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PEDOT∶PSS 的合成及二次掺杂对其导电性的影响
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摘要∶为改善聚 (3，4- 亚乙基二氧噻吩 )（PEDOT）不溶不熔的特点，用聚苯乙烯磺酸（PSS）作为掺杂剂采

用化学氧化法制备了 PEDOT∶PSS 复合材料。研究表明，当 PEDOT∶PSS 质量比 =1∶3 时，复合材料的溶解性最

佳。在此基础上分别研究了硫酸、甲酸、乙酸作为二次掺杂剂对复合材料导电性能的影响。结果表明，二次酸掺杂的

PEDOT∶PSS 电导率较 PEDOT∶PSS 复合材料均有明显的提高，且硫酸掺杂效果远优于甲酸、乙酸，且硫酸的浓度达

到 8 mol／L 时，PEDOT∶PSS 复合材料的电导率可高达 4.22 S／cm。
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Abstract ：In order to improve the solubility of poly (3，4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT)，polystyrene sulfonate (PSS) was 

used as a dopant to prepare poly (3，4-ethylenedioxythiophene)∶polystyrene sulfonate (PEDOT∶PSS) composites by chemical oxi-
dation method. It is revealed that the solubility of the composites has the best solubility when the ration of PEDOT∶PSS is 1∶3. On 
this basis，the effects of sulfuric acid，formic acid and acetic acid as secondary dopants on the conductivity of the composites were 
studied. It is showed that the conductivity of PEDOT∶PSS doped by secondary acid is significantly higher than that of PEDOT∶PSS 
and the conductivity of PEDOT∶PSS doped by sulfuric acid is much higher than that of formic acid and acetic acid. When the con-
centration of sulfuric acid reaches 8 mol／L，the conductivity of PEDOT∶PSS can be as high as 4.22 S／cm .
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聚 (3，4- 亚乙基二氧噻吩 )(PEDOT) 是一种极

其重要的导电聚合物，具有高电导率、良好的稳定性

和光学性能 [1–2]。但由于 PEDOT 具有不溶不熔的

特点，使其加工处理困难，从而限制了其应用，因此

改善 PEDOT 的加工性能成了研究的热点 [3–5]。研

究发现，在合成 PEDOT 的同时加入聚苯乙烯磺酸

(PSS) 不仅可以极大程度地改善其加工性能而且合

成的 PEDOT∶PSS 的水分散体的稳定性也较好 [6]。

PEDOT∶PSS 具有良好的成膜性能，可见光

范围内的高透明度，优异的热稳定性 [7–8]，因此正

逐步进入人们的视野。特别是通过各种酸、各种醇

例如山梨醇、有机试剂二甲基亚砜（DMSO）、氧化

石墨烯等 [9] 进行二次掺杂可以改善其导电性，并

且其它性能变化不大，故此方法引起国内外科学家

的广泛关注。Y. Özlem 等 [10] 研究了硼酸二次掺杂

对 PEDOT∶PSS 复合材料导电性能的影响。Ｓ . 
Dhar 等 [11] 报道了添加 DMSO 加入 PEDOT∶PSS
的水溶液可提高其电导率。P. Sungeun 等 [12] 研究

了山梨醇的掺杂对 PEDOT∶PSS 复合材料电导率

的影响。以上的方法都在一定程度上提高了电导

率。朱雪乔等 [13] 研究了不同比例氧化石墨烯掺杂

PEDOT∶PSS 改变其导电性能，发现适量比例的掺
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杂可以提高复合材料的电导率。

