量越小，库柏对电子的结合能就越大，相应的
超导临界温度就越高。 

        由此设想，如果库柏对的结合能不是由金属离子

所控制，而是由聚合物中的电子所控制的话，由于电
子的质量是离子的千百万分之一，因此，超导临界温
度可大大提高。 
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        通过超导机理的研究人们认为，要制备超导临界
温度在液氮温度（77K）以上、甚至是常温超导的材

料，通过高分子材料来实现的可能性比通过金属材料
要大得多。 

5.2 超导高分子的Little模型 

        由于BCS理论并没有限

制库柏对只能通过声子为中
介而形成，因此，利特尔
（W. A. Little）在研究了金

属的超导机理后，分析了线
型聚合物的化学结构，提出
了设想的超导聚合物模型，
如图6—15所示。 

图6—15  超导聚合物的
Little模型 
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        他认为，超导聚合物的主链应为高导电性的共轭
双键结构，在主链上有规则地连接一些极易极化的短
侧基。由于共轭主链上的π电子并不固定在某一个碳
原于上，它可以从一个C－C键迁移到另一个C－C键
上。从这一意义上讲，聚合物共轭主链上的π电子，
类似于金属中的自由电子。当聚合物主链中π电子流

经侧基时，形成内电场使侧基极化，则侧基靠近主链
的一端呈正电性。 

        由于电子运动速度很快，而侧基极化的速度远远
落后于电子运动，于是在聚合物主链两侧形成稳定的
正电场，继续吸引第二个电子。因此在主链上形成库
柏对。 

       利特尔认为，共轭主链与易极化的侧基之间要用
绝缘部分隔开，以避免主链中的π电子与侧基中的电
子重叠，使库仑力减少而影响库柏对的形成。 
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        作为例子，利特尔提出了一个超导聚合物的具体
结构。这种聚合物的主链为长的共轭双链体系，侧基
为电子能在两个氮原子间移动而“摇晃”的菁类色素
基团。侧基上由于电子的“摇晃”而引起的正电性，
能与主链上的π电子发生库仑力作用而导致库柏对的
形成，从而使聚合物成为超导体。如见图6—16所示。 

图6—16   Little超导聚合物结构 

C2H5
CHN N

C2H5
N CH N
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        利特尔利用式（6—11）对该聚合物的Tc进行了估
算，可得出 Tc约为2200K。 

        对上述建立在电子激发基础上的Little模型提出了

不少异议。例如，在理想的一维体系中，即使电子间
有充分的引力相互作用，但由于存在一维涨落现象，
在有限温度下不可能产生电子的长程有序，因而不可
能产生超导态；晶格畸变使费密面上出现能隙而成为
绝缘体；对主链上电子之间的屏蔽作用估计过小；所
提出的聚合物应用的分子结构合成极为困难等等。 

        现实的问题是，尽管化学家采取了多种办法企图
按Little模型合成高温超导聚合物，但至今为止尚未检

测出超导性。近年来，不少科学家提出了许多其他超
导聚合物的模型，各有所长，但也有不少缺陷。因此，
在超导聚合物的研究中，还有许多艰巨的工作要作。 
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据《科技文摘报》报道： 

        美国朗讯科技公司贝尔实验室的科学家发现一种

有机聚合物在低温下表现出超导特性，这是人们首次
发现有机聚合物能够成为超导材料。 

        科学家报告说，他们利用有机聚合物聚3-已基噻
吩（P3HT）的溶液，制造出结构有规则的P3HT薄膜，

并用场效应晶体管往薄膜中注入电荷。结果发现，在
温度降到 2.35 K（－270.65 ℃）时，薄膜表现出了超
导特性。 

        尽管这一成果中超导材料的临界温度很低，但这

已经是相当重要的新进展。它意味着有机聚合物材料
导电性的可调整范围比人们原先认为的更宽，不仅能
用作绝缘体、导电体，还有希望在超导领域一展身手。 



黑格（Alan J. Heeger，1936～）小传 
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1936年12月22日生于美国衣阿华州  

1957年毕业于内布拉斯加大学物理系，获物理学土学位 

1961年获加州大学伯克利分校物理博士学位。  

1962年至1982年任教于宾夕法尼亚大学物理系，1967 

年任该校物理系教授。后转任加利福尼亚大学圣芭芭拉 

分校物理系教授并任高分子及有机固体研究所所长  

20世纪70年代末，在塑料导电研究领域取得了突破性的 

发现，开创导电聚合物这一崭新研究领域 

1990年创立UNIAX公司并自任董事长及总裁  

2000年，因在导电聚合物方面的贡献荣获诺贝尔化学奖  

 

座右铭：去冒险吧 
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在聚合物导电材料方面开创性的贡献有： 

1973年发表对TTF—TCNQ类具有金属电导的有机电荷转移

复合物的研究，开创了有机金属导体及有机超导体研究的
先河 

1976年发表对聚乙炔的掺杂研究，开创了导电聚合物的研
究领域 

1991年提出用可溶性共轭聚合物实现高效聚合物发光器件，
为聚合物发光器件的实用开辟了新途径 

 1992年提出 “对离子诱导加工性” 的新概念，从而实现

了人们多年来发展兼具高电导及加工性的导电聚合物的梦
想，为导电聚合物实用化提出了新方向 

1996年首次发表共轭聚合物固态下的光泵浦激光。 
共获美国专利40余项．发表论文635篇（统计至1999年6月）。据SCI所作的10年
统计（1980～1989），在全世界各研究领域所有发表论文被引用次数的排名中
（包括所有学科）他名列第64名，是该l0年统计中唯一进入前100名的物理学家。 



麦克迪尔米德小传 

（Alan G. MacDiarmid，1929～） 

74 

发表过六百多篇学术论文
拥有二十项专利技术 

1927年生于新西兰。 

曾就读于新西兰大学、美国 

威斯康星大学以及英国剑桥 

大学。 

1955年开始在宾夕法尼亚大 

学任教。 

1973年开始研究导电高分子 

2000年获诺贝尔化学奖  



白川英树（Hideki Shirakawa，1936～）小传 
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1983年他的研究论文《关于聚乙炔的研究》获得日本高分子学会奖，

还著有《功能性材料入门》、《物质工学的前沿领域》等书。 

1961年毕业于东京工业大学理工学 

部化学专业，毕业后留校于该校资 

源化学研究所任助教 

1976年到美国宾夕法尼亚大学留学 

1979年回国后到筑波大学任副教授 

1982年升为教授。 

2000年获诺贝尔化学奖 



第二节  离子导电聚合物 
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        具有离子传导性的导电聚合物材料是指在外加电
场驱动力的作用下，通过负载电荷的离子定向移动来
实现导电过程的聚合物，也被称为广义的聚合物电解
质。有关离子导电型固态聚合物电解质的研究自上世
纪70年代发展起来，涉及电化学、高分子科学、无机
化学、有机化学和分析化学等多学科内容。 

