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高分子材料导电性能改善研究进展
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摘 要：提高高分子材料导电性能的方法，主要有掺杂、与其它材料复合、改变导电高分子的结构等方

式。掺杂能够改变高分子材料中已有 电子能带的能级，使得高分子中能带间的能量差减小，载流子迁移的

阻力随之减小。与其它材料复合多为材料能提供载流子迁移的通道、与导电高分子材料形成大的共轭体系、

改善链与链之间的有序性或增加复合物的紧密度，从而提高复合材料的导电性，与导电高分子复合的材料

多为金属或金属氧化物、无机非金属纳米材料以及一些普通的有机高分子。改变导电高分子的结构能改善

聚合物的规整度，提高其结晶度。导电高分子材料具有广泛的应用前景，今后需要在提高导电高分子电导

率的同时改善其溶解性、加工性以及稳定性等综合性能，以实现导电高分子的实用化。
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Research Progress in Improving the Electrical Conductivity of Polymer Materials
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（1. School of Printing and Packaging，Wuhan University，Wuhan 430079，China；
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Abstract：The methods of improving the electrical conductivity of polymer materials are summarized as doping,
compositing with other materials and changing the structure of the conductive polymers. The existing  electron band
energy level in polymer materials could be changed by doping, so that the energy difference between energy bands is
reduced and the carrier migration resistance decreases. Materials composited with conductive polymers could provide
carrier migration channels, form large conjugated system with conductive polymer materials, improve the ordering between
the polymer chains or increase the tightness of the compound, thereby enhance the conductivity of the composite material.
The materials that conductive polymers are composited with are generally metal or metal oxides, inorganic non-metallic
materials and some common organic polymers. The regularity of the conductive polymer, as well as the crystallinity could
be improved by changing the structure of the polymer. Conductive polymer materials have a wide application prospect and
in order to realize the utility of conductive polymer in the future, the integrated performance of conductive polymer includ-
ing solubility, processability and stability needs to be improved as well as the electrical conductivity.
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1 背景知识