笔者拟用 PSS 对 PEDOT 进行一次掺杂，结

果表明，PEDOT∶PSS 复合材料的溶解性以及电

导率有所改善。再用复合材料来进行硫酸、甲酸、

乙酸二次掺杂。在整个研究体系中，研究考察不

同 PEDOT∶PSS 配比和不同酸种类以及浓度对

PEDOT∶PSS 复合材料导电性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

3，4- 乙撑二氧噻吩 (EDOT) ：分析纯，上海麦

克林生化科技有限公司；

聚苯乙烯磺酸钠 (NaPSS) ：工业级，成都金山

化学试剂有限公司；

过硫酸铵 (APS)，DMSO ：分析纯，成都金山化

学试剂有限公司。

1．2　主要仪器及设备

傅立叶变换红外光谱 (FTIR)仪：Nicolet 380型，

美国赛默飞公司；

四探针：FT–203 型，广州四探针科技有限公司；

超声波清洗机：KQ–300E 型，昆山市超声仪器

有限公司。

1．3　不同配比 PEDOT∶PSS 复合材料的制备

将 EDOT∶PSS 的质量比为 1∶0.75，1∶1.5，
1∶3，1∶4.5，1∶6 在 NaPSS 溶液中加入 EDOT 液

体并加 HCl 调节溶液的 pH 值为 2～3，再加入氧化

剂 APS 和催化剂硫酸铁。反应结束后，将溶液抽滤、

烘干、研磨、过筛，备用。

1．4　二次掺杂 PEDOT∶PSS 复合材料的制备

分别配置甲酸溶液、乙酸溶液、硫酸溶液，浓度

分别为 4.0 ，6.0，8.0，10.0 mol／L，量取 200 mL 不同

浓度的硫酸溶液、甲酸溶液、乙酸溶液，分别加入 2.0 
g 的 PEDOT∶PSS 粉末反应 2.5 h，并快速搅拌。反

应结束后冷却、抽滤并烘干。

1．5　性能测试

(1) FTIR 表征。

将样品与溴化钾制成压片并使用 FTIR 光谱仪

表征样品。

(2) 产率。

成膜干燥后测其产率 (P)。

 %P
M
M

100
0

#=

式中∶P——产率，% ；

 M——单体质量，g ；

 M0——干燥成膜后质量，g。
(3) 溶解性。

将三份等量样品分别放入 DMSO, 四氢呋喃

（THF），N，N- 二甲基甲酰胺（DMF）中。

 %
M

M M
100

1

2 1 #~ =
-

式中∶ω——溶解度，% ；

	 M2——浸泡前试样的质量，g ；

	 M1——浸泡后试样的质量，g。
(4) 电导率。

用电动压片机将样品压成具有一定厚度的圆

片，再通过四探针测定其电导率。

2　结果分析

2．1　PEDOT∶PSS 合成过程的颜色变化

在合成 PEDOT∶PSS 过程中，随着反应的进行，

在加入氧化剂和催化剂后溶液的颜色随时间变化见

图 1。

(a)　　　　　　　　　(b)　　　　　　　　　(c)

(d)　　　　　　　　　(e)　　　　　　　　　(f)

a—0 min，无色；b—5 min，较浅色；c—10 min，浅色；

d—20 min，略深色；e—40 min，较深色；f—50 min，深黑色

图 1　加入氧化剂和催化剂后溶液的颜色随时间变化图

由图 1 可知，PEDOT∶PSS 的合成过程中，随

着 PSS 含量的增加，颜色是由浅逐渐加深，由无色

到较浅色再到浅色、略深色、较深色直至深黑色。可

以看出，反应在进行，且合成 PEDOT 的反应从机理

上看属于逐步聚合反应，EDOT 在氧化剂的作用下

形成阳离子自由基 EDOT+•；经过反应脱去 H+ 形成

二聚体、三聚体等，最后反应形成 PEDOT。颜色也

根据相应的聚合物的预聚体改变。

2．2　PSS 掺杂对 PEDOT 的 FTIR 分析

图 2 为 PEDOT∶PSS 复合材料的 FTIR 谱图。

图 2 中的 1 370，1 500，1 640 cm–1 出现的吸收峰是

由 PEDOT 上噻吩环醌式结构中 C—C、C=C 的伸

缩造成的，在 1 100 cm–1 处是 PSS 中的磺酸盐中
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的 SO3
– 对称伸缩振动吸收峰，且峰较强。在 490 

