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　　摘要:综述了离子液体作为介质, 在导电高分子合成及其电化学性能测试,以及导电高分子电化学器件中

(电化学电容 、发光电化学池 、驱动器 、太阳能电池)的最新研究进展。在此基础上, 展望了离子液体在导电高分

子中的应用前景。
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引言

室温离子液体是由特定阳离子和阴离子构成的在室温或近于室温下呈液态的物质, 它具有非挥发

性 、低熔点 、宽液程 、强的静电场 、宽的电化学窗口 、良好的导电与导热性 、高热容 、高稳定性 、选择性溶解

力与可设计性。这些特点促使对离子液体的研究和使用从最初的化学化工领域,迅速拓展到包括功能材

料 、能源 、资源环境 、生命科学在内的众多领域 。可以说, 离子液体的特点符合社会可持续性发展的国家

战略要求,因此,各国政府均投入大量的人力 、物力进行这方面的研究。在我国, 离子液体的研究队伍也

从最初的几家高校和研究所单位迅速发展壮大,目前离子液体已成为一个重要的研究方向。

导电高分子是一类导电性介于半导体和金属之间,性能甚至可与金属相媲美的聚合物,素有“合成金

属”( Synthetic Metals)之美称。它具有独特的电子 、电化学和光学性质, 因此在光电子器件 、信息存贮 、能

源 、传感器 、军事隐身技术等方面具有重要的应用 。

与在催化等领域开展的广泛 、深入而有效的工作相比
[ 1, 2]

,离子液体在导电聚合物中的应用尚处于初

期研究阶段。尽管如此, 这方面的研究仍然呈现了稳定发展的势头, 根据粗略统计:在 2001年以前,发表

的有关离子液体中导电高分子方面的研究的论文总共才 5篇,然而 2002年 、2003年 、2004年和 2005年发

表的相关论文数量分别为 5篇 、7篇 、11篇 、15篇 。为了进一步促进离子液体的广泛应用和导电聚合物的

研究进展,本文综述了国内 、外离子液体在导电高分子中应用方面的最新进展。

1　离子液体在导电高分子中的应用

1.1　离子液体作为制备导电高分子膜或测试导电高分子膜电化学性质的介质

具有优异电化学性质 、机械性和稳定性的导电高分子材料的制备是其进一步应用的基础 。离子液体

由于具有较高的电导率 、较宽的电化学窗口和高稳定性, 因此被用来代替传统的支持电解质 溶剂体系,

作为电解液制备导电高分子材料。结果证实,在离子液体中得到的导电高分子材料往往具有更好的电化

学活性和稳定性 。此外, 离子液体也常用来作为测试导电高分子材料的电化学等性能的介质 。

1.1.1　离子液体作为导电高分子合成中的介质　聚吡咯 、聚苯胺是较早开始研究,也是研究和应用比较

广泛的导电高分子, 而有关离子液体中合成这两种导电高分子的报道也较多。
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Pringle 等
[ 3]
采用1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐等三类离子液体代替乙腈 高氯酸锂作为电解液制备

了聚吡咯薄膜。与在传统的溶剂 电解质中的相比,在离子液体中聚合形成的薄膜形貌发生显著变化, 而

且薄膜的电化学活性得到提高 。吡咯单体在 1-乙基-3-甲基咪唑三氟甲基磺酸盐离子液体中

( EMIMCF3SO3 )电化学聚合的速度增加,得到的聚吡咯薄膜的电导性和电化学电容性能也都得到了显著

增强
[ 4, 5]
。除了可以制备导电高分子薄膜,离子液体也可以用来制备可溶性的导电高分子。Bicak等

[ 6]
合

成了一种可以溶解导电聚合物的离子液体,他们将聚吡咯溶解于这种离子液体中从而得到了可溶性的导

电聚吡咯 。

Sekiguchi等
[ 5]
研究了苯胺单体在 1-乙基-3-甲基咪唑三氟甲基磺酸盐离子液体中( EMIMCF3SO3 )的电

化学聚合 。除了对聚合速度的影响相反外,离子液体对薄膜的性质的影响与吡咯体系相似。与广泛采用

并研究非质子酸离子液体不同,刘宝友等
[ 7, 8]
最近报道了采用 Brönsted酸作为电解液进行电化学合成导

电聚苯胺膜的工作。该离子液体对苯胺的电化学聚合速度的增加具有重要的作用, 而且显著地影响了薄

膜的表面形貌。导电高分子材料的纳米化无疑将会赋予材料新的特点和性质, 因此探索新的制备导电高

分子纳米材料的方法也是研究导电高分子的方向之一 。Gao 等
[ 9]
利用离子液体与水溶液的界面作为反应

区域制备了聚苯胺的纳米颗粒 。这些纳米颗粒接近球形, 尺寸为 30 ～ 80nm。利用离子液体同样可以制

备可溶性的聚苯胺。Bicak等采用与制备可溶性聚吡咯相同的方法制备了可溶性的聚苯胺
[ 6]
。此外, 他

们还研究了另外一种制备可溶性聚苯胺的方法
[ 10]