导电高分子领域的出现始于 1977年，白川英树
和Ma c  Di a r m i d 等人首次用 As F 5

或 I 2
对聚乙炔

（polyacetylene，简称 PA）薄膜进行掺杂（doping），
发现掺杂后的聚乙炔具有类似金属的导电性能 [ 1 ]。

这一发现，打破了高分子仅为绝缘体的传统观念，具

有重大的科学意义。导电高分子材料通常是指具有

共轭 键长链结构，且具有导电功能（包括半导电性、

金属导电性和超导电性）的一类聚合物材料[2-3]。因

导电高分子材料具有特殊的结构和优异的物理化学

性能，在能源、光电子器件、信息、传感器、分子

导线和分子器件以及电磁屏蔽、金属防腐和隐身技

术上有着广泛、诱人的应用前景[2]。

金属导电是由于其含有大量可以自由移动的电

荷，即自由电子；绝缘体不导电是由于构成绝缘体

的物质内部几乎没有可以自由移动的电荷；而半导

体导电依赖于自由电子和空穴。导电高分子内部存

在一个长程的线性 电子主链，可为自由电子提供离

域迁移的条件。而通过掺杂等作用，使得共轭 键链

上迁出或迁入电子，形成自由电子或空穴（统称为

载流子），在外加电场的作用下，载流子沿着共轭

键移动，从而使导电高分子材料具备导电性能。与

普通高分子材料相比，导电高分子材料的显著特点

是通过一定的改性处理，使得它们的电导率在绝

缘体、半导体和金属导体之间的宽广范围内变化

（10-9~ 105 S/cm）[3]。最早发现的结构型导电高聚物是

掺杂聚乙炔，在随后的研究中，科研工作者们又相

继开发了掺杂聚苯胺、聚吡咯、聚噻吩、聚对苯撑、

聚对苯撑乙烯撑等导电高分子材料。

导电高分子材料被研究的几十年内，取得了许

多突破性的研究成果[4]。首先，聚乙炔的出现，使得

科学家们对导电高分子材料的导电机理产生了极大

的关注，并由此提出了掺杂理论和孤子导电机理。其

次，在 20世纪 80年代初期，大量的实验事实证实了
导电高分子材料具有电导率 - 温度依赖性，尽管导

电高分子的室温电导率在金属的电导率范围内，但

是它的电导率 -温度依赖性却只呈现半导体特性。随

后，在 1985— 1995期间，可溶性导电高分子研究的
迅速发展又是该领域的一大突破。由于导电高分子

材料中具有 -共轭结构，因而其可加工性与力学性

能很差，极大限制了其在技术上的广泛应用。20世
纪 90年代以后，改善导电高分子材料的综合性能以
及导电高分子材料的功能化，成为该领域的研究热

点，并且取得了长足进步。

虽然导电高分子材料的研究也取得了不少突破

性进展，多种导电高分子材料被相继开发出来，但

是，至今所合成的导电高分子仅停留在半导体范畴，

在能隙、室温电导率和电导率 - 温度依赖性等方面

都不能真正满足应用要求。从室温电导率来看，导

电高分子离金属的电导率还有相当的距离。近年来，

有不少学者致力于提高导电高分子材料导电性能方

面的研究，主要的改善方法包括掺杂、与其它材料

复合、改变导电高分子的结构等方式。本文拟对这

一领域的研究现状进行综述，以期为改善高分子导

电材料的性能提供理论参考依据。

2 掺杂

尽管导电高分子材料具有单双键交替的共轭结

构，但本征态的导电高分子材料常常是绝缘体，其

电导率通常在 10-9 S/cm左右。这是因为本征态的导
电高分子材料具有全充满的价带，以及较大宽度的

禁带，电子被禁锢在其价带或共轭 轨道中，无法在

外电场的作用下自由移动，只有当导电高分子材料

主链上带有能量较高的电子或空穴时，载流子才能

在外电场的作用下定向流动。掺杂可以从导电高分

子链上移走电子（或向其注入电子）形成载流子。一

般来说，掺杂可以有氧化还原掺杂和质子酸掺杂两

种方式，其中，氧化还原掺杂包括氧化型掺杂（p-
型）和还原型掺杂（n- 型）两种；此外，现在发展
出了另外两种掺杂方式，即光（化学）掺杂和离子

注入掺杂。

Hsu Fenghao等[5]用原位化学氧化聚合法，使用

不同浓度聚电解质聚苯乙烯磺酸钠（poly (sodium-
p-styrenesu lfonate)，PSS）以及氧化剂过硫酸铵
（ammonium persulfate，APS），合成了高导电性和溶
解性的聚吡咯 /石墨烯复合材料。场发射扫描电镜结
果表明，所合成的复合材料为核壳结构。当 PSS与
吡咯单体的质量之比为 0.4时，所制得复合材料的导
电性最高，达（32.55±0.95）S/cm，约为不加PSS的
聚吡咯电导率的 5倍。出现这一结果的原因，可能是
由于聚电解质部分作为掺杂剂掺杂到聚吡咯的结构

中，提高了聚吡咯 /石墨烯复合材料的导电性能。而
分子尺寸较大的聚合物电解质分子掺杂进入导电聚

合物链之间后不易发生脱掺杂现象，故所合成的导

电聚合物具有较好的导电稳定性。

Lin Yuchun等[6]用不同浓度的十二烷基硫酸钠

（sodium dodecyl sulfate，SDS）溶液作为掺杂剂，通
过原位化学氧化聚合法制备了聚苯胺 / 石墨烯复合
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材料。红外光谱、紫外 - 可见光谱和X射线光电子
谱（X-ray photo-electronic spectroscopy，XPS）的表
征结果表明，聚苯胺 / 石墨烯复合材料处于掺杂状
态。聚苯胺 /石墨烯复合材料的电导率很大程度上依
赖于SDS的含量，添加质量浓度为250 mg/mL的SDS
时，所得到的复合材料的电导率最高，为 90.3 S/cm，
约为不加 SDS的聚苯胺 /石墨烯复合材料的 2倍。所
得复合材料电导率的提高，可能是由于 SDS作为掺
杂剂，有利于聚苯胺结构中 - *电子的跃迁。
杨亚杰等[7]以 FeCl3

为氧化剂，以阴离子表面活

性剂二乙基磺基琥珀酸钠（sodium Di-2-ethylhexy-
lsulfosuccinate, AOT）形成的反胶束为模板，使 3,4-
乙撑二氧噻吩（3,4-ethylenedioxythiophene，EDOT）单
体在反胶束界面进行聚合反应，合成了粒径小而均