cm–1 处是 C—S 的伸缩振动峰。而在 3 400 cm–1 处

的吸收峰是由于 PEDOT 与 PSS 之间存在氢键作

用而缔合形成的。由此可以知道，可以成功合成

PEDOT∶PSS。

4000 35003000 2500200015001000 500

1370
1500

cm

3440

1640

1100
490

图 2　PEDOT∶PSS 复合材料的 FTIR 谱图

2．3　PEDOT∶PSS 溶液的稳定性

将不同 PSS 含量下的 PEDOT∶PSS 水分散体

静置 1 个月后，其稳定性情况见表 1。
表 1　PEDOT∶PSS 水分散体稳定性情况

mEDOT∶mPSS 静置 1 个月后溶液的稳定性情况

1∶0.75 溶液底部有大量小颗粒沉淀物

1∶1.5 溶液底部有少许小颗粒沉淀物

1∶3 溶液底部几乎没有小颗粒沉淀物

1∶4.5 溶液底部有少量小颗粒沉淀物

1∶6 溶液底部有许多 PSS 颗粒沉淀物

从 表 1 可 以 看 出，随 着 PSS 含 量 的 增 加，

PEDOT∶PSS 水分散体的稳定性先增加，后降低。

mEDOT∶mPSS=1∶3 时，稳定性最好。这是因为 PSS
是一种能溶于水的阴离子表面活性剂，能够增加反

应单体在水中的溶解度，与 PEDOT 形成稳定的胶

体乳液，且可以作为阴离子与 PEDOT 链上的阳离

子保持电荷平衡的作用。当掺杂比例低于 1∶3 时，

由于 PSS 掺杂含量较少，所以与 PEDOT 链上的阳

离子相平衡的磺酸根阴离子也相对减少，合成的

PEDOT∶PSS 掺杂与分散都不充分，出现分层。随

着 PSS 含量的增加，PEDOT 的相稳定性越好，溶液

从严重分层变得不分层。在 mEDOT∶mPSS=1∶3 时水

分散体中胶粒粒径达到最佳又分散均匀，相稳定性

最好。而当 mEDOT∶mPSS 高于 1∶3 时，随着 PSS 含

量的增加，体系中磺酸根阴离子增多，与 PEDOT 链

段上阳离子不平衡从而影响其相稳定性，因此随着

PSS 含量的增加，溶液中出现沉淀。

2．4　PSS 含量对 PEDOT∶PSS 复合材料导电性能

的影响

图 3 为不同 PSS 含量的 PEDOT∶PSS 复合材

料的电导率以及电阻率。由图 3 可知，随着 PSS 含

量的逐渐增加，复合材料的电导率在持续下降。这

是因为当 PSS 含量增加时，PEDOT∶PSS 的平均粒

径迅速减小，而电荷在 PEDOT 链段中传输方式是

从一个 PEDOT 富集区到下一个，且大部分 PSS 和

缺陷构成富集区之间的连接区域 [14]，但 PSS 本身为

绝缘体材料，所以 PSS 含量继续增加时，阻碍了电

荷的传输导致了 PEDOT∶PSS 复合材料的电导率

迅速下降。

1.5 3 4.5 6
0.0

0.4
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图 3　不同 PSS 含量的 PEDOT∶PSS 复合材料的电导率以及电阻率