, 步骤是:以离子液体 2-羟基乙基甲酸铵作为介质, 在

其中利用氯化苯胺与过硫酸铵的氧化聚合合成了聚苯胺。将这种聚苯胺溶解在丙酮 、四氢呋喃 、二甲基

甲酰胺或 N-甲基-2-吡咯烷等溶剂中即可得到可溶性的聚苯胺。利用浇注的方法,可将上述可溶的聚苯

胺制备成薄膜, 该薄膜在掺杂 p-甲苯磺酸时的薄膜电导率可达到 37.0S·cm
-1
。

与吡咯和苯胺不同, 噻吩及其衍生物和苯等单体的氧化电位很高, 一般的溶剂 电解质体系的电化学

窗口难以满足要求。尤其是苯体系,由于需要在严格非水体系中进行,因此往往采用高浓度强硫酸 、液态

二氧化硫或氟化氢等作为介质进行 。离子液体由于其良好的稳定性和宽的电化学窗口, 因此成为这些高

氧化聚合电位单体合成的优良介质 。

李永舫等在憎水性离子液体 1-丁基-3甲基咪唑六氟磷酸盐中合成了聚噻吩膜
[ 11, 12]

,该膜具有良好的

稳定性和充放电能力,电导率在 0.01 ～ 0.1S·cm
-1
范围内。无论是单体,还是离子液体都会显著地影响形

成的导电聚噻吩薄膜的形貌和性能
[ 13]
。离子液体不但可以提高电化学聚合速度, 而且可以显著增强聚

噻吩薄膜的电导性和电化学电容性能
[ 5]
。利用相转移技术, Marcilla等

[ 14]
制备了可溶性的聚噻吩等导电

高分子。除了可以作为噻吩单体聚合的介质, 离子液体也已成功地应用于噻吩衍生物的聚合过程

中
[ 15, 16]

。

Endres等
[ 17]
报道了在室温离子液体中苯的电化学聚合 。得到的聚苯具有电化学活性,呈现出颗粒状

的形貌,颗粒尺寸约为 500nm 。该反应利用无色 、无味 、无毒的对环境友好的离子液体作为电解液, 因此

具有比较显著的优点 。由于 Lewis酸可以降低高分子单体的氧化聚合电位,而一些离子液体本身就是一

种Lewis酸,因此这类离子液体也被用来制备导电高分子 。氯铝酸盐离子液体曾被用来作为电化学方法

聚合苯的电解质
[ 18 ～ 20]

,Arnautov
[ 21]
则尝试用 BuPyCl AlCl2 (OC2H5 )离子液体代替氯铝酸盐离子液体实现了

聚苯的电化学合成。不过,由于这类 Lewis酸类离子液体不稳定,因此限制了它们在高性能和稳定的导电

高分子材料制备中的应用 。

1.1.2　离子液体作为导电高分子电化学性质测试的介质　除了用于制备导电高分子的介质, 离子液体

还被用作测试在其它介质中制备的导电高分子材料电化学性质的介质。

Mazurkiewicz等
[ 23]
研究了聚吡咯膜在憎水性离子液体 BMIMPF6中的电化学性质 。与在当量的丙烯碳

酸酯 六氟磷酸四丁基铵中相比,电化学稳定性增强。 Innis等
[ 24]
研究了聚苯胺薄膜在两种非质子离子液

体( BMI PF6 , EMI TFSI)电解液体系中的电化学性能, 结果发现在两种电解液体系中氧化还原稳定性增强。

张效刚等
[ 25]
在离子液体 1-丁基-3甲基-咪唑-六氟磷酸盐中加入不同比例的乙腈并将此混合物作为电解

液,测试了对聚苯胺薄膜的电化学行为的影响 。实验发现:聚苯胺在这种混合电解液中具有较低的溶液
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电阻,较高循环寿命和电化学电容 。在比例为 1∶1时,聚苯胺薄膜具有最佳的稳定性和电化学电容值。

1990年聚合物发光二极管的发现,引起了各国研究者对聚合物发光材料和器件的兴趣。聚对苯撑乙

烯是一类重要的导电高分子发光材料,因此也成为研究热点之一。李永舫等 2000年报道了在 1-丁基-3-

甲基咪唑六氟磷酸盐中MEH-PPV的电化学性能测试的结果
[ 22]