匀的聚合物PEDOT纳米粒子，其电导率为10.2 S/cm。
当用甲基苯磺酸处理聚 PEDOT纳米粒子后，其电导
率增大至 60.5 S/cm，其原因可能是掺杂有利于离子
进入 PEDOT主链，极化子与双极化子增加，因而提
高了纳米粒子的导电性能。当用氨水处理聚 PEDOT
纳米粒子后，其电导率下降至0.28 S/cm，这可能是由
于氨水处理使得 PEDOT恢复到未掺杂状态，导致复
合材料的电导率下降。

同一种导电高分子，因掺杂剂不同，其导电率的

提高也有所差异，所得到的导电高分子的形态也不

尽相同。S. Goel等人[8]分别比较了以HCl、FeCl3
、对

甲苯磺酸（p-toluenesulfonic acid，p-TSA）、樟脑磺酸
（camphorsulfonic acid，CSA）以及聚苯乙烯磺酸
（polystyrene sulfonic acid，PSSA）作为掺杂剂的条件
下，采用简单的无模板界面聚合方法，合成了聚吡咯

（polypyrrole，PPy）纳米纤维。结果表明：所得纤维
材料热稳定性能与导电性的顺序均为 PPy- p-TSA>
CSA>HCl>FeCl3>PSSA，PPy-p-TSA复合材料的电导率
最高，为6×10-2 S/cm。Li Xingui等[9]通过化学氧化法

在 0 ℃的条件下制备了聚噻吩（polythiophene，PTh）
以及HCl等不同掺杂剂掺杂的 PTh。研究结果表明，
未掺杂的PTh为猩红色，电导率为3.1×10-4 S/cm；而
用 I2
、浓度分别为1 mol/L的HCl与HClO4

进行掺杂的

PTh的电导率分别为50 , 7 .5×10-4 , 8.5×10-3 S/cm，掺
杂后的 PTh均为黑色。可见，掺杂后 PTh的电导率
显著提高，其中以 I 2

掺杂的效果最为显著。

掺杂是提高导电高分子电导率较为普遍而有效

的一种方法。从物理学理论角度来看，掺杂能够改

变现有 电子能带的能级，使得高分子中能带间的能

量差减小，载流子迁移的阻力随之减小，从而获得

较高的电导率。

3 与其它材料复合

3 .1 与金属及金属氧化物复合

利用金属粒子和部分金属氧化物粒子的导电性，

使之与导电高分子材料复合，以提高导电高分子材

料的导电性能。常用的金属系填料有金、银、铜、铝、

镍等。其中，金和银的电导率较高，性能较为稳定，

但是其密度大，价格太高；铜、铝、镍都具有良好

的导电性且价格较低，但是其在空气中容易发生表

面氧化，导电性能不够稳定。多种金属氧化物，如

四氧化三铁、氧化锡、氧化锌、氧化钒、氧化钛等，

都具有一定的导电能力，熔点高，抗氧化能力强，价

格适中，也是较理想的导电填充材料[2]。

K. Gupta等[10]通过化学氧化法制备了纳米金粒子

的聚苯胺纳米棒，在一定范围内，随着纳米金粒子

含量的增加，复合材料的导电性能逐渐提高。

Tang Li等[11]在室温下用浓度为0.1 mol/L的苯胺、

0.5 mol/L的盐酸和适量的CoCl2
·6H2O，并且加入氧

化剂过硫酸铵，制备出配位聚合物 PANI-Co。所制
备的 PANI-Co的电导率为 0.5 S/cm，而不含Co元素
的聚苯胺的电导率为 0.3 S/cm。这是因为，复合物中

Co2+和聚苯胺中氮原子的相互作用增强了聚合物中

电子的离域程度，极化子的转移加快，从而提高了

聚苯胺的导电性能。

最近的相关研究表明，聚苯胺 /钯和聚苯胺 /铂
具有很好的催化性能及电化学活性[12-13]。

由于聚苯胺 / 纳米银复合材料的制备方法较为
简单，成本较低，且材料具有较高的导电性，因而

该复合材料在许多领域都得到了广泛的应用，如抗

菌剂、导电涂料、黏合剂、电化学传感器等。Li Zhihua
等[ 1 4 ]在纳米银溶胶中以苯胺作为分散剂和稳定剂，

通过原位聚合法合成了聚苯胺 /银（polyaniline/Ag，

PANI/Ag）纳米复合材料。研究结果表明，所合成的

PANI/Ag纳米复合材料是一种聚苯胺包覆纳米银的
核壳结构。与纯的 PANI相比，PANI/Ag纳米复合材
料具有更高的电导率（65.98 S/cm）、电容以及电流响
应。韩国仁荷大学高分子科学与工程系的Ali Grinou
等人[15 ]在室温下采用乳液聚合法，制备了包含纳米