结合以上表 1 以及图 3 分析可知，当 EDOT 与

PSS 掺杂比为 1∶3 时，PEDOT∶PSS 复合材料的溶

解性和电导率较好。为此，以下以 EDOT 与 PSS 掺

杂比为 1∶3 做进一步的研究。

2．5　不同浓度掺杂酸掺杂 PEDOT∶PSS 复合材料

性能 FTIR 分析

图 4 为三种酸掺杂的 PEDOT∶PSS 复合材料

FTIR 谱图。

4000 350030002500 200015001000 500

2930

2930

2930

3440

3440

3430

3430

2930

a

b

c

d

cm
a—PEDOT∶PSS ；b—H2SO4 掺杂 PEDOT∶PSS ；

c—甲酸掺杂 PEDOT∶PSS ；d—乙酸掺杂 PEDOT∶PSS 

图 4　三种酸掺杂的 PEDOT∶PSS 复合材料 FTIR 谱图

从图 4 可以看出，三种酸掺杂的 PEDOT∶PSS
复合材料 FTIR 谱图大部分峰位置与未掺杂的

PEDOT∶PSS 复合材料无明显区别，说明酸掺杂不

影响 PEDOT ∶ PSS 复合材料的结构。但其在酸掺

杂后 2 930 cm–1—CH2—的反对称伸缩振动峰峰值

增强。并且在 3 440 cm–1 处的 OH 的氢键缔合作用

增强。这是因为酸掺杂减少了 PSS 链段与 PEDOT
链段之间的库仑作用，从而使两者分离，使 PEDOT
链段中的—CH2—键充分显示出来。
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库仑力相互作用。促进 PSS 链与 PEDOT 链的分

离。从而产生更多聚集和互连的 PEDOT 链，越有

利于电荷转移。而硫酸、甲酸和乙酸介电常数分别

为 100，57.9，6.2，故在相同酸浓度下，硫酸二次掺杂

的 PEDOT∶PSS 电导率最大。

当硫酸浓度继续增加至 10 mol／L 时，样品的

电导率开始下降。这是因为硫酸是一种强氧化性酸，

浓度过高时会造成 PEDOT∶PSS 的局部过度氧化，

破坏 PEDOT 的结构，影响了导电通道的连续性，使

电导率降低。由此可知，当硫酸浓度增加至 8 mol／
L 时，电导率可达到最大值。

3　结论

采用化学氧化法合成了 PEDOT∶PSS 复合材

料。研究了不同 PSS 含量对 PEDOT∶PSS 复合材

料性能的影响。当 mEDOT∶mPSS=1∶3 时合成的复合

材料的溶解性较优。为进一步提高 PEDOT ∶ PSS
复合材料的电导率，分别采用不同浓度的硫酸、

甲酸、乙酸对 PEDOT∶PSS 复合材料进行二次

掺杂并研究其导电性能。结果表明，二次酸掺杂

PEDOT∶PSS 复合材料时，其电导率均随浓度的增

加而增加。硫酸对复合材料电导率的改善明显优于

甲酸和乙酸。在硫酸浓度为 8 mol／L 时，电导率最

大可达到 4.22 S／cm。
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2．6　掺杂酸种类对 PEDOT∶PSS 复合材料导电性

比较

图 5 为不同酸加入不同浓度的 PEDOT∶PSS
复合材料的电导率，表 2 列出加入 8 mol／L 不同酸

掺杂 PEDOT∶PSS 复合材料的导电性。

0 2 4 6 8 100

1

2

3

4

（mol L 1)

(S
cm

1 )

