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导电聚合物的现场电导/电化学研究一一

聚 <3一甲基喔盼)和聚喔盼

张文斌 纪华民 董绍俊势 汪尔康
〈中国科学院长春应用化学研究所电分析化学开放实验室，长春， 130022)

本文提出一种研究导电聚合物的现场电位、电导测量/电化学方法.该实验方接基于一种可重

复使用的玻璃碳-碳纤维组双电极.用该方法研究了聚。-甲基理整吩〉和聚窿吩的现场电位、电导/电

化学行为• 

电化学方法，特别是现场光谱(波谱)电化学方法已成为研究导电聚合物物理化学性质及

导电机制的有效手段[1-η，这些谱学方法包括紫外-可见光谱口，2J、红外光谱m、拉曼光谱风归及

电子自旋共振谱[6，η 等.同时，电化学现场电导测量一直是人们关心的问题. 这是由于导电聚

合物经电化学处理到某一氧化态后，经清洗、干燥等处理后，其氧化态常发生变化，只有现场方

法才能保证获取更确切的信息，并可以与其它现场电化学方法得到的谱学数据相关联. 目前，

这方面的报道较少[8-11J. W righ'拍n 等[8，的构造了场效应管式的装置实现了现场电导测量­

Genies 等口创则设计了直接用四探针式电极来测量电导，但该方法需在电化学池开路状态下进

行，仅是榕液中的"现场M方法.正如文献[1叮所报道的那样，开路后，电极电位将发生漂移，这

意味着聚合物氧化态的变化，实测值将偏离"在线"值.另外， Wrigh切n 和Genies 等均采用

微印刷电极，不能重复使用.本文报道用玻璃碳一碳纤维组双电极进行现场电导测量的方法.该

电极可以通过常规抛逝而重复使用.以该方法研究了聚(3-甲基唾吩) (PMT)和聚瞎盼(PTh)

的现场电导/电化学行为.

实 验

仪器和试剂 电化学实验用美国 BAS 公司 OV-47 型伏安仪(有积分电量输出功能)、沈

阳产Gould-60000 X -Y记录仪，上海产 LZ-204 型双笔 X-y记录仪;B回国an公司 φ60型/

/pH 计用于电位测量; DT-890 型数字万用表用于电阻测量.

睡吩、 3-甲基瞌盼、高氨酸四丁钱 (TBAP)均为Fluka 试剂. 分析纯乙腊(AN)经 OaH2

干燥、蒸锢后使用.

电极构造口2] 和骤含糊制备 在直径 6mm 的玻璃破棒周围用环氧椅脂固定 16 支部μm

的碳纤维，碳纤维与玻璃碳棒间均保持绝缘.碳纤维之间的距离 1mm 左右.所有碳纤维尾端

用导电胶-铜丝连接在一起，用铜线引出，玻璃碳棒尾端另用导线引出.前端依次用砂纸、金相

砂纸、 1μ和 0.3μ 的 α-A120s 粉打磨、抛光.这样就构成了玻璃碳(L)一碳纤维组(M)双电极

〈圈。，本文简称为L-M 双电极.

聚合物制备在常规三电极电解池中进行. L-M 电极引出端均接伏安仪工作电极，铺片作

1990 年 ]0 月 20 日收到~.修改稿于 1991 年 8 月 3 日收到~.国家自然科学基金资助的课题.
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对极、饱和甘乘电极 (SOE)作参比电极. 电聚合在含 0.1皿ol.dm-a 单体、 0.5 皿ol.dm-s

'l'BAP 的乙腊榕液中恒电流1.2一-1.5皿A 条件下进行. 停止聚合后，用万用表测量 L， M 电

极阔的电阻，可以证明 L， M 电极间空隙已被聚合物覆盖.

圈 1 L-M 电极及现场测量装置示意图

Å: 对电极; R: 参比电极;~玻漓碳电极; M! 碳纤维微电极组; V: 伏安仪; E: pR/mV 计2
F: 万用表; K: 开关; P! 聚合物; XY1: 双笔 X-Y 记录仪; XY2: X-Y 记录仪

现场测量方法

现场电位*~京测量 按图 1，开关 E 置于位置 8 时，可由 pH 计测出控制大电极 L 的电

位 EL 时微电极组的电位 EM • 伏安仪作循环伏安时，则可由 X-y 记录仪 XY1， XY2 同时记

录 4甲B， Q-E 和 Ey-EL 曲线.
现场电导测量 在伏安仪恒电位控制状态下，先置 E 于位置 1，使 EM=EL' 再置 K 于位

置 2，由万用表测出 L， M 电极间的电阻 R. 也可以定 E 于位置 2，在伏安仪作慢扫速循环伏

去时，记录动态电阻-电位响应.

结果与讨论

循环伏安 图 2 示出 L-MjPMT 电极不同接法时的循环伏安 (OV) 曲线. L 引出端与伏

安仪工作电极相接，与 L， M 同时接工作电极时的 OV 曲线几乎投有差别.仅M 端接工作电极

时则有一定差别，氧化还原电量约为 L 电极的 80%(扫速为 5皿V(s). 考虑到UM， L 电极几何

面积之比约为 1:2500，此时尚有如此大的电流响应，显然是由于 L， M 电极阔的 PMT 膜起了

导体作用，控制 M 电极电位时，也基本控制了 L 电极的电位，使 L 电极上的 PMT 也发生了电

化学氧化还原反应.