银粒子的聚苯胺和多壁碳纳米管（multi wall carbon
nanotube，MWCNT）的MWCNT/PANI-Ag复合材
料。结果表明，相比于未添加纳米银粒子的材料，

添加了纳米银粒子的复合材料的电导率提高了 5%，
达 1.685 S/cm。该复合材料呈现出一种以多壁碳纳米
管为核，苯胺单体在碳纳米管表面聚合的核壳结构，

纳米银粒子均匀地分散在核壳结构的表面。由于纳



包 装 学 报34 2014年

米银的高导电性（
Ag=6.30× 105 S/cm）以及加入纳

米银后纳米银与聚苯胺之间的相互作用，复合材料

的导电性能得到极大提高。

Yang Hongyan等[16]制备并表征了聚吡咯 /四氧化
三铁（PPy/Fe3O4

）的微胶囊，但是该微胶囊的电导

率只达到 10-2 S/cm的数量级。J. K. Mathad等人[17]在

FeCl3
·6H2O水溶液中，通过原位氧化聚合法，制备

了聚吡咯 /四氧化三铁（PPy/Fe3O4
）纳米复合材料，

其制备过程如图 1所示。当 Fe3O4
的添加质量分数为

2.52%时，所得复合材料的电导率最高，为75.28 S/cm。
在反应初始阶段，复合材料的电导率随着 Fe3O4

负载

量的增加而增大，这主要是由于 Fe3O4
提高了聚吡咯

链的规整性，如图 2中的图 a, b, c所示。在此之后，
继续增加Fe3O4

的含量，所得PPy/Fe3O4
纳米复合材料

的电导率反而下降，造成这一现象的原因主要在于

导电聚吡咯的比例减少，过多的 Fe3O4
将规整的聚合

物链隔离开来，如图 2中的图 d所示。

Zhang Zhiming等[18]通过化学一步合成法制备了

直径约 80 nm，具有高导电性和磁性的纳米微球聚吡

咯 / -Fe2O3(PPy/ -Fe2O3)。反应中，在吡咯单体溶液
中首先加入 FeCl2

以提供 Fe2+，加入 FeCl3
作为吡咯单

体聚合的氧化剂，同时也是 -Fe2O3
中Fe3+的来源。在

此之后，加入掺杂剂对甲苯磺酸。随着 FeCl2
加入量

的增加，当 Fe2+与 Fe3+的物质的量之比为 0.046时，

PPy/ -Fe2O3
的电导率和磁化强度同时达最大值，最

高电导率可达64.4 S/cm。
殷华茹等[19]采用单体聚合法，以FeCl3

为引发剂，

进行了噻吩的聚合反应，得到了导电性能良好的 -

Fe2O3/聚噻吩纳米复合材料。所得复合材料的导电性
能明显高于纯的聚噻吩样品，随着 -Fe2O3

含量的增

加，复合材料的导电性呈增大趋势。在 -Fe2O3/聚噻
吩中，聚合物链在 -Fe2O3

纳米粒子的表面增长，从

而提高了链与链之间的有序性。随着聚噻吩在复合

物中含量的降低，这种有序性的变化更加明显，同

时聚噻吩链的紧密度增加，从而提高了复合材料的

导电性能。

3 . 2 与无机非金属纳米材料复合

目前使用较多的无机非金属纳米填料主要有炭

黑、石墨、碳纤维等。近年来，以新型碳材料为添

加剂的复合导电材料也成为材料领域的研发热点，

主要包括导电高分子与石墨烯以及氧化石墨烯

（graphene oxide，GO）、单壁碳纳米管、多壁碳纳米
管等材料的复合。

3.2.1 多壁碳纳米管

王红敏等[20]按不同的质量配比将多壁碳纳米管

（multi-walled nanotubes，MWNTs）与 0℃下制备的聚
噻吩（polythiophene，PTh）PTh0混合，研磨后恒压
压片，得到了 PTh0/MWNTs复合材料。结果表明，