        最初固态聚合物电解质主要应用于锂电池，具有
两项功能：第一是作为电解质;第二是作为电极间隔膜。
因为液体电解质锂离子电池在产品容量、寿命和安全
性等方面都存在不可克服的缺点，而薄膜聚电解质作
为改善锂离子电池性能的重要材料引起了各国科学家、
生产厂商的广泛关注。 
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        固态聚合物电解质材料的应用能够从根本上解决
液体电解质电池存在的缺点，其优势总结如下： 

(1)聚合物膜厚度可以很薄，电池的重量相对较轻；  

(2)消除锂液态电解质电池中锂电极和溶液中物质的电
化学反应，提高了电池的寿命； 

(3)高低温性能好，提高了电池的安全性能,消除了锂液
态电解质电池中液体的渗漏问题；  

(4)便于生产各种外观形状的锂电池； 

(5)利于工业化生产。 

        1997年，美国Ultralife电池公司首先将全固态聚
合物可充锂电池投放到日本市场。为在市场中占有一
定份额，美国、日本及欧洲都将聚合物电解质列入国
家研究项目之中，例如美国的SUABC、日本NEDO的 

“Sunshine Program”、法国的SAFT和欧洲的JOULE。 
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        目前，聚合物电解质已经不仅仅局限于电子产品
锂电池的应用,已经涉及到汽车用锂电池、光电化学太
阳能电池、燃料电池以及超级电容器等器件。 

        虽然固态聚合物电解质(SPE)具有广泛的应用前
景，但其本身离子电导率较低是实际器件开发、商品
化的最大障碍。纵观有关固态聚合物电解质的研究文
献，绝大部分是采取各种措施来提高聚合物电解质体
系的离子电导率。 
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一、聚合物电解质的发展历史 
 

        1973年英国的wright等首先报道了聚环氧乙烷
(PEO)碱金属盐的络合物具有离子导电性，从此揭开
了聚合物电解质研究的序幕。1975年FeulUade首次报
道了聚丙烯睛(PAN)的聚合物电解质，它是由聚合物、

电解质盐、低分子有机溶剂三组分复合而成的凝胶型
体系，被称为凝胶聚合物电解质。1979年法国的著名
学者Annand等对聚醚和碱金属盐形成的一系列复合物
进行了广泛的研究，发现PEO的碱金属盐络合物在40-

60℃时离子电导率达10-5S/cm且具有良好的成膜性能，

可以充当带有碱金属电极的新型可充电电池的电解质，
即可用作锂离子电池的电解质，首次提出了聚合物固
体电池的设想。 
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        由于聚合物电解质具有质轻，易成膜,粘弹性、稳
定性较好等优点，使人们对它的研究产生了极大的兴
趣和关注，有关聚合物电解质的研究迅速在全世界铺
展开来。研究的内容主要包括：新的聚合物的合成、
聚合物及聚电解质物理特性的研究、电荷传输的理论
模型的建立和聚电解质/电极界面物理、化学特性的研
究等。 

    1993 年，美国 Arizona 州立大学 Angell 等人在
Nature杂志上首次提出高分子固体电解质的新概念：
“Polymer in salt”橡胶状固体电解质。这种电解质是
由大量锂盐和少量PPO或PEO构成，不同于传统的
“salt-in-polymer”电解质。这种材料玻璃化转变温度很

低，在室温下能保持橡胶状，同时又具有较高的锂离
子导电性(室温电导率可达10-4s/cm)和良好的电化学稳
定性。 
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同年英国St.Andews大学的Bruce等人在Science杂志上
报道PEO/LiCF3SO3电解质的晶体结构。1995年Gozdz

等首次报道P(VDF-HFP)多孔聚合物电解质(Porous SPE)

并申请专利，这种多孔聚合物电解质是指聚合物本体
具有微孔结构，增塑剂和盐存在于聚合物本体孔状结
构中，实际上是凝胶聚合物电解质的一种特例。同年,

美国西北大学Shriver等人制备了一种新型离子-电子混
合导体，它是由V2O5[(a-PEO)nLiOTf]x复合物(n=l0~24，
x=0.01~0.05，[V]/[EO]=4.0~10.0)干凝胶构成的纳米复
合材料,该材料室温电导率为1.1*10-3-4.6*10-3S/cm。
1997年美国Choe等人报道了
(PAN+EC)/[LiN(SO2CF3)2+LiPF6]的增塑高分子。为改
善固态聚合物电解质的机械性能，1997年德国马普高
分子研究所的Wegner等研究合成了带有EO侧链的苯撑
聚合物电解质。 
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1999年澳大利亚Monash大学Forsyth等在Nature上报
道了可用于二次锂电池的锂离子掺杂的塑晶电解质。
就在这一年日本率先实现了聚合物铿离子蓄电池的商
品化，标志着锂离子蓄电池发展的一个新高潮的到来。 

       近年国内有关聚合物电解质的研究非常广泛。我
国学者唐致远 (天津大学)、王佛松(中科院长春应化
所)、谢德民(东北师范大学)、顾庆超(南京大学)、董
绍俊(中科院长春应化所)、唐小真(上海交通大学)、方
世璧(中科院化学所)、赵地顺(河北科技大学)、杨蕾玲
(北京化工研究所)、龚克成(华南理工大学)、万国祥 

(成都有机所)、夏笃伟(成都科技大学)和王云普(西北
师范大学)等人在聚合物电解质领域相继开展了大量卓
有成效的工作。 
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二、聚合物电解质的种类 
        根据聚合物电解质的形态,其主要可以分为三类：
全固态聚合物电解质、凝胶聚合物电解质和多孔聚合
物电解质。 

图6-17   聚合物电
解质种类的发展
历程 
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图6-18 电导率提高的历程 
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1.全固态聚合物电解质 

        全固态聚合物电解质是由大分子量的聚合物本体
(包括共混)与盐、聚合物本体与盐并加有无机填料所
构成的体系。后者通常称为复合聚合物电解质
(composites PE)或杂化聚合物电解质(hybrid SPE)，
在通常状态下为固态，例如PEO-LICF3SO3聚合物电
解质和PEO-LiCIO4-Al2O3复合聚合物电解质。这种类
型的聚合物电解质也是平常研究得最多的体系。聚合
物电解质薄膜一般通过溶剂蒸发的方法获得。 
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2.凝胶聚合物电解质 

        凝胶聚合物电解质是加入液体增塑剂后类似凝胶
性质的一类聚合物电解质，和全固态聚合物电解质相
比体系中含有小分子量的液体溶剂，具有很高的离子
电导率，但机械性能较差，为提高机械性能一般加有
交联剂或热固剂。通常的制备方法是将大量的增塑剂
和聚合物一起充分搅拌以获得稳定的凝胶电解质，例
如聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)和乙烯碳酸酯所组成的
聚合物电解质。凝胶聚合物电解质大致有物理交联和
化学交联的两类。 
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3.多孔聚合物电解质 

