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聚合物涂层电极与电聚合反应

童 身 毅

�武汉化工学院化工 系
，

武汉
，
�������

提要 聚合物涂层电极已被认为是具有广阔应用前景的新材料
。

本夕简单介绍了聚合物涂层

电极的制备技术
，
电聚合反应以及聚合物涂层电极的功能和应用

。

关艘词 电极
、
电聚合反应

、
电化学聚合反应

、
导电聚合物

一
、

引 言

聚 合 物 涂 层 电 极 ������，��一������

表 � 聚合物涂层电极的电子过程及应用

机 理 应 用

段��������� 的理论研究与应用开 发是聚合

物化学与电化学相结合的新领域
，

其 目的在

干开发用于电催化
、

电子学
、

光电化学及光

电子学方面的新材料
。

从��年代以来
，
聚合

、

物涂层电极已发表的几百篇文献
、

大量的专

利技术
、
已开发的和正在研究的二次电池

、

电色性显示元件和传感器等应用
，
都足以说

明聚合物涂层这一新材料已引起科学界和企

业界的极大兴趣
，
可认为这种高分子材料打

开了科学与工业的崭新天地
〔 ‘ �。

聚合物涂层电极的功能主要是基于电极

表面的聚合物膜的导电性和含有的电活性组

分 �掺杂剂�
，

使电极具有电活性 ���������

解�����
，

从而呈现出电 子 的 极取
、

传递
、

贮存和利用的功能
，
并达到人工控制电子过

程的目的
。

这种功能可以与自然界中的物质

和能量循环过程相联系
〔，，�，。

现代科学和技术的一个重要课题是控制

这些电子过程
。

聚合物涂层电极的使用被认

为是最可行的方法之一
，
因为可利用电极上

的聚合物涂层的导电性来传递电子
，
通过聚

合物膜中的氧化一还原基团之 间 发生电子交

换
，
并促进化学反应和催化作用， 利用聚合

物涂层中的掺杂剂或氧化
一还原反应 进 行电

荷贮存 �如聚合物电池�
。

表 �中简 要的说

电子传递 电子传导

电子交换

电子传导膜

化
一

还原反应
、

催化
、

子元件

�
一
�

淹﹄甩庵
�

电荷贮存 氧化
一
还原反应

掺杂
一
去杂

�������
一���������

明聚合物涂层电极的电子过程及其应用
〔 ’ 习。

二
、

聚合物涂层

电极的制备

很多金属材料和无机材料都可以作为载

体电极用于制备聚合物 涂 层 电 极
，
例如铂

����
、

金 ����
、

石 墨 碳 或 玻 璃 态碳
、

����

以及别
、
����等 无 机半导体材料

。

电

宜身毅 副教 授
，
工 学 硕

士
。
����年 生

，
浙 江 郸 县

人
。
����年毕业于北京化工

学院
。
����年起在武汉化工

学院化工系任教
。

现从事聚

合物改性
、

涂料用树脂的合

成与性能研究工作
。
已有这

方面的译著出版和发表过多篇论文
。
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极涂层的方法通常有两类
。