a

b
c

a—硫酸；b—甲酸；c—乙酸

图 5　不同酸加入不同浓度的 PEDOT∶PSS 复合材料的电导率

表 2　8 mol／L 不同酸掺杂 PEEDOT∶PSS 复合材料的导电性

掺杂酸种类 电导率／(S · cm–1)
硫酸 4.22
甲酸 2.41
乙酸 2.13 

由图 5 和表 2 可知，无论甲酸、乙酸还是硫酸，

随着酸浓度的增大 PEDOT∶PSS 复合材料电导率

都会增大。因为酸能够电离产生质子供体和质子受

体，而质子供体与 PSS– 结合反应式如下 [7] ∶

 PSS H PSSH*+- +

这减少了 PSS 和 PEDOT 链之间的库仑作用，

使 PEDOT 链间和链内的能垒降低。在 100℃下加

入酸诱导了 PEDOT∶PSS 膜中 PEDOT 和 PSS 链

之间的相分离，可以促进构象发生变化、结构重新

定向并增强 PEDOT 链的 π–π 共轭作用。随着酸

浓度的增加，溶液中 H+ 浓度升高，可以更充分地与

PSS 链段结合，促使更多的 PEDOT∶PSS 链分离，

利于荷电离子在 PEDOT 链段中传输，所以复合材

料的电导率会上升。

在 相 同 浓 度 下，硫 酸、甲 酸、乙 酸 掺 杂 对

PEDOT∶PSS 复合材料电导率的提高次序为硫酸

最优，甲酸次之，乙酸较差。这是因为三种酸的 pH
值不同。当掺杂酸的浓度均为 4 mol／L 时，硫酸、

甲酸和乙酸的 pH 值分别为 0.251，2.032，2.513，因
此酸性越强，越能够充分电离出 H+，可以和更多的

PSS 链结合，更好地破坏其核壳结构，有利于电导

率的提高。另外，二次掺杂剂的介电常数越高 [15]，

越能够屏蔽 PEDOT 和 PSS 之间的电荷，从而减少

带正电的 PEDOT 和带负电的 PSS 掺杂剂之间的
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橙色聚酰胺聚酯化合物用于电动汽车高压元件

使用橙色来识别带电的塑料护套组件在电动汽车上已

经得到了广泛的应用，但开发长期显示出高颜色稳定性的橙

色化合物是一个挑战。朗盛现在已经成功地做到了这一点。

树脂供应商提供广泛的橙色聚酰胺 (PA) 和聚对苯二甲

酸丁二酯 (PBT) 化合物适配这些类型的高压应用。产品将

采用高度生动的 RAL 2003( 朗盛色标 200849) 色调。该化

合物将以标准配方和热稳定两种方式提供，这将有助于当组

件暴露在高温下的颜色稳定。

最近在朗盛高性能材料业务部门成立的 e-PowerTrain
团队经理 Julian Haspel 说，他们希望为他们所有的化合物提

供一张来自美国检测组织承销商实验室的黄牌清单，这意味

着制模者不必自己给产品上色，也不必经过耗时的 UL 认证

过程，可以立即部署化合物，有助于削减成本。

这些化合物的标准版本在 130℃下经过 1 000 h 的老化

后仍然显示出足够高的颜色稳定性。Haspel 表示，热稳定材

料的设置甚至可以在 150℃下耐受 1 000 h，而橙色不会发生

明显变化。

首批采用新颜色的产品包括玻璃纤维增强、无卤阻燃

PA6 Durethan BKV20FN01，BKV30FN04 和 BKV45FN04。

这里的一个特色是 Durethan BKV45FN04，它由 45% 的玻璃

纤维增强，但仍然容易流动。它通过了 UL 94 V-0 可燃性测

试，测试样品厚度为 0.4 mm。Haspel 说，这种材料的高硬度

和强度使其不仅适用于电池框架和端板等结构部件，而且适

用于需要高机械稳定性的大型高压连接器。该化合物还具

有高跟踪电阻在高电压下的特点。这也适用于其它两种聚

酰胺变体。例如，橙色 Durethan BKV30FN04 的 CTI 值 ( 比
较跟踪指数 IEC 60112) 为 600。

Durethan BG30XH3.0 仍然是超低翘曲度结构塑料的完

美选择。它由玻璃纤维和玻璃微珠的混合物增强。H3.0 热

稳定剂不含铜和卤化物，可防止带电金属部件附近的电腐

蚀。

水 解 稳 定 的 玻 璃 纤 维 增 强 PBT 复 合 材 料 Pocan 
BF4232HR 也是新产品系列的一部分。在橙色状态下，它

在燃烧性能测试中也达到 UL 94 V-0 级，测试试样厚度只有

0.4 mm。美国汽车工程师协会的长期测试 SAE／USCAR-2 
Rev.5 (专为插头连接器设计 )证明了高抗水解性。Haspel说，

他们的 PBT 达到了 5 级的要求，这是该测试中最严格的变

体。朗盛将继续扩大其橙色化合物的范围。Haspel 说，他们

根据市场需求开发特定应用的定制材料变体。

                    (中塑在线 )
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