, 这可能也是国内最早有关离子液体中导

电高分子研究的报道 。正如下文将要详细论述的,他们还探索了这种薄膜在离子液体掺杂状态下在聚合

物发光电化学池( LEC)中的应用 。

1.1.3　导电聚合物在离子液体中电化学性质的研究　为了进一步促进离子液体在导电高分子中的应

用,需要了解这些导电高分子在离子液体中的电化学信息。Randriamahazaka 等
[ 15]
研究了聚乙撑二氧噻吩

在室温离子液体中的电化学行为。研究发现:导电高分子氧化过程中,阴离子{二[ (三氟甲基)磺酸]胺离

子}固定在聚合物膜中,而阳离子( 1-乙基-3-甲基咪唑离子)作为交换组分发生嵌入 脱出
[ 26]
。聚乙撑二氧

噻吩在离子液体中的充 放电动力学的研究结果表明:在恒流充 放电时,无论两电极还是三电极体系, 电

压都随时间呈现线性变化 。根据分析可以推断出这个电化学响应是由一系列的电阻和电容的组合, 因

此,可以得到修饰电极的电容值 。可以看出:电容值随导电聚合物的量呈线性变化 。这个电容描述了导

电聚合物的化学容量,该容量反映了体系在一给定的化学电势下接受或释放电荷载流子的能力
[ 27]
。此

外,他们还研究了聚乙撑二氧噻吩在离子液体中, 在电位阶跃实验中的驰豫动力学
[ 28]
。

杨春和和李永舫等
[ 22]
利用循环伏安 、计时安培和交流阻抗等技术研究了导电高分子的电化学性质 。

循环伏安的结果表明既有 p型掺杂,又有 n型掺杂 。而计时安培和交流阻抗的结果证实 p型掺杂受控于

对离子的线性扩散。聚 3( 4-氟苯)噻吩(FPT)膜在纯离子液体中迅速失去电化学活性, 这可能归因于聚合

物薄膜的消溶胀作用
[ 29]
。

1.2　离子液体用作导电高分子构成的器件中的介质

包括聚苯胺 、聚吡咯以及聚噻吩在内的各种共轭聚合物在用于电池 、电容器 、光电池等各类电化学器

件时,要求电解液具有较高的离子电导率 、较宽的电化学窗口 、较高的离子迁移率以及较低的粘度。由于

常用的水或有机溶液难以同时达到上述几点要求,因此造成电化学器件寿命较短(往往仅数次) ,而离子

液体的特点符合上述对电解液的要求,所以当各种共轭聚合物与离子液体一起用于电化学器件时, 器件

的稳定性和使用寿命可以显著提高 。

将共轭聚合物与离子液体一起使用, 在其性能不发生变化的情况下,其电化学循环可达百万次
[ 30]
。

研究发现:在离子液体中形成的导电高分子薄膜具有较高的容量,而且具有良好的稳定性
[ 3]
, 这一点可能

有利于其在氧化还原型的超级电容器中的应用
[ 31]
。李永舫等采用二烷基咪唑盐离子液体作为发光电化

学池( LEC)中的离子载体,利用该离子液体的熔点高于室温的特点, 在高温下形成 p-i-n 结然后降到室温

从而得到了准冷冻p-i-n结的 LEC。离子液体的引入不仅可以降低此导电聚合物电致发光的电压阈值和

拓宽操作电压窗口, 而且使形成的电致发光器件可达到更高的亮度和更好的稳定性
[ 32]
。Lu等

[ 33]
采用室

温离子液体 BMIM[BF4]作为电解液, 制备了导电高分子基的电致变色数字显示。这种器件的开关速度可

以达到100ms,循环寿命达到 1百万次以上,而聚合物的降解几乎可以忽略。

作为一种可能的人工肌肉,微驱动器成为了人们的研究对象, 而导电聚合物是其可选的重要材料之

一,因此提高导电聚合物的性能对于驱动器性能的影响至关重要 。

Ding 等
[ 34]
利用离子液体作为导电聚吡咯构成的电化学驱动器系统的电解液, 结果发现该驱动器的

性能显著好于传统的以有机溶剂和水作为电解液的导电高分子驱动器。与在传统的溶剂中相比,离子液

体中驱动器的稳定性和应力均显著提高,驱动器的机理也发生了变化:阳离子嵌入 脱出控制了驱动的模

式。结果表明, 在增强环境稳定性以及电化学机械性能方面, EMI[ TFSA]优于含 PF
-
6 的离子液体。将电

流脉冲技术与离子液体作为电解液的方法相结合,可以克服对称的恒压技术对导电高分子造成的破坏作

用,从而提高驱动循环次数。Lu等
[ 36]
研究了聚苯胺纤维电化学驱动器的影响因素,结果证实室温离子液

体在导电高分子电化学器件的发展方面具有优势 。鉴于该研究中采用的离子液体的卓越的环境稳定性,

这种聚苯胺纤维驱动器的氧化还原循环寿命超过 1百万次。Zhou等
[ 37]
制备了基于聚吡咯和聚合物-离子
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液体电解液的固态驱动器 。活泼的聚吡咯电极在离子液体中可以容易地进行氧化 还原,且不会发生降