第一类是通过吸 个微米
。

涂层中电活性 中心 ��������二此���

附或共价键连接将聚合物涂覆 在 载 体 电极 �������� 数 目约为 �。 一，“
一 工。一 “

�����
�
护

，

但

上
，

并利用静电键连接或共价键连接方法将 表观浓度常高 达 。 �

��������
。

涂 层 的 类

电活性基团 ��������
������

��
���� 引入到 型

、

结构
、

厚度和形态 都 将 对 离子的嵌入

惰性的聚合物基体中
。

这类方法也称为聚合 �����������访�� 速率以及电化学过程的活

物铸型 �������� �������� 法
，
包括聚合 性与速度产生很大的影响

。

下面简单地介绍

物溶液浇铸技术
、

涂层 吸 附 技 术
、

浸渍技 聚合物铸型方法制备聚合物涂层电极
。

术
、

旋转涂层技术
、

电沉 积 和 光 沉积技术 �
�

聚合物溶液浇铸

等
。

将含有聚合物和氧化一还原 活 性组分的

第二类方法
，
也称一步法

，
用合适的

一

单 稀溶液若干微升涂布在载体电极上
，
然后将

体在载体电极上直接形成聚合物
，
电活性基 溶剂蒸发

，

即得到聚合物涂层电极
。

团成为聚合物链或聚合物网络的一部分
。

它 例如
，
聚�一乙烯基 毗 睫 聚 合物

，
用�

�

包括电聚合
、

就地聚合
、

等离子聚合和阴极 ����
。
作活性组分

，
涂布于碳电极上 制得涂

放电聚合等实施技术
，

与第一 类 方 法 相比 层电极
〔�， ‘ ， 。

�����
�
等人改曾研究和制备了

较
，
这类方法制备的涂层电极常呈现出较高 用含三 �二毗吮基钉�活性组分的共聚物徐

的导电性和产生不同的电化学响应
。

层的经 ����处理的碳电极 和硅电极
，
共聚

电极表面涂层厚度一般为约 ���。 至几 物结构可表示为
�

一州二���尹了
� · · · · · · · ， ·

一祀�犯�
�干�

·

…

�娜
下

�

��尸
�

劫�
�以

长����沙护
· ”