多孔聚合物电解质是指聚合物本体具有微孔结构，增
塑剂和盐存在于聚合物本体孔状结构中。这种聚合物
电解质实际上是凝胶聚合物电解质的一种特例，例如
聚偏二氟乙烯PVDF。Wu等人用溶胶一凝胶的方法制
备了SiO2网络-EC/PC-LiBF4聚合物电解质，EC/PC和
锂盐充填于SiO2网络的空隙之中，连续的液相体系保
证了较高的离子电导率，而网络结构则保证了聚合物
电解质体系的热、化学和机械稳定性，其室温电导率
达到了3.5*10-3S/cm。虽然多孔聚合物电解质的发展
历史最短，但己经在电池行业得到了应用。有关
P(VDF-HFP)多孔聚合物电解质的第一篇报道是由
Gozdz于1995年报道的。在将来的发展中，介于化学
交联的凝胶聚合物电解质和多孔聚合物电解质之间的
一种微相分离的聚合物电解质将会得到人们的关注。 
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三、聚合物电解质的导电机理  

        聚合物电解质的导电过程是通过离子的定向移动
来实现的，是离子导电,与电子导电相比，最大的不同
是电荷载体是体积比电子要大得多的离子，所以体积
因素是影响导电能力的重要因素之一。此外，与电子
相比，离子的“巨大”体积使其在聚合物中的移动相
对较困难，而离子的迁移能力是聚合物电解质导电能
力的又一重要因素。衡量聚合物电解质导电性能的强
弱，一般用离子导电率(σ：S/cm)来表述， σ可用下式
表示： 

 (6—12) 

式中ni是载流子数，qi是离子电荷，μi是载流子迁移率。 
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为使σ增大，就要使n增大或使μ增大；为使n增大，就
要增大聚合物基体的介电常数，或者应用解离能小的
添加盐；对增大μ来说，如果是多价离子，则与对离
子的相互作用变得非常大，这是很不利的，因此最好
使用一价离子。考虑到迁移时的电阻，一般也只用离
子半径小的一价阳离子的盐。此外，离子导电率还与
温度、离子浓度、压力等因素有关。 

        聚合物电解质的结构比较复杂，对其内部的离子
导电机理的认识也是一个逐步发展的过程。根据理论
计算、计算机模拟以及实验结果，人们提出了多种理
论模型以试图解释这一传输过程。根据目前已有的离
子导电理论，聚合物电解质的导电机理主要有晶体空
位扩散模型、非晶区扩散传导机理、自由体积导电机
理、Gibbs构象熵模型、动态键渗透模型、 
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有效介质理论、MN法则等，还有根据实验现象总结
出的Arrhenius方程、VTF方程等经验公式。比较常见
的是晶体空位扩散模型、非晶区扩散传导机理和自由
体积导电机理。 

1.晶体空位扩散模型 

        聚合物电解质中聚合物与金属离子存在一定的配
位作用，同时，聚合物作为离子的载体还要为离子的
移动提供通道。目前已研究的可以构想的离子通道类
型，分别依赖于离子键合位的性质、排列方式、分子
类型、整体结构特征等，其中部分如图6-19所示。 

        聚乙烯氧化物类柔性聚合物，其离子导电率已被
确立，如果沿大环堆积能够形成一个有利于离子迁移
的光滑的相互作用势侧面，那么，管状中间体或固态
大环结构中的刚性成分越多，就越有利于离子快速传
播。 
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这可能需要有反阴离子结合到框架结构上,并且用离子
结合位点形成松散而非牢固的复合物。后者预计能导
致离子在势阱中的局部捕获。 

 

图6-19 离子通道结构类型 
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        Annand等最先提出如图6-19(e)所示的结构模型
和晶体空位导电机理，阳离子在高分子醚链形成的螺
旋体孔道内通过空位扩散，属一维离子导体，如果孔
道外的阴离子与阳离子形成离子对的能力较强时，则
阳离子运动受阻，导电性将大大降低，其导电率与温
度的关系服从Arrhenius方程： 

 (6—13) 

式中A为指前因子，f0为单位体积内离子通过最低跃迁
能垒的几率，d为离子跃迁的距离，n为单位体积内的
离子数，Ea为离子跃迁表观活化能。如果用Ln(σ)对
1/T作图，为一直线关系，在高分子Tg或Tm以下的温
度范围，其聚合物电解质一般都属于这种导电机理。 
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2.非晶区扩散传导机理 

        对大多数聚合物来说，无论是线型、分枝型、还
是网状型，完整的晶体结构是不存在的，基本属于非
晶态或者半晶态,非晶区的传输过程是大多数聚合物电
解质离子导电的主要方式。如同玻璃等无机非晶态物
质一样，非晶态的聚合物也有玻璃化转变温度，在此
温度以下时，聚合物主要呈现固态晶体性质，但在此
温度以上,聚合物的物理性质发生显著变化，类似于高
粘度液体，有一定的流动性。因此，当聚合物中含有
小分子离子时，在电场力作用下该离子受到一个定向
力，可以在聚合物内发生一定程度的定向扩散运动，
从而具有导电性，呈现出电解质的性质。随着温度的
升高，聚合物的流变性愈显突出，离子导电能力也得
到了提高,但其机械强度有所下降。 
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在玻璃化温度以下，聚合物的流变性类似于普通固体，
离子在其中作扩散运动相对较困难，因而离子电导率
较低。 

        1982年Wright等在研究PEO-碱金属盐体系室温
电导率时同样发现，在晶态时聚合物的电导率很低，
而在无定性状态时电导率较高。这一研究结果表明，
PEO-碱金属盐体系的电导主要是非晶部分的贡献。近
来发展起来的理论认为在聚合物中随着聚合物本体和
支持电解质的组成不同，温度的变化，聚合物电解质
中存在不同的晶态，而聚电解质中离子的传输主要发
生在无定形相区。 

        在阳离子的运动过程中，高分子链端和阳离子的
络合、解离过程为主要决定过程，因此阳离子与聚合
物链端的作用对聚合物电解质中离子的传输过程起着 
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关键性的作用。例如电解质阳离子先同聚合物链上的
电负性大的基团络合,在电场的作用下随着聚合物链段
的热运动，电解质的阳离子与极性基团发生解离，再
与别的链端发生络合。在这种不断的络合-解离-再络
合的过程中，阳离子实现了定向移动，过程如图6-20

所示。 

图6-20  离子在非晶区扩散传导的示意图 
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3.自由体积导电机理 

        虽然在玻璃化转变温度以上时，聚合物呈现某种
程度的“液体”性质，但是聚合物分子的巨大体积和
分子间力，使聚合物中的离子仍不能像在液体中那样
自由扩散运动，聚合物本身呈现的仅仅是某种粘弹性，
而不是液体的流动性。那么离子在聚合物中是如何做
扩散运动的?哪些因素影响离子在聚合物内的扩散运
动?自由体积理论(free volume theory)在一定程度上给
出了解释。 

        根据自由体积理论，在一定温度下聚合物分子要
发生一定幅度的振动,其振动能量足以抗衡来自周围的
静电压力，在分子周围建立起一个空间来满足分子振
动的需要。 
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这个来源于每个聚合物分子热振动形成的小空间被称
为自由体积Vf，或者用聚合物分子所占体积的平均变
化值来表示。其体积的大小是时间的函数，随时间的
变化而变化。当振动能量足够大，自由体积可能会超
过离子本身体积(V),在这种情况下，聚合物中的离子
可能会发生位置互换而移动。如果施加电场力，离子
的运动将是定向的。根据统计表明,自由体积超过离子
体积的几率P，由下式表示: 