MWNTs的加入对复合材料的导电性能有很大的改
善，复合材料的电导率提高了近 8个数量级。这是因
为：一方面，聚噻吩本身的结构对其导电性能有一

定的影响；另一方面，MWNTs 的加入，对聚噻吩产
生了较强的掺杂作用，使得噻吩主链周围的电荷分

布发生了变化，电子从M W N T s 转移到聚噻吩。

MWNTs和它周围被掺杂的聚噻吩通过 - 共轭作用

形成相对独立的导电单元，在复合材料的导电体系

中起着主要作用。随着这种导电单元数量的不断增

加，直至相互接触，形成了大的导电体系，复合材

料的电导率达最大值。聚噻吩是一种平面链状高分

子，其主链原本的无规则构象向更为有序的构象转

变，使得聚噻吩主链变得更为规整，能量状态降低，

聚噻吩主链的共轭程度更高，有利于聚噻吩本身导

电性能的提高。

I. Tiwar等[21]通过原位聚合法，制备了聚苯胺 /聚

图 1 PPy/Fe3O4
纳米复合材料的形成

Fig. 1 Formation of PPy/Fe3O4 nanocomposites

               a）Fe3O4
非常少                          b）Fe3O4

较少

               c）Fe3O4
适中                              d）Fe3O4

过多

图 2 可能的 PPy / Fe3O4
纳米复合材料

在不同 Fe3O4
负载下的模型

Fig. 2 Possible representations of PPy/Fe3O4

nanocomposites at various Fe3O4 loadings
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丙烯酸（poly(acrylic acid），PAA）/多壁碳纳米管
（PANI/PAA/MWCNT），其电导率可达（5760.059±

2.6321）S/cm。其导电性的增强，可能是由于聚苯胺
中醌环和多壁碳纳米管之间的电荷转移作用，PAA
有助于稳定聚苯胺与多壁碳纳米管之间的相互作用。

3.2.2 单壁碳纳米管

G. R. Kiani等[22]以噻吩（thiophene，Th）和2-（2-
噻吩基）吡咯（2-thienylpyrrole，TP）作为界面改性
剂，合成了聚噻吩 /单壁碳纳米管（single-wailed car-
bon nallotube，SWNT）复合材料（SWNT-poly(Th-
TP)）。在合成过程中，SWNT作为自组装体系的模板，

Th和 TP单体吸附在单壁碳纳米管表面并原位聚合，
形成了以SWNT为内核、poly(Th-TP)为外壳的核壳结
构。SWNT-poly(Th-TP)复合材料的电导率为38 S/cm，
而在相同条件下制备的不含碳纳米管的 poly(Th-TP)
膜的电导率仅约为 1.67× 10-1 S/cm。

Y. K. Lee等[23]直接通过化学气相沉积法，制备了

具有较高导电性和均一性的聚吡咯 - 碳纳米管复合

薄膜，如图 3所示。吡咯单体在碳纳米管之间聚合，
碳纳米管分散在聚吡咯基体中。与传统的复合技术

和涂膜工艺相比，由于碳纳米管作为连接聚吡咯的

电桥，在很大程度上增加了载流子的迁移率，使其

电导率提高了 5 倍，并同时提高了材料的热稳定性
能。当碳纳米管含量增加时，电导率随着膜厚度的

增加而提高到 75 S/cm（此时膜厚为 240 nm）。

3.2.3 石墨

石墨是一种高导电层状材料，将其作为导电填

料，并与导电聚合物复合，可以制备出导电性能优

良的聚合物基复合材料。Mo Zunli等[24]以对甲苯磺

酸为掺杂剂，FeCl3
为氧化剂，通过原位聚合法，制

备了高导电性的聚吡咯 /纳米石墨微片 /Gd3+（PPy/
nanoG/Gd3+）复合材料，并研究了纳米石墨微片和

Gd3+负载量对复合材料导电性能的影响。当复合材

料中纳米石墨薄片的质量分数为 3%，Gd3+的质量分

数为6%时，其室温电导率最高，为17.86 S/cm。纳米

石墨片层的高长径比结构对于在聚吡咯基体中形成

一个导电网络起到了重要作用。

3.2.4 氧化石墨烯

S. M. Imran等[25]将氧化石墨烯分散在苯胺乳液聚

合体系中，制备了聚苯胺 /氧化石墨烯（polyaniline/
graphene oxide，PANI/GO）复合材料。结果表明，氧
化石墨烯的加入，提高了聚苯胺的导电性。聚合过