从图 2 还可以看出，接 M 电极比起接 L 电极来， OV 曲线阳极支有所滞后，这可以解释

为，经负电位还原，处在 L..， M 电极间的 PMT 也呈绝缘态而引起的.电位扫描速率越小，则这

种滞后也越小.

现场电位跟踪测量 同时记录 L-M(PMT 电极循环伏安(←E)、循环电位扫描-电量

(Q-E)及电位跟踪曲线(EJ4EL)如图 3. 在 0.2V 以上的电位范围内， M 电极的电位可以完

全跟随 L 电极的电位;而在比 0.2V 更负的电位下发生偏离. 这是由于在 0.2V 以下， PM'r 
导电性下降， L..M 电极间 PMT 膜不能作为导体连接两电极(下面的实验将证实 0.2V 以下电

笔字

曾各f
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图 8 L-M/PMT 电极的循环伏安(a)现场电位

跟踪曲线(b)及同时记录的电量-电位曲线(0)

聚合电量: Qp-345mOo电解质溶液:O.2mol.dm-'

TBAP的乙腊溶液.扫速: lmV /8 

图 2 L-M/PMT 电极在 O.15mo}.dm-3

TBAP 的乙腊溶液中的循环伏安曲线

聚合电量! Qp=288mO; 扫速: (a) 20mV /s; 
(盼 5mVIs -:L 或 L+M接伏安仪工作电极

端; 一:M接伏安仪工作电极端

强L

, 

阻 R>50kü). 电位平台的出现，显示 PMT 绝缘性的增强，完全不能导通 L..M 电极.而且，随

电位扫描速度增大，电位偏离呈提前出现的趋势.另外，偏折点对应于氧化还原电量曲线的折

点.可见，现场电位跟踪测量也是一种定性考察导电聚合物导电性能随电位变化的有效方法.

现场电导/电化学 图 4 为动态记录的 Q-E(电量-电位)及 logR-E(电阻的对数-电

位〉曲线.在 lmVjs 扫速下，每隔 50mV 记录一次电阻 R. 图 1 中开关 K 在不测量电阻时

置于位置 2，测量 R. 这是为了减小图 8所示的电位滞后因素.

logR-E 曲线呈典型的 S形E101，随电位由正向负移动，在一O.5V 后 PMT 电阻升高.变

化速度最快的电位区间在 O.3-0.0V 之间.对照图 4(a)、 4(b)可见， PMT 电阻变化与注入电

量(氧化电量〉关系很明显.电量开始注入阶段，电阻被小速度最快，这与 PMT 化学法掺杂 12
时的情形一致E183，即，在掺杂初期电导率升高较快，而掺杂量由"轻D掺杂达到"重"掺杂范围

后，电导率升高速度变慢，最后达到稳定. Bredas 等E叫曾提出 PMT、 PT 等基态非简并聚合物
的掺杂过程伴随着极化子(掺杂初期，低氧化态)和双极化子(掺杂后期、高氧化态〉的生戚，曰

极化子，双极化子的生成使聚合物由绝缘态渐变为导电态.

类似地，图 5 给出聚睫吩 (PTh) 的现场电阻曲线.与 PMT 相比，除了曲线转折向正电位

方向移动外，没有显著差异.这是由于 PTh 比 PMT 有较正的氧化电位. 从 OV 曲线看，阳

极峰电位分别为1.05 和 O.72Vvs. SOE(lmVjs 扫速下) . 

从以上实验可以看出，用本现场方法测量的电导率范围为 5 个数量级以上.用四探针非现

场测定新制 PMT、 PTh 的电导率分别为 908/om 和 408jo皿. 由此换算图 4、图 5 的电阻曲

钱为电导率曲线， PMT、 PTh 的电导率范围分别为 90 8/om ",,3 x 10-咽jom， 408/om-"'3 
xl0-4 8/om. 
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图 4 动态记录的 Q-E， logR-E 曲线

实验条件同图 3

1.2 1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 
E(飞回.SC盼

图 õ L-MjPTh 电极 CV 曲线及

动态记录的 logR-E 曲线

聚合电量: Qp-480mO; 溶液: 0.2mol.dm-8 TBAP 
的乙腊溶液;扫速: 1mV/s 

母靠

应指出，本实验中使用万用表测量电阻，在高电阻范围 (105fl，以上)会引起 L、M 电极间接

大的电位差，改用恒电流电位仪测量会基本克服这一缺点，但直接使用万用表具有操作简便、

直观的优点.
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In Situ CondudivityjEledrochemistry of Condudive Polymers→一

Poly (3-methylthiophene) and Polythiophene 

Zha吨， Wen-Bin Jj , Hua-Min Dong, Shao-Jun* Wáng, Er-Kang 
(Laborat09'1J 01 EZect'l'oandlyticaZ Ohemi8坤， ()ha叼ch伽 1Mt位也tll 01 .&ppuoa 

Chem创吻， .LI.cademia Sin衍。， Ch(mgchu'12, 13∞122) 

Abstraot 

Jn 3itU monitor:ing of oonduotivHy and po也enii.ial response of oonduotive polymerø 

during eleotroohemioal prooess had been desoribed. A renewable oarbon :fibre array 

r :ing-glassy oarbon disk eleotrode was used for this purpose. Poly(3-methylthiophene) 

and polythiophene were investigated with this method, and some 5 orders in magnitude 

of oonduotivity ohanges were observed during the eleotroohe皿ioa] redo:x: pro伺BS.