 (6—14) 

这个表达式与计算化学反应中克服活化能势垒几率的
Arrhenius公式[exp(-Ea/kT)]类似。是解释聚合物在玻
璃化转变温度以上时粘弹性和流动性发生变化的重要
理论依据。 
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        在温度高于聚合物Tg时的非晶相中高分子的链段
松弛运动可促进阳离子的迁移运动。随链段松弛运动
的构象变化阳离子向三维空间进行扩散迁移。Armand

在研究PEO-碱金属盐体系的基础上认为，当离子的传
输主要在无定形状态中受聚合物链段运动控制时，大
多数非晶络合物体系的电导率(σ)与绝对温度(T)的关
系均符合自由体积理论导出的VTF方程： 

 (6—15) 

式中，σ为聚合物电解质的电导率，由交流阻抗方法
获得；T为测试温度；Tg为聚合物玻璃化转变温度，
由DSC测试获得；A为指前因子；B为活化能，由自由
体积理论计算。当聚合物电解质体系的温度低于Tg时，
体系中晶态占主要部分，离子的运动受到限制，运动 
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速度较慢；而当温度高于Tg时，体系中的晶态开始向
无定形态转变，无定形态的比例增加，导致体系自由
体积的增大，离子的运动加快，电导率提高。VTF方
程可以简单地解析离子传导现象，但主要限于盐几乎
全部解离的单相无定形体系，一些准热力学模型自由
体积和构象嫡可以与此方程很好地吻合。 

        自由体积理论揭示了聚合物在玻璃化转变温度以
上时，聚合物分子的热振动可以在聚合物内创造一些
小空间，使聚合物内部的离子传导过程得以有发生的
可能，也就是这个不断随时间变化的小空间使在聚合
物大分子间存在的小体积物质(分子、离子或原子)的
扩散运动成为可能。1979年Armand曾提出，在聚合
物电解质中存在有聚合物链段组成的螺旋形的溶剂化
隧道结构，在较低的温度情况下，离子在聚合物中的 
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传输通过离子在螺旋形的溶剂化隧道中跃迁来实现；
而在较高的温度下聚合物电解质中出现缺陷或空穴(即
自由体积)，离子通过缺陷或空穴进行传输。其理论的
示意图如图6-21所示。 

图6-21 离子通过缺陷或空穴进行传输的模型示意图 

a.低温时化学计量结构；b.高温时的缺陷结构 
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        当时这种模型能够解释O/Li接近8/1时具有最高电
导率的事实。虽然这一模型能初步解释离子在聚合物
电解质中的传输机理，但它仍局限于具有化学计量结
构的PEO-碱金属体系。在电场力的作用下，聚合物中
包含的离子受到一个定向力，在此定向力的作用下离
子通过热振动产生的自由体积而定向迁移。因此，自
由体积越大，越有利于离子的扩散运动，从而增加离
子的电导能力。 
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四、聚合物电解质材料的研究进展 
       近30年来国内外学者对聚合物电解质进行了大量
的研究，目前己经在聚合物电解质的结构、类型、分
子设计和离子导电等方面取得了很大进展。所进行的
聚合物电解质研究主要集中在两大方面：(l)设计出不
同类型的电解质,如共聚嵌段结构电解质、梳状高分子
电解质、交联网络体系电解质、超支化聚合物电解质
和共混改性电解质等，开发能实用的产品,努力提高电
导率，最好能达到10-3S/cm，并且要求有较好的力学、
加工性能和化学稳定性。(2)解决离子电导,特别是在聚
合物单相和多相体系中的离子导电的基本理论问题，
如盐在电解质中的离解、稳定状态,导电的影响因素，
导电模型、机理等。聚合物电解质广泛应用于许多领
域，但通常的聚合物电解质体系电导率远低于实际 
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应用要求，因此提高聚合物电解质体系的电导率成为
使其应用的关键问题，这也是聚合物电解质研究的根
本目的。根据聚合物电解质的导电机理，为了增大电
导率，在设计合成聚合物电解质材料体系时，主要考
虑聚合物基体、碱金属盐、添加剂等三个方面。 

1.聚合物电解质基体的研究进展 

        聚合物电解质一般是金属盐溶解于聚合物基体中
而形成的聚合物一金属盐组成的化合物体系。聚合物
与金属离子的配位络合作用是聚合物电解质分子设计
的基础，也就是说设计聚合物基体是聚合物固体电解
质材料设计的关键部分。根据聚合物固体电解质的导
电机理，要设计合成合适的聚合物电解质基体，必须
考虑使所设计的聚合物基体具备以下两个条件: 
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(l)聚合物分子链中应含有能与金属阳离子(一般是碱金
属阳离子)形成配位键的原子或原子团，如：氧原子、
氮原子、硫原子等，即对离子有一定的“溶解作用” 

使聚合物中存在负载电荷的载体-载流子。 

(2)该聚合物与金属阳离子配位后，在外电场的作用下
要能使金属阳离子进行迁移，即要提供阳离子迁移通
道，允许体积相对较大的载电荷离子在聚合物基体中
能进行“扩散运动”-使离子有较大的迁移率。 

        由几十年来对聚合物固体电解质的研究成果来看,

要成为一个合适的聚合物基体，必须具备如下特征： 

l)含有一些给电子能力很强的原子或基团，如氧原子、
硫原子、氮原子等，它们能与阳离子形成配位键； 

2)配位中心间距离适当以便形成多元配位键； 

3)高分子链足够柔顺。 
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迄今为止,大多数聚合物电解质乃以PEO或改性PEO为
基质。PEO是迄今络合效果最佳的高分子，研究的也
最多。线性PEO在形成高分子固体电解质方面的优点
还在于它能够按照阳离子的尺寸自动调节其由分子内
或分子间组成的起溶剂化作用的“笼”的大小，也可
络合离子对、三离子体及四离子体等。X光衍射等分
析手段表明，PEO与碱金属离子的络合具有一定化学
计量关系，其基本结构为(PEO)4-MX，即氧原子与碱
金属原子数之比为4，研究还表明，PEO与碱金属盐
络合物的电导主要是非晶相高弹区的贡献。在室温下，
PEO与锂盐的络合物结晶度很高，电导率只有10-7--

10-5 S/cm，即使是非晶的,室温电导率也不够高。因
此,考虑到PEO-MX络合物具有非常良好的电化学氧化
还原稳定性和EO单元[-(CH2CH2O)-]的高溶剂化能力， 
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改性工作大都从改变PEO的链结构着手。采取的途径
有化学方法,如共聚或交联，也有物理方法如增塑或共
混；还有一些工作则完全脱离PEO而用酯类、胺类等
其他类型的化合物。 

        聚合物电解质，从结构上可分为线性、梳状和网
络等结构。根据主链的元素组成又有聚碳氧、聚硅氧
以及聚磷氮等形式。自首次发现PEO/碱金属络合物具
有离子导电性以来，众多的研究者合成了各种结构的
聚合物基体，如图6-22所示。 