程在功能化质子酸如十二烷基苯磺酸的存在下进行，

质子酸既作为乳化剂，又作为质子化剂。当GO的添
加质量分数为 5%，且施加 6 t的压力时，复合材料的
电导率高达474 S/m。
许多无机非金属纳米材料本身就具备导电性，

如碳纳米管和石墨等，所以将这些材料作为导电填

料与导电高分子复合，不仅能够在复合体系中提供

更多载流子迁移的通道，而且往往能够控制导电高

分子的形貌，使其具备更优异的性能。

3. 3 与普通有机高分子复合

将导电高分子与其他普通有机高分子聚合物复

合或共混，可以提高其机械性能，但是往往会降低

导电高分子的导电性能，因为加入大分子链后，载

流子的传输路径容易被阻断；但也有一些有机高分

子可以提高导电高分子的电导率，如多糖类等。这

是因为导电高分子与多糖类物质具有很好的相容性，

分子间的相互作用可以改善导电高分子的溶解性和

生物降解性，所以近年来关于导电高分子与多糖类

物质复合的研究较多。

由于黄原胶中羧基氧原子上存在孤对电子，可以

有效地提高导电高分子的电导率，故S. G. Larimi等[26]

在黄原胶存在的环境中，通过氧化聚合，制备了聚

苯胺 /黄原胶纳米复合材料。当加入 2 g黄原胶到浓
度为 0.2 mol/L的苯胺单体中时，纳米复合材料的电
导率达最高，为 2.48× 10-1 S/cm。

H. H. Darzi等[27]通过氧化聚合法制备了聚吡咯/黄
原胶纳米复合材料，所得纳米材料的粒径在58~98 nm
之间。其结果表明，黄原胶的加入，不仅可以提高

复合材料的热稳定性，而且提高了其导电性。不含

黄原胶的聚吡咯的电导率为 0.537 S/cm，与黄原胶复
合后其电导率增加到 0.904 S/cm。

Hu Weili等[28]以过硫酸铵（ammonium persulfate，

APS）为氧化剂，细菌纤维素（bacterial cellulose，BC）
为模板，通过原位化学氧化聚合法合成了聚苯胺 /细
菌纤维素（PANI/BC）纳米复合膜，其形成原理如图

4所示。苯胺（aniline，ANI）单体沉积在细菌纤维素
的表面，然后氧化聚合，形成了连续的包覆在细菌

纤维素表面的纳米外壳。随着反应时间的延长，沉

图 3 气相聚合制备自组装 PPy-CNT复合膜示意图
Fig. 3 Schematic outline of the fabrication procedure for
self-assembled PPy-CNT composite films by vapor-phase

polymerization
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积在BC表面的 PANI越多。当反应时间从 30 min延
长到 90 min时，复合材料的电导率达最大值，为5.0×