犷飞
二 �

，

丫 一 二毗丐谴基

类似的技术还可以直接将载体电极浸渍

到含活性组分的聚合物溶液中
，

然后干燥制

得涂层电极
。

曾研究过的体系有将石墨电极

浸溃到含��������� �三价 钉 的 乙二胺

四乙酸络合物� 的聚乙 烯 基 毗 吮的水溶液

中
，
制得涂层电极

�“ 〕 。

认为聚合物中的毗吮

基团能与����� 配位
。

�
。

涂层吸附技术

首先利用溶液 �有机溶剂� 浇铸法将电

化学惰性的聚合物涂在电极上
，
然后将电极

在含氧化一还原组分的电解质水 溶 液中浸渍

几分钟至几小时
。

这样在聚合物涂层的表面

能吸附氧化一还原活 性组分
，
从循环伏 安计

上可观察到活性组分随时间而增加
，

�吐
。
等人

〔 ’ 〕
曾研究过聚乙烯基毗吮涂层

电极
，
在以�

�����孟一
、
����篡一

、

�����盆�

和�
�����言一等作电活性组 分 的 ��

�
�����

水溶液中的吸附过程
。

认为聚合物中的毗咤

基首先被质子化
，

成为阳离子型离聚物
，
然

后反离子 �阴离子� 与活性组分的阴离子交

换
，
得到活性中心数 约 �� ��一�����

���“ 的

涂层电极
。

�
�

电沉积和光沉积技术

基于某些聚合物在不同的离子状态下溶

解性的差别
，
可使之沉积在电极上

。
�����

等人
〔 ” �
发现聚乙烯基二茂铁 �结构式如下页�

经电氧化或光氧化后
，
在溶 剂 中 溶 解度下

降
，
能在阳极上沉积

，
制得涂层电极

。
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三
、

电聚合反应

电聚合反应 �������������������王���

也称为电化学 聚 合 反应 ���
�����������二�

�����������工���
，
是制备聚合物涂 层电极

的重要方法
，
其主要优点是一步法便可在载

体电极上得到导电膜
，
同时可制备聚合物复

合膜
，

提高膜的加工性能和机械性能
〔，习。

电

聚合反应可 使 用 ��
、

�
、
��

、
����、

��和

����等多种类型电极
，
一般 在 三 极 �工作

电极
、

反电极和参比电极� 的一室或二室池

中
，
于惰性气体保护下进行

。

可用的单体全

要为芳香型的杂环分子
、

苯 型 或 非 苯型分

子
，
例如苯胺

、

苯酚
、

毗咯及其同系物
、

唆

盼及其同系物
、

苯以及花
、

苯并菲稠环化合

物等
〔 ‘ ， ’ ” ，。

电聚合反应主要表现为阳极上的氧化聚

合
，

可以得到粉末状的
、

涂层的或剥离膜的

导电聚合物
。

在电解池中单体和电解质的浓

度低于�
�

������数量级
，
电 化 学反应一般

在恒电位下进行
，
得到的 涂 层 厚 度常小于

���
。

也可能制备 厚 的 涂层
，
从电极上剥

离下来
，

得到导电膜
〔 ‘ “ ，。

聚合物膜处于高导电的氧化态 �聚合物

阳离子�
，
反离子来自电解质

，
因 此 可以在

氧化态 �导电态� 与中性态 �绝缘态� 之间

进行电化学循环
。

当聚合物膜处于氧化态时

与反离子结合称为 掺杂 ��������
，
处 于中

性态时反离子脱离聚合物称为 去杂 ����。 �

�����
，
因此基于掺杂一去杂过程循环

，

使聚

合物膜具有电活性
。

苯胺的电聚合是一个典型的例子
。

聚合

反应可从循环伏安计 ���
，
����� �������

�玲即
汪� “ �上显示出来

。

当苯胺在 酸性
、

中性

和碱性条件下电聚合时 �� 计上的显示见图

� 〔 ‘ ， ‘ “ 〕 。

当第一次 扫描时
，
发 现�为 �

�

��

处出现峰
，
说明在铂阳极上苯胺氧化得到聚

苯胺
。

在酸性条件下 �� �
，

经 第 二次扫描

和第十次扫描
，
可发现 在 �

�

��处出现峰
，

这是由于聚合物膜的掺杂一去杂过 程 使其具

有电活性
，
而在中性 ��� 和碱性 �� � 条

件下
，
则是电不活性的 �����������������

。

工一�鲜�
了 �

���科�

之二比聋
�

。
�

图 � 苯胺氧化时��计上记录的图形

�苯胺 。 �

�����
，
铂电极�

�曲线上数字为扫描次数
，

��
�

����为相对于标准甘汞电极�
�
一�

�

������ ���

��
�，

����‘
����

�

���

�一�
�

�二�卫�� �����
，
�

�

������

������
才

��
��

���������
�
一�

�

����压 ������，
�

�

������咄咤

对各种单体电聚合反应
，
从循环伏安计

���字
一

冲的研究结果认为有两种 机理
〔 “ ， ‘�〕 。

一种机理认为聚合反应是 通 过 自由基一

离子与自由基
一
离子之间 缔 合的逐步链增长

过程
，
也称��历程

�

��
一 ��一

� ，。

一，�十十 �十一争
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十�一�
十 一�

�

� �一�
十 �� 十

式中刃��为反应平衡常数
。

单体 �首先在阳极上 失 去 电子 成 自由

基一离子
，

然后通过两个 自由基一离子之间的

结合并消除两个质子后得到中性的二聚体
。

涟增长是通过单体
、

二聚体
、

三聚体和低聚

物被氧化后
，
相互间反应或交叉反应生成高

分子量产物
，
因此也称氧化缩聚反应 �����

������ �����������������
。

它与 通常的阳

离子聚合反应不同
，
因为通常的乙烯基单体

阳离子聚合中
，
一根高分子链只需要一个初

始电荷
。

例如毗咯的电聚合反应
�

续报道了在各种电极上制得 高 质 量 的聚苯

胺
，
并研究其性质

〔 ‘ 略一 ” 〕 。

由电聚合反应得到的聚苯胺具有电活性

���计图形见图��
，

可发生绝 缘 态 与导电

态之间的转换
�

《少一��一�少
一�” 如” “

�

�二卜
一 ��一�二�

一 �� 、 ’ ‘ � �� ‘ 十��

因此
，

聚苯胺可用作电极
、

选择性渗透

的氧化一还原膜
、

电荷贮存以及电子开关等
，

在新材料领域中有广阔的应用前景
。

呀资骨
‘

督一导认易
��

�

气
一 �冲

一擎杏一 一 刊孚
卜

�加爪���

八比八“﹄�口�口‘，山

因此可以写成如下的一般式
�

�士十 〔�一���
。

一�犷一一�

〔�一���
。

一�一�〕 “ �
�令

���
。 � � � ��

�

另一种机理认为是通 过 自由基一离子 与

底物之间缔合的逐步链增长过程
，

底物可能

是单体
，

也可能是较高分子 量 的 中 性聚合

体
。

该过程也称��历程
�

�
��

导兰， �士 止生，��一�
·

五� 。

二生
一，�一� � ��

十

�士十 〔�一���
，

一�〕一�

〔�一���
。

一�一�〕士
一二竺 ，

���
。 � 、 � ���

下面讨论几种单体的电聚合反应
。

�
。

聚苯胺

苯胺电聚合得到导电性的聚苯胺是近十

年来研究得最多的 单体之一
。
���� 等人

〔 ‘ “ ，

在����年报道了用铂电极在酸性溶液中
，

循

环电压在 一 。 �

��和 � �
�

��之间条件下
，
通

过苯胺电氧化
，

制得了聚苯胺涂层
。
以后陆

叹� �
�

�

一�
�

�
，

一一�

一
一

�
二一一�肋一一�

一 �
�

� �
�

� �
�

� �
�

产 �
�

�

�
，

���
·

����

图 � 苯胺电聚合的�� 计上图形

铂 电极
，
������

一

�￡�溶液

�
�

聚�比略

聚毗咯也是被广泛研究的新材料
。
����

年����等人用电聚合方法在铂电极上制得了

聚毗咯涂层
〔 “ 。 ，。

以后对各种电化学体系 �掺

杂剂� 及对聚合产物的结构表征方面发表了

多篇论文
〔 �‘ 一 �“ 〕 ‘

与聚苯胺 相比较
，
用 电聚

合方法制得的聚毗咯涂层比较薄
。

聚毗咯膜 �厚度低于�
�

拼�� 具有电活
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性
，
在相对于标准饱 和 甘汞电极 ������

。 �

�条件下
，
它能岁生中性态和 氧 化 态之

间的转换
�

、
一

、
返熟兰乐

人一 ��

此外
，

也有人对毗咯的同系物
，
如咔哇

和叫噪等进行过电聚合研究
，
得到下列结构

的聚合物
〔�‘ 〕 �

二

马昼
�

霉
�

�

聚唾盼

嚓吩能在阳极发 生 电 聚 合 得 到 聚 哗

盼
〔 “ 舀一 “ ，，。

在电解 质 离子存在下
，
能发生中

性态和导电态之间的转换
�

千

令�参
殊

十 �

一噜
一

检片
‘ 一 “ �

聚毗咯
、

聚咪吩
、

聚对苯撑
、

聚苯胺和

聚苯硫醚等都具有导电性
，

用电化学方法加

入掺杂剂如�
�

或�
��

�

等使导电性增加
。
一些

聚合物的导电性见表 � “ ’ 。

这种性质的直接

应用是保护载体电极免受腐蚀
，
最近报道用

聚毗咯涂层保护超导电极
〔 ” ‘ 〕 。

由于电极表面的聚合物涂层能发生离子

的掺杂一去杂过程
，
即能 进 行 氧 化一还原反

应
，
同时对溶液中的反应物进 行 氧 化 或还

原
，

因此聚合物涂层电 极 具 有 电催化作用

��������
����沮�����的功能

，

曾研究过抗坏

血酸
、

二经基苯乙酸和多巴胺 ��
��������

在聚毗咯电极上的氧化反应
〔
���

，
以 及 二 嗅

化合物的还原
〔 “ “ ��

��

�
����

一��
月

一��一�
�� �� ��

一�
� �

��� �

一��一��一�
���� �� ��

如同聚砒咯
，

聚唾吩具有电致变色性
。

在不同的异电态下聚合物能呈现出蓝色至黑

色的不同颜色
，

在非氧化态则转变为红色
。

被研究过的还有聚 �二唾基峰吩� 等同

系物
【 ��〕 �

表 � 某些聚合物的最高电导率 �室温�

�
口 ，
��

�。

�
�

芳香烃化合物

很多芳烃化合物都能在电极上发生聚合

反应
。

例如苯能在阳极上聚合得到黑色聚合

物
〔�，〕 。

奠 ��������� 也能 发 生 电 聚 合反

应
〔“ 。 〕 �

四
、

聚合物涂层电极

的功能与应用

�
�

涂层电极上的电子过程

聚合物涂层电极上电子过程包括电子传

递
、

氧化一还原反应
、

催 化 作用等
，
成为这

种材料具有意义的特性
。
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电荷贮存及其电功能

聚合物涂层电极可以通过掺杂和去杂进

行循环的电荷贮存和释放
。

因此
，
聚苯胺

、

聚毗咯及聚噬吩等已开发作为再充电电池的

电极材料
〔��，��〕 。

由于聚合物涂层电极具有电致变色性
，

因此可用作显示元件
〔 “ 的 。

同时聚合 物 涂层

电极的荷电状态可以改变
，
在离子和分子的

渗透和传递方面有特殊的应用前景
。

此外
，

利用导电聚合物的性质用作微电子元件的开

发也在进行之中
。

�
�

其它功能

聚合物涂层电极还具有 其它 的 重 要功

能
，
如能完成光能转化

，
制备光电压电池和

光电量电池
，
以及固体半导体聚合物元件

。

同时在无电化学过程
、

光 氧 化一还原体

系等方面聚合物涂层电极也能提供极为重要

的材料
〔��，。

五
、

展 望

聚合物涂层电极属于一个新 的 科 学 领

域
，
它结合了电化学

、

聚合物化学
、

有机化

学及物理学方面的近代知识
，
它的巨大的应

用前景已经显露
。

聚合物涂层电极的制备中的大多数原料

可在工业上得到
，
利用较简单的方法就可得

到电活性涂层
。

然而
，
面临的 问 题 还 有很

多
，

例如聚合物的结构表征
、

形态和性能诸

方面还要进行大量的工作
。

正如 ������ 和

������
〔 ，〕
所说

，
把研究所

、

大学 和 企 业界

的实验室组织起来
，
有可能实现开拓这一新

领域的愿望
。
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中国化学会高分子委员会
“
����年高分子学术论文报告会

”
征文启事

中国化学会高分子委员会拟����年 �月
，
在长春市召开

“ ����年学术论文报告会
” 。

现征集

��聚合反应与聚合物
� �

�

聚合反应机理
、

动力学及反应工程学 ， �
�

光
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电
、

磁活性 及其它精

细高分子多 �
�

橡胶
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纤维及其它高分 子材料 ， �
�
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�

生物医用

高分子及天然高分子， �
�

工程塑料及特种工程塑料
� �

�

界面
、

复合及共混 材料� �
�

高分子结

构
、

性能及其表征方法��
�

高分子凝聚态的基本问题� �
�

其它加工方法及应用等方面的学术论文
。
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。
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征文应寄�。 。 。字左右的中
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英文摘要或全文
。

请署实际工作者姓名
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，
论文需经作者

所在单位推荐
，
内容不涉及保密

。
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参考文献和图表�
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凡已在国内外刊物上发表或曾在全国性学术会议报告过的论文概不受理
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