图6-22 不同聚合物
基体的结构示意图 
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随着各国学者从不同角度的研究，聚合物固体电解质
的基体有了很大的发展。主要可以分为以下几类: 

(一)常规聚合物体系为基体材料 

(1)聚醚 

 

 

 

(2)聚酯 

 

 

 

(3)非氧型高分子 

 

聚环氧乙烷 
聚环氧丙烷 

聚β一丙内酯 脂肪族聚酯 

(a)聚亚胺类 
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(b)聚硫化亚烃类 

(c)聚氯乙烯 聚四氟乙烯 

(4)聚硅氧烷衍生物 

 

 

 

(5)含聚醚链段的聚合物 
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(6)网络聚合物 
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(7)超支化聚合物 



111 

(二)采用共聚、共混等方法改进的高分子基体 

(a)无规共聚 如二甲基硅烷与低分子量聚乙二醇PEG，
n=1,2,4,9)缩聚，得到EO链长度不同的共聚物。 

(b)嵌段共聚 如聚氨酯脲与聚氧丙烷嵌段共聚物 

 

 

(c)接枝共聚如含EO侧链的聚磷腈 

 

 

(d)互穿网络聚合物(IPN) 

        互穿网络聚合物是在同一材料内由两个聚合物各
自发挥其优势而又相互配合的结构，比只对单个聚合
物进行改性的办法优越得多，可望获得其他方法不易
达到的既具有高电导率又具有高力学性能的结果。例
如环氧树脂与聚乙二醇的IPN体系。 
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(e)共混 

共混也可作为提高SPE电导率的手段。如将PEG400

与苯乙烯 -马来酸醉共聚物共混 ,聚乙烯醇 (PVA)和
PMMA共混等。 

(三)一些新型聚合物基体 

(a)以Y芳香性有机物为主体的聚合物电解质 

        有人制备了以脲、硫脲为主体的，少量聚乙烯醇
(PVA)组成的Y芳香性高分子固体电解质(Polymer-in-

Salt型SPE)。当脲:硫脲=53:47(质量比)，PVA质量分
数为5.5%时，制得的SPE的室温电导率达6.84*10-3 

S/cm，该电导率数值高于文献报道的用其它方法制备
的复合SPE的电导率。 

(b)以超分子自组装分子为基体 

        有人从超分子自组装方面考虑构造新型的基体，
己经报道的有用冠醚聚合物为基体的研究， 
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如Omata等将含有4-6个醚氧原子或醚硫原子的冠醚引
入聚合物的侧链，冠醚可以选择性地包容锂离子，从
而使聚合物电解质具有很高的锂离子迁移数。这类聚
合物电解质的电导率为1*10-4 - 5*10-3 S/cm，是目前
电导率最高的一种干态聚合物电解质。利用扫描电镜、
透射电镜、x射线衍射观察分析聚合物表面形态和微观
结构，证明冠醚环与锂离子的络合作用使此类聚合物
固体电解质分子内存在超分子自组装，冠醚环层叠可
形成离子通道。各种冠醚聚合物的结构为：  

Schiff碱型冠醚聚合物 
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线型磺酞胺冠醚
聚合物 

酮型冠醚聚
合物 

酯型冠醚聚
合物 
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一些不同结构聚合物基体的金属盐络合物(不含其它成
分如：增塑剂)电解质的导电率列于表6-6 

表6-6  不同基体聚合物的电导率 
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2. 碱金属盐的研究进展 

        电解质盐是指无机阴离子或有机阴离子与金属离
子形成的盐。大多数聚合物电解质所采用的掺杂盐为：
LiCIO4、LiBF4、LiPF6、LiAsF6、LiSCN、LiB(C6H5)4、
LiCF3SO3、LiN(CF3SO2)2、LiC(CF3SO2)3、Nal、
NaClO4、NaSCN、NaPF6、NaYF4、NaB(C6H5)4、 

NaCF3SO3、KYF4和KNO3等。碱金属盐在高分子基
质中的溶解性取决于盐的晶格能、高分子溶剂化能和
介电常数。晶格能较低、阴离子较大的盐更容易溶于
PEO。 

        由于锂离子半径很小，如果对阴离子半径较大，
则所形成的盐离解能小且容易电离，所以在聚合物电
解质研究中一般采用锂盐。改变添加在聚合物中的盐
的种类和浓度,对聚合物电解质的导电性有较大的影响, 
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以LiPF6、LiAsF6的离子导电性最好，LiClO4和
LiN(CF3SO2)2的导电性次之。 

 

(1).电解质锂盐的化学特性 

        电解质盐是电解质的重要组成部分，电解质盐的
性能优劣对电解质性能的好坏影响很大，而阴离子结
构是影响电解质铿盐性能的重要因素，具有较小的晶
格能是电解质锂盐在有机溶剂中获得一定溶解度的首
要条件，总的说来，性能优良的电解质锂盐应具有以
下特点：(l)易溶于有机溶剂，易于解离，以保证电解
液有较好的电导率；(2)具有较好的电化学稳定性、热
稳定性；(3)具有一定还原稳定性，还原产物有利于电
极性能的改善；(4)具有较好的环境友好性，分解产物
对环境影响小；(5)易于制备和纯化，价格较便宜。 
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(2).国内研究状况 

六氟磷酸锂(LiPF6)是制造锂离子电池电解质的主要原
料，由于其具有良好的离子导电率和电化学稳定性，
是目前最常用的电解质锂盐。一般是将它溶解在
EC(碳酸乙烯酯)和DMC(碳酸二甲酯)混合溶剂中使用。
自1972年合成六氟磷酸锂至今，已有多种方法制备该
产品并将其用于锂二次电池的电解质。国内西安、张
家港和天津等地己经研制出相应产品，并展开大规模
工业生产。天津工业生产基地生产能力达年产70t。 

但是，六氟磷酸锂作为锂二次电池电解质的主要不足
之处在于：(l)该产品极易吸潮，又易水解而产生有毒
气体，热稳定性差，使用寿命短且不能长期保存；(2)

工业合成有一定难度，产品提纯步骤复杂，成本高；
(3)工业化生产中安全问题突出，如果管理不善,易发生
爆炸、毒气泄漏，人员中毒等事故。 
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(3).国际最新研究状况 

        正当国内热衷于六氟磷酸锂的开发和研制过程中，
国外最近己经研制出其相应的替代产品-氟烷基磷酸锂，
其分子式为Li+[PFa(CHbFc (CF3)d)e] (其中，a=1,2,3,4

或5；b=0.1；c=0,1,2,3；d=0,l,2,3；e=l,2,3,4)，可将
其溶解在碳酸亚乙酯(VC)等有机溶剂中使用。对于氟
烷基磷酸锂，可以认为是将LiPF6分子中的三个氟原子
被三个氟烷基取代后的产物。由于分子中引入了三个
吸电子的氟烷基，会导致分子中的P-F键更稳定。同
六氟磷酸锂相比，它具有以下特点：(l)其电化学稳定
性和在有机溶剂中溶解性强，易电离，电导率与六氟
磷酸锂相似；(2)对水的稳定性，和制成锂二次电池的
放电能力均优于六氟磷酸锂，氟原子数越多越不易水
解，尤其是纯的全氟化物质；(3)产品热稳定性较好， 
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不论是在固态中保存还是以溶液形式存在都不易分解；
(4)合成得到的该锂盐是含不同氟原子个数的混合物，
可不需分离纯化直接用于锂离子电池作电解质。如果
使用纯的锂盐，其性质又具有重现性；(5)该产品工业
合成简单,成本低；(6)产品便于保存和运输。 
 