解。这种电化学驱动器的搁置寿命最少在几个月以上,或者在不降低的情况下可以连续脉冲调制 3600

个循环。Plesse等
[ 38]
制备了互穿式的导电聚合物网络并将其用于驱动器 。在采用离子液体 EMITFS作为

电解液时,驱动器性能好于采用有机溶剂或水作为电解液的, 而且低温工作温度下限进一步降低。澳大

利亚Wollongong 大学的研究者发现离子液体可以极大地提高人造肌肉的功能, 如增强肌肉的伸缩力

量
[ 39]
。

1.3　用于太阳能电池中的介质

由于这部分研究进行得较多,因此与其它导电高分子电化学器件部分的工作分开, 专门列出进行介

绍。导电高分子在太阳能电池中主要有三个用途:( 1)作为空穴的传输层;( 2)作为电极;( 3)作为 TiO2 电

极的敏化材料。导电高分子的这些应用,均对导电高分子性能有较高的要求, 而离子液体在提高导电高

分子的性能方面具有独特的优势。

导电高分子在用作空穴传输层时, 结合离子液体的使用可以提高太阳能电池的性能。Saito 等
[ 40]
利

用离子液体1-乙基-3-甲基咪唑二[ (三氟甲基)磺酸) ]胺处理化学法聚合得到的聚乙撑二氧噻吩,并将后

者用于空穴传递 。实验发现这种后处理方法显著地提高了电池在黑暗条件下的Ⅰ-Ⅴ特性。在离子液体

中加入四丁基吡啶和二[ (三氟甲基)磺酸]锂则会进一步提高其光伏特性。电池在经过 45天后, 无任何

泄漏 。他们采用导电高分子传输空穴, 并结合离子液体的使用提高了光伏电池的性能
[ 41]
。

利用离子液体对染料的可溶性,Murray等
[ 42]
在离子液体电解液中制备了机械性能良好的掺杂染料离

子的厚聚噻吩膜 。这种膜在作为电极用于光电化学电池中时,后者的光伏性质显著得到提高 。

在使用离子液体作为介质时, 导电高分子用作电极敏化材料可以提高电池的光电流 。Yanagida等
[ 43]

研究了离子液体的加入对聚( 3-乙酸噻吩)或聚( 3-乙酸噻吩)和聚( 3-己基噻吩)的共聚物制备的聚噻吩敏

化的TiO2 光电化学电池的性能的影响 。研究发现:离子液体的加入可以提高光电流, 尤其是, 1-甲基-3-

异己基咪唑碘酸盐的加入可以显著地提高光电流 。Senadeera 等
[ 44,45]

分别利用聚( 3-丙二酸噻吩)和聚苯

胺敏化TiO2 电极,发现离子液体的涉入可以明显提高光电流的强度。

2　结束语

离子液体已经成功地应用于导电高分子的合成 、性能测试, 以及导电高分子电化学器件中(包括电致

变色器件 、电化学驱动器 、电致显示器件以及太阳能电池中) , 然而离子液体在导电高分子中的应用仍处

于初期阶段。以下三点是对离子液体在导电高分子中进一步应用的展望:

( 1) 离子液体种类 、数量非常多,但是目前在导电高分子中使用的离子液体仅有 10种左右(不包括

Brönsted酸离子液体) ,因此,有必要研究其它更多离子液体体系在导电高分子中的应用;

( 2) 目前离子液体主要是作为一种“惰性”的介质提供一个稳定的反应环境, 而忽略了离子液体的功

能性 。利用离子液体的可设计性制备各种功能性的离子液体,并将其用于制备一些具有特殊功能性的导

电高分子可能将是一个有意义的研究方向;

(3) 研究离子液体与现有的一些好的介质体系,如三氟化硼乙醚等的结合使用, 以期制备高机械性

能 、高电化学性能的导电高分子材料不失为推进离子液体在导电高分子中应用的一个有效的方法 。
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Abstract:Applications of ionic liquid as electrolytes in conducting polymers have been reviewed.Ionic liquids

can be used in synthesis, electrochemical behavior testing of conducting polymers films.Furthermore, it is a good

electrolyte used in electrochemical devices ( electrochemical capacitance, light-emitting electrochemical cell,

actuator, photovoltaic devices) constructed by conducting polymers.In addition, application prospect for ionic liquids

is also presented.
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