10-2 S/cm。当继续增加聚苯胺的含量时，掺杂系统在
某种程度上被削弱，故而电导率下降。

C. Basavaraja等[29]在使用原位沉积技术制备聚吡

咯时加入不同量的聚（ -己内酯）（polycaprolactone，

PCL），制备出 PPy-PCL复合材料，PCL的加入提高
了 PPy在许多有机溶剂中的溶解性。随着 PCL含量
的增加，所得复合材料由颗粒状结构转变为链状结

构，电导率也有所提高，这是由于高的 PCL含量提
高了载流子的迁移率。

总的来讲，与其它材料复合而提高材料导电性

能的原理主要有两种：一是材料能为载流子提供迁

移的通道或者与导电高分子形成更大的共轭体系，

使得电子有更大的离域空间；二是材料能改善链与

链之间的有序性或增加复合物的紧密度，从而提高

复合材料的导电性。

4 改变导电高分子结构

导电高分子中分子链的共轭长度在很大程度上

影响了其导电性能。由于线性共轭导电聚合物中 电

子的运动波函数并非球形对称，而是在沿分子链的

方向有较大的电子云密度，所以其电导率随着其共

轭链长度的增加而呈指数快速增加。在量子力学共

轭体系中，将一个电子从基态激发到第一激态所需

要的能量为E=19(1+ )/ 2，当重复单元 增大时，生成

载流子的活化能随之减小，因而电导率随链的增长

而增加。可见，一般地，提高聚合物的共轭度可以

提高导电高分子的电导率。当然，从另一方面来讲，

聚合物中共轭度的增加必然会导致相对分子质量的

增加，不利于加工成型，但是引入柔性侧链、主链

上引入柔性链段或是与柔性高聚物共混却可以克服

这一缺点[30]。

改善聚合物的规整度，提高其结晶度，也可以提

高导电高分子的导电性。Zhang Hongming等[31]用含

不同数量（n）重复单元—CH2CH2O—（n=1~16）的
膦酸作为掺杂剂，制备了水性聚苯胺（cPANI）薄膜，
并研究了相变对这些 cPANI薄膜导电性的影响。结
果表明，cPANI中掺杂剂侧链的长度高度依赖于n值，
当 n从 16减小到 2时，cPANI慢慢地从非晶态转变成
部分结晶态，同时薄膜的电导率从 5.9× 10-6 S/cm
增加到4.5 S/cm，平均粒径从950 nm降到100 nm。特
别是当 n=1时，形成了更加规整的晶相，cPANI的电
导率高达 27 S/cm，粒径减小到 42 nm。从无序结构到
有序结构的转变，为通过高度结晶或有序堆叠的方

式合成高导电性聚苯胺提供了一个新的视角。

导电聚合物的连接方式也会影响其电导率。王红

敏等[20]通过化学氧化法分别在0, 18, 55℃条件下制备
了 PTh，其电导率分别为 15.8× 10-10，5.28× 10-10，

1.02× 10-10 S/cm。他们认为，温度不同，PTh的连接
方式也不同：低温下以 - 连接为主，且低温下的

PTh具有更高的电导率，说明 PTh的导电性能与其连
接方式有密切的关系， - 连接方式有利于改善 PTh
的导电性能。

侧基对聚合物的导电性能也有一定的影响，引

入有利于分子主链 电子离域的侧基或端基（如甲氧

基等推电子基团），可以在一定程度上提高聚合物的

导电性。E. M. Kim等[32]首先合成了含有亲水基团侧

链的苯胺单体衍生物 2-（2-（2-甲氧基乙氧基）乙
氧基）苯胺（M2），合成线路如图 5所示。图 5中，

THF（tetrahy drofuran）为四氢呋喃，TFA为三氟乙
酸（tr ifluoroace ticacid），t-BOC（di-ter t-butyl
dicarbonate）为二碳酸二叔丁酯，tert-BuOK（potassium
tert-butoxide）为叔丁醇钾。然后，以APS为氧化剂，
通过化学氧化法使M2单体与苯胺单体共聚，制备出
新的含有亲水侧链的共聚物，如图 6所示。与没有取
代的聚苯胺相比，新的聚苯胺共聚物在间甲酚中经

樟脑磺酸掺杂，电导率高达 485 S/cm。

图 4 PANI/BC复合材料形成原理图
Fig. 4 Schematic diagram of the formation of

PANI/BC nanocomposites

图 5 含有双官能团亲水侧链的苯胺单体合成线路图

Fig. 5 Synthetic route for aniline monomer M2 with
dual-functional dioxyethylene side chains



第 4期 37

5 研究展望

导电高分子虽然是近 30 a才发展起来的一门学
科，但是它在科学与技术上已获得了很大的发展。为

数不少的导电高分子材料已经被合成出来，在理论

研究方面也收获颇丰。通过掺杂、复合、改变结构

等方式，许多导电高分子材料的电导率都有了较大

的提高。

但是作为材料，导电高分子仍然存在许多需要

改善的方面，离实际应用还有很长的路要走。未来，

导电高分子领域需要解决的问题主要集中在以下几

个方面：

1）获得具有良好的溶解性与加工性能的导电聚
合物，实现导电高分子的实用化；

2）可溶性聚合物在一定程度上解决了加工性问
题，但结构缺陷对性能影响在所难免，仍要对其进

行进一步改性；

3）芳杂环导电高聚物的出现尽管解决了一般的
化学和环境稳定问题，但掺杂剂本身仍存在不稳定

性，容易发生脱掺杂现象。要尽量减少脱掺杂现象

或者合成自掺杂或不掺杂的导电高分子，以提高导

电高分子的稳定性。

今后，提高导电高分子的电导率将一直是该领

域最有吸引力的基础研究课题之一。如果能够在提

高导电高分子导电性的同时，又能在技术上很好地

解决导电高分子的加工性并满足绿色化学的要求，

实现导电高分子的实用化，必将在导电材料领域带

来一场新的技术革命。
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