3.添加剂 

        从聚合物电解质的添加剂着手，对聚合物电解质
体系进行改性是近年来聚合物电解质研究的热点，其
目的都是增加体系的无规则性，降低体系的结晶度。
添加剂加入聚合物电解质以后，可与其中的盐或聚合
物链段作用，减弱聚合物链段与盐的阳离子的络合作
用使得离子更易迁移，从而获得较高的离子电导率。
应用于聚合物电解质中的添加剂可分为有机增塑剂和
无机添加物两类。 
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(1).有机增塑剂 

        聚合物固体电解质中添加的低分子有机物即增塑
剂，不仅可以提高体系的介电常数，促进金属盐的离
解，增加载流子的数目，而且还可以减弱聚合物分子
链间的作用力，提高聚合物链段的运动能力，即可大
大降低聚合物基体的Tg和结晶度，促进离子的迁移，
这些都有利于离子电导率的提高。另外增塑剂还直接
影响聚合物和金属盐形成的界面相结构。 

        把具有高介电常数的有机增塑剂引入聚合物电解
质中，能有效地提高体系的介电常数，有利于碱金属
盐的离解。增塑剂分子还可以通过和聚合物分子链上
极性基团的相互作用，使聚合物的形态结构发生变化，
抑制结晶,提高链段的运动能力。 

        因此添加增塑剂是目前所用的提高室温电导率的
最好方法之一。 
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所选用的增塑剂应具备以下基本条件: 

(l)应有较大的介电常数,以促进盐离解; 

(2)可降低聚合物的结晶度,以促进室温下的离子运动; 

(3)必须与聚合物间有良好的相容性,且在应用温度范围
内不易挥发; 

(4)电极材料及电化学反应应有一定的稳定性。 

        增塑剂对聚合物电解质体系性能的影响可以从两
个方面予以考虑：一是降低体系粘度、溶解结晶,提高
聚合物分子链的连续性和活动能力，促进离子的扩散
迁移，从而提高电导率；另一方面，增塑剂本身也是
良好的配位剂，能与金属离子络合，为体系提供新的
导电通道，更有效地提高体系的电导率。 

        由于相容性的要求，对于不同的聚合物体系应选
择不同的增塑剂。常用的有机增塑剂列于表6-7中。其
中PC、EC的溶剂化作用较强。 

 
 



124 

表6-7  聚合物电解质常用的增塑剂 

(2).无机添加剂 

        为了改善聚合物电解质存在的问题,研究者采取了
各种手段进行尝试，在研究过程中发现，在聚合物电
解质中加入一些无机添加剂，可显著提高聚合物电解
质的某些性能，如可同时提高离子电导率和机械强度，
是一种很好的改性方法，这种方法形成了一类新的聚
合物电解质-有机-无机复合型聚合物电解质(CSPE)。 
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由于纳米级氧化物粉末的加入,使聚合物电解质的机械

性能、电化学性能得到了改善，促进了聚合物电解质
在锂离子电池中的应用，为其实现产业化打下了基础。 

        无机添加剂主要有微米或纳米尺度的金属氧化物
微粒，如MgO、Al2O3、SiO2、TiO2、Li3N、LiAIO2、
V2O5、沸石和蒙脱土等。 

        关于纳米添加剂对聚合物电解质体系电导率的作
用，有不同的理论模型，其中Effective Medium Theory 

(EMT)理论模型应用较为广泛。EMT模型认为聚合物

电解质体系掺杂了纳米微粒后，微粒分散于聚合物电
解质中，在聚合物-掺杂物界面上存在一种电导率较高

的覆盖层。在此种体系中，聚合物电解质的电导率由
以下3个方面组成：(l)聚合物电解质的本体电导；(2)

分散的颗粒的电导；(3)在分散颗粒表面的高电导覆盖
层。 
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在无机粒子一高分子复合电解质(CSPE)中，无机粉体
所起的作用主要有以下几点： 

(l)惰性无机粉体,特别是纳米级粉体,可分散在高分子链
段之间,有效地阻止高分子规整排列,使其保持高度的
无定形态,提高离子的传递能力; 

(2)将锂盐吸附到刚性无机粉体晶体结构、空隙和缺陷
中,使电解质盐具有高的离解度和快速运动能力; 

(3)增强高分子基的机械性能和热性能; 

(4)吸附体系中微量杂质和水,改善体系与金属铿电极的
界面状况,减少电极的极化和腐蚀。 
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五、聚合物电解质的近期发展 

1 质子导体 

        质子导体是指体系内的质子为主要电荷载流子的
一类聚合物电解质。无溶剂质子导体是继聚醚碱金属
盐复合物体系发展起来的聚合物无机酸(或铵盐)复合
物体系，较之碱金属离子，氢离子因体积小、自由度
大而呈现更高的电导率(室温下都在10-5-10-4S/cm范
围)，质子的迁移数一般都高于0.9。所涉及的掺杂剂
有H3PO4、H2SO4、CF3SO3H及所对应的盐，聚合物
有聚氧化乙烯、聚氧化丙烯、聚丙烯酸、聚酰胺、聚
酯、聚亚乙胺、聚丙烯醇、聚丙烯酰胺、聚乙烯吡咯
烷酮等。大多数质子导体和温度的关系不能用
Arrhenius方程和VTF方程描述，而且质子传导不受聚 

合物链段运动的控制。 
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Annand等发现NH2SO2NH2、CH3SO2NH2之类的非质
子胺类化合物也可与PEO形成纯质子导体。它是通过 

-NH2与醚氧原子之间的氢键作用产生质子空位和质子
而成为质子迁移数为整数的纯质子导体，这种导体在
质子传感器上起到独特的作用。质子导体由基质聚合
物和质子给体两组分构成。 

        质子导体电导率相当高，可广泛应用于低温燃料
电池，电致变色器件和质子传感器等领域，因此，从
80年代后期开始引起人们的重视。 
 

2 新型盐类 

        现己证明,高离子导电性的聚合物固体电解质应当
有较低的Tg，除利用外加增塑剂来降低材料Tg外，人
们还努力寻找新型盐类，使这些盐既能用来提供离子
导电所需的电荷载流子，又让其充当增塑剂。 
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这方面的报道是用双氟磺酰亚胺锂LiN(CF3SO2)2代替
PEO/MX复合物中的MX。在结构中两个体积大且吸电
子性强的基团促进盐的自解离，而本身又是一种增塑
剂。因此复合物在室温下就呈现非晶态结构，并具有
高达10-5 S/cm的离子传导率。单甲氧基齐聚氧化乙烯
磺酸锂也显示出类似的性质。当其掺杂到甲基齐聚氧
化乙烯酯和丙烯酰胺的共聚物中时可以获得高离子传
导性的复合物。 
 

3 纳米复合材料电解质 

        纳米复合导体材料是把纳米级的陶瓷粉末等加入
聚合物电解质中制成具有离子导电性的复合材料。由
于分散的陶瓷粉末对水或多余的有机溶剂具有亲和作
用，能够将这些杂质“俘获”，可以起到界面稳定剂
的作用，所以该类固体电解质具有韧性好、电导率高、 
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热稳定性好、易加工等优点。其中陶瓷粉末的主要作
用是使聚合物保持无定形态、促进金属盐离解和增强
SPE的机械性能及热性能。 

        Scrosati报道了一种“Nano-Materials”复合高分
子电解质，它是通过添加纳米级超细的无机粉末到
PEO或PPO中来提高聚合物固体电解质的机械加工性
能。例如Al2O3和NASICON等无机电解质粉末添加到
PEO/LiX或PPO/LiX络合物内。无机纳米材料的加入
不仅使复合体系的机械加工性能得到了极大的提高，
同时还破坏了PEO中的晶区结构，增大了无定形区的
含量，使得络合体系的离子传导率达10-5S/cm。 
 

4 高盐聚合物(Polymer-in-Salt)体系 

        1993年，Angen教授在英国自然杂志上发表文章,

提出了一种新型“Polymer-in-Salt”`聚合物电解质体系。 
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发现在LiClO3-LiClO4/PEO等系列体系中，随着无机复

盐含量的逐渐增加，体系的离子传导率由小变大，在
无机复盐含量10%左右达到极大值，然后其离子传导
率迅速下降，并在无机复盐含量约为30%时至最低值。 

随着无机复盐含量的进一步增加，体系进入了
“Polymer-in-Salt”区域，离子传导率逐渐增加并在无
机复盐高含量区域远远超过了其它值，达到10-5S/cm。

该类体系的明显特征是当无机盐的含量逐渐增加时，
体系越过低盐聚合物电解质区，加入到高盐电解质区,

电导率由小变大，如图6-23所示。 

图6-23 复合锂盐(LiCIO4-LiClO3)与
聚合物的组合物 

电导率随盐含量的变化(T=40℃) 



132 

5 “有机(高分子)电解质-无机电解质”复合体系 

        胡树文等在“Polymer-in-Salt”体系的基础上提出
了“有机(高分子)电解质-无机电解质”复合体系。设

计成了各种各样的有机高分子盐，进而和无机盐进行
复合，研究了“有机(高分子)电解质-无机电解质”复
合的内在规律性，以及无机盐-有机盐之间的相互作用
促使无机离子的解离性。此体系具有高达10-3S/cm的

离子传导率，同时高分子盐又起到了骨架支撑作用，
使得体系具有较好的机械加工性能。 
 

6 两相高分子电解质 

        前已提及，在极性高分子膜中含浸铿盐的非质子

性溶剂，可制得室温离子电导率接近有机铿盐溶液的
高分子凝胶电解质。遗憾的是，浸渍过程会严重损坏 
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材料的力学性能，使高分子凝胶电解质难以在电子设
备中应用。为了解决这一问题,市野敏弘和西史郎等提
出了两相高分子电解质的新概念(Dual phase polymer 

eleetrolyte，DPE)。其中一相以其优良的力学性能支撑
整个电解质，另一相则形成离子导电通路。 

        最初，他们采用单种聚合物乳胶制成非均相薄膜。

乳胶膜由乳胶粒构成颗粒结构，在颗粒周围包裹着极
性乳化剂。将此膜用锂盐、有机溶剂浸泡后,溶液优先

进入乳化剂区域，形成两相高分子，得到了机械强度
高、电导率达10-4 S/cm数量级的DPE。为了提高室温

电导率，他们设计了两种不同的拓扑结构的离子导电
通路：混合乳胶DPE (mixed latex)和核壳乳胶DPE 

(core shell)。DPE的结构的模拟图如图6-24所示。 
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图6-24 两相聚合物电解质(DPE)的结构示意图 

        然而市野等在设计两相高分子电解质时，没有考
虑阳离子与高分子间的配位作用对凝胶电解质室温离
子电导率的重要贡献。顾庆超等认为在两相高分子电
解质中引入这种配位作用后，在确保体系良好力学性
能的前提下，可以有效提高聚合物电解质室温离子电
导率。 
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所以，他们对市野敏弘的创意进行了改进，采用含有
能与锂离子配位的(CH2CH2O)n链段的高极性高分子环
氧乙烷和环氧氯丙烷的共聚物(ECO)与丁睛橡胶(NBR)

的溶液共混物为基质制成新型两相高分子电解质。研
究表明，由于NBR对LiCIO4-PC的亲和性小，溶液主
要贮存于ECO相，形成导电通路，而NBR相起力学支
撑的作用。所形成的两相电解质薄膜在25℃下的离子
电导率是1.3*10-3 S/cm，比市野敏弘的两相高分子电
解质的室温离子电导率高80%。可见锂离子与高分子

中醚氧链中的氧原子的配位作用确实对增塑高分子电
解质的离子导电性有很大作用。 
 

7 单离子导体 

        单离子导体是针对双离子导体而言的，指在聚合
物电解质中提供离子导电性能的仅是一种离子。 
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如单阳离子导体,就是通过化学键将阴离子连接在高聚
物分子链上或使阴离子的体积相当大,与阳离子相比不
便于迁移。之所以研究单离子导体，是因为大多数的
化学装置都涉及到直流极化问题，对于以阳离子，如
Li+为主要载流子的锂电池，阴阳离子分别向正负极移
动，而阴离子如果也能容易移动，就会导致电解质内 

部浓差极化，产生与外加电场反向的极化电压，其结
果是消减电池的充放电流的稳定性。要获得良好充放
电性能的锂电池，关键之一就要求具有阳离子迁移数
接近1的单离子导体。采用手段是把阴离子以共价键
方式键合到大分子主链上，使阴离子固定不动，从而
获得只有阳离子可动的单离子导体。例如下面几种单
离子聚合物： 
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8 “离子-电子”混合导体 

        己报道的典型例子有PEO/NaI3复合体系，聚吡咯
和PEO的共混物。Watanabe等还利用复合物的离子导

电性，使其作为电氧化还原反应的固体电解质成功地
合成出聚吡咯/聚合物固体电解质双层膜。基于PEO的
离子-电子混合传导聚合物的制备方法主要有： 

1) 溶液共混法 

        将PEO与另一种聚合物采用溶液共混的方法溶解
混合均匀后，PEO经碱金属盐掺杂获得离子导电性，

同时另一种聚合物经掺杂获得电子导电性，从而可便
利地得到兼具离子导电及电子导电的共混物，并且能
通过改变两者的相对含量、掺杂剂浓度等因素来实现
对共混体系微观相结构及其导电性能的控制。当PEO

含量较低时，由于PEO相为分散相，离子的传导较难
进行，因而体系的离子导电率在低温下变化较慢； 



139 

当两种聚合物的含量相当时，则共混物有可能形成两
相连续结构，从而使体系的混合导电率呈现出协同效
应，即混合导电率大于各自相应的离子或电子导电率。 

2) IPN法 

        互穿网络聚合物(IPNs)是通过强迫互容作用使两

相界面区域不同链段扩散和纠缠达到两相之间良好的
结合，两组分间不存在或含有极少的化学键。这种特
有的强迫互容作用能使两种性能差异很大或具有不同
功能的聚合物形成稳定的结合，从而实现组分之间的
性能互补，同时IPNs的特殊细胞状结构、界面互穿、

双相连续等结构形态特征，又使得它们在性能或功能
上产生特殊的协同作用，因此IPNs在功能材料领域的
应用具有独特的优点。 

3) 接枝共聚法 

        将低分子量的柔性PEO链接枝到芳香族电子导电 
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聚合物的刚性主链上，形成梳状结构的接枝共聚物，
这样既能解决芳香族电子导电聚合物的溶解性差的问
题，又能提高柔性PEO的机械加工性能。接枝共聚物

经质子酸和碱金属盐掺杂后，由于主链可传导电子，
侧链可传导离子，从而制备得到离子-电子混合传导的

聚合物。此外，通过改变共聚物中各组分的含量以及
接枝率，还能使掺杂后的接枝共聚物形成具有连续的
离子导电相和电子导电相的微观相分离结构。目前用
于制备离子-电子混合传导的接枝共聚物的方法主要有
化学氧化共聚法和大分子单体共聚法。 

4) 阴离子活性聚合法 

        阴离子活性聚合是一种合成可控结构聚合物的有
效手段，利用它可制备出由柔性PEO嵌段与含刚性杂
环结构的嵌段所组成的离子-电子混合传导聚合物。这
是因为嵌段共聚物经碱金属盐掺杂后，聚氧乙烯嵌段 
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成为离子导电相，而聚杂环嵌段经低分子电子受体掺
杂后形成电荷转移络合物而成为电子导电相。这种嵌
段共聚物往往由于不同嵌段间存在热力学不相容的特
性而形成微观相分离结构，这样它们一方面能够改善
含刚性链的电子导电聚合物的加工性能，另一方面又
能增加柔性离子导电聚合物的机械强度。 
 

五、聚合物电解质的研究方法 

聚合物电解质的研究涉及多个学科的内容，包括聚合
物结构及聚合物电解质的物理、物理化学、电化学、
热稳定性等特性的研究,总结起来有以下几个方面。 

1  Raman光谱及红外光谱 

        Raman光谱及红外光谱的研究可以分析聚合物的

化学结构和官能团组成，研究聚合物链段中键的振动，
通过研究添加剂加入前后聚合物链段某些键的振动 
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情况，可得知键的强度的变化，进一步得知添加剂与
聚合物链段的作用。了解聚合物电解质中各物种之间
的相互作用将有助于选择适当的聚合物本体、复合盐
及其浓度，以制备我们希望获得的聚合物电解质。 

2  XRD、XPS、NMR、介电弛豫常数 

        XRD、XPS、NMR、介电弛豫常数等方法从不同

的角度研究聚合物电解质体系晶相中离子周围缔合方
面的结构信息，了解离子在晶相和非晶相中的微环境
及离子-聚合物相互作用。 

3 扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)和原子力显微镜
(AFM) 

        可用SEM、TEM和AFM直观地观察聚合物电解质

薄膜的表面形态及添加剂在聚合物电解质中的分布状
态；也可以用来测定现场，直接观察反应或充放电前
后聚合物膜和电极表面形貌的变化。 
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4 热分析方法 

热分析方法主要包括热重分析(TG)、差热分析(DTA)、
示差扫描量热法(DSC)等。用这些方法可以得出聚合

物电解质体系的玻璃化转变温度和结晶度，通过添加
增塑剂前后体系玻璃化转变温度和结晶度的变化，可
以考察增塑剂与聚合物电解质之间的作用和增塑剂加
入后聚合物电解质内部结构的变化。热重分析可以得
到聚合物电解质体系的分解温度，考察聚合物电解质
体系的热稳定性，由于在实际应用中聚合物电解质要
求具有一定的热稳定性，所以加入添加剂对聚合物电
解质热稳定性的影响需要加以研究。 

5 离子迁移数测定 

        离子迁移数和电导率一样是聚合物电解质的重要

参数之一。能否设计、生产出最大电池比能量的聚合
物锂电池与聚合物电解质的电导率有关，而能否获得 
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最大的放电电流及电池冲放电循环次数则与迁移数有
关。离子迁移数(及扩散系数)通常用浓度池方法、
Tubandt方法、LiMR及电化学方法。 

6 电化学交流阻抗法 

1) 交流阻抗谱 

        交流阻抗谱是常用的一种电化学测试技术，该方

法具有频率范围广、对体系扰动小的特点，是研究电
极过程动力学、电极表面现象以及测定固体电解质电
导率的重要工具。它是基于测量对体系施加小幅度微
扰时的电化学响应，在每个测量的频率点的原始数据
中，都包含了施加信号电压(或电流)对测得的信号电
流(或电压)的相位移及阻抗的幅模值，从这些数据可

以计算出电化学响应的实部与虚部。阻抗谱中涉及的
参数有阻抗幅模(Z)、阻抗实部(Z’)、阻抗虚部(Z”)、
相位移(H)、频率(X)等变量,同时还可以计算出导纳(Y) 
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和电容(C)的实部与虚部，因而阻抗谱可以通过多种方

式表示，每一种方式都有其典型的特征，根据实验的
需要和具体体系，可以选择不同的图谱形式进行数据
解析。 

2) 交流阻抗谱在计算聚合物电解质电导率中的应用 

      聚合物电解质膜的电导率可由以下方程计算而得： 

 

 

式中，R为电导率，Rb为本体电阻，d为聚合物电解质
膜的厚度，S为电极和聚合物电解质接触的面积。聚

合物电解质本体电阻的测定方法通常为电化学交流阻
抗法。在交流阻抗实验中，通过提出等效电路对实验
数据进行拟合，并得到等效电路中元件的值，从而求
出聚合物膜的本体电阻。另外在交流阻抗法中，除了
运用等效电路来测定聚合物膜的本体电阻外，还有另 
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外一些方法来求得本体电阻，特别是当交流阻抗谱图
发生严重变形时,用这些方法进行处理更为简易。 

        图6-25A是聚合物电解质薄膜典型的交流阻抗谱。

从图中可以清楚地看到，对于每个样品，高频部分为
一个压缩的半圆，低频部分为一斜线。相应的等效电
路如图6-25B所示，恒相元件CPE1代表了聚电解质电
极界面的双层性质， Rb和Cg分别是聚合物电解质的本
体电阻和几何电容值，恒相元件CPE2代表了偶极弛豫

作用和离子集聚体的电阻。高频部分的半圆反映了
CPE2、Rb和Cg的综合作用，而低频部分的直线则与电
极的不平整表面有关(CPEI)。 
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图6-25(A)室温下(a)Pt/(PEO)10LiClO4 /Pt和(b) Pt/(PEO)10LiClO4 

-Al2O3 /Pt 体系的交流阻抗图；(B)解释图A中数据的等效电路 


