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  摘要  介绍了一些典型导电活性聚合物( CEP) 的导电机理 , 重点论述了 CEP 在致动器及物理、化学传感器中的

应用情况 , 提出了目前研究中存在的问题 , 指出了今后 CEP 致动器和传感器的发展方向是开发性能优异的新型 CEP
材料 , 并优化合成工艺 , 提高产率和稳定性 , 降低生产成本。
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  自 20 世纪 70 年代中期发现导电活性聚合物( CEP) 以

来, CEP 已成为研究的热点 [ 1 - 2 ] , 聚吡咯、聚　吩、聚苯胺等

具有代表性的典型 CEP 引起了智能材料研究人员极大的兴

趣
[ 3 ]

。所谓智能材料是指能识别适当的环境刺激 , 并将这些

刺激所提供的信息以适当的形式、在适当的时间内予以响

应, 同时伴有能量的转换和存储 [ 4 ] 。电刺激可引起 CEP 的

化学、电学、力学性质等发生巨大的变化。在合成 CEP 过程

中可通过控制反应条件来控制其综合性能 , 最后利用电刺激

的方法使 CEP 满足不同领域的应用要求。目前 , 以 CEP 制

作的智能材料已广泛应用于各个领域 , 展现出良好的应用前

景, 尤其是在传感器和致动器应用方面具有操作简单、过程

易于控制、灵敏度好等优点。笔者对一些典型的 CEP 进行

概括 , 介绍了其在传感器和致动器方面的应用情况。

1 CEP 的导电机理

CEP 种类繁多 , 目前研究最多、应用最为广泛的主要有

聚乙炔、聚苯胺、聚　吩和聚吡咯等 4 种本征型 CEP。有关

CEP 的导电机理 , 现在主要沿用了无机半导体理论的能带理

论和分子导电的孤子理论和极化子理论 [ 5 ] 。例如聚乙炔的

共轭双键组成的分子链中, 双键中的∏电子可以看做是连通

的, 在外场作用下 , 电子云的变形具有明显的方向性。由于

聚乙炔体系中有两个或两个以上状态完全相同的分子轨道 ,
所以成键或反键的分子轨道在能量守恒的条件下 , 将分裂成

能量相近但并不全同的分子轨道 , 因为能量相近 , 也就可以

把它们看成一个能带 , 下面的能带相当于价带 , 上面的是导

带, 中间的空隙有利于电子的传输 , 从而达到导电的目的。

而聚吡咯和聚苯胺这类聚合物的侧链上常带有可以进行可

逆氧化还原反应的活性基团 , 有时候聚合物骨架本身也具有

可逆氧化还原反应能力 , 当外界电极电位达到 CEP 活性基

团的氧化或还原电位时 , 得到或失去一个电子 , 生成的相应

还原或氧化基团以同样的方式再传输给相邻的基团 , 如此重

复, 直到将电子传送到另一侧电极 , 完成电子的定向传输 [ 6 ] 。

2 CEP 致动器和传感器的研究应用

2. 1 CEP 致动器

由于 CEP 独特的物理性能和氧化还原性能 , 在电化学

的刺激下 , CEP 在氧化态时其结构膨胀 , 在还原态时转变为

无规线团而收缩 , 这样在不破坏聚合物链结构的情况下有可

能发生较大幅度的形变 , 从而实现其运动和动作
[ 7 ]

。利用此

性能 , 可以制成 CEP 致动器。可以预期 , CEP 致动器在人工

肌肉、康复医疗器械等方面的应用将收到更多关注 [ 8 ] 。

在氧化还原过程中 , 离子进入和离开 CEP 材料所引起

的体积变化可以高达 3% , 在定容积或定长度的情况下 , 3%
体积变化产生的应力可达 10 MPa 数量级 , 完全可以与天然

肌肉及压电聚合物材料相媲美。压电聚合物通常是用高电

场加以驱动 , 电压要求为 100 ～200 V, 而 CEP 的驱动电压一

般只需 1 ～5 V。据报道 , 目前以聚苯胺和聚吡咯为基础制

备的人工肌肉具有驱动电压低、形变小、产生应力大、重复精

度高、疲劳寿命长等优点
[ 9 ]

。

CEP 致动器现已应用于多种领域 , 目前以光为能量源的

CEP 致动器已研制成功。在该致动器结构中 , CEP 将光能转

换为电能 , 是致动器中最为关键和核心的部件
[ 1 0 ]

。在网络

时代 , 对于盲人来说 , 普通的电脑屏幕界面是接受信息的最

大障碍 , 目前开发的盲人屏价格极其昂贵且难以更新换代 ,
而未来的盲文浮凹界面或屏幕应当成本低且易于更新 , 其中

的单个盲文点应采用低电压或低功率的致动器 , 通过电子运

动使其凸起或下凹 , 从而将信息显示出来。近年来 , 澳大利

亚 Quantum Technology 公司对电子盲文屏幕内的致动器进

行了开发 , 屏幕上每个由盲文凹凸单元所构成的针点采用电

子驱动的 CEP 致动器, 以代替现有的“压电”工艺。其在 0. 2
s 内可产生 0. 5 mm 的轴向运动 , 应力负荷为 50 N, 操作电压

小于 20 V, 工作寿命大于 106 个循环。利用此新型 CEP 致动

器所设计的电子盲文屏可以代替目前使用的存在较多弊端

的盲文屏幕 , 给盲人带来了福音
[ 1 1 ]

。澳大利亚的北海医院

以聚苯胺 CEP 致动器制备出一种康复手套 , 致动器分布于

整个手套结构内 , 在病人康复过程中可提供动作的帮助 [ 1 2 ] 。

CEP 致动器还可以应用在溶液环境中。将 CEP 与粘性

非导电聚合物粘结在一起制成双层膜 , 并以此为电极置于溶

液中 , 即可构成能够在电解质溶液中工作的弯曲运动致动

器。这种致动器在电解质溶液中进行电化学氧化还原的过

程中 , 利用双层薄膜中 CEP 材料的膨胀和收缩而产生弯曲 ,
而另一侧的非导电聚合物不发生体积改变 , 可使双层膜可
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逆弯曲 360°。D. Fabiana[ 1 3 ] 对以聚吡咯薄膜和传统聚合物

膜复合而成的双层膜构建的致动器进行研究发现 , 致动器的

弯曲速率与 CEP 承载的电 流大小呈线性增加关系 , 并 与

CEP 的质量有关 , 而与其尺寸无关。研究发现 , 质量 3 mg 的

聚吡咯制备的致动器在电流为 30 mA 时 , 致动器薄膜在 9 s
内即可弯曲 180°, 可举起 1 000 倍于自身重的物体。另外 ,
科学家还以 CEP 为材料制备了 3 层薄膜致动器 , 这种致动

器可以随着负载质量的增加而自我调节响应电压和电流 , 从
而举起负载。这是一种具有触觉敏感性的电化学机械装置 ,
它能感知负载质量并调节所需要的能量大小 , 具有传感和执

行的双重功能。

虽然 CEP 致动器已在医学、仿生等领域有诸多应用 , 但
笔者认为 CEP 材料的合成与性能、组装及调制等理论与工

程问题都有待于进一步优化 , 最新的研究成果并不意味着直

接步入实际应用 , 将 CEP 致动器推向市场、迈向高科技应用

领域还有很多工作要做 , 其研发工作可谓任重而道远。

2. 2 CEP 传感器

当 CEP 的氧化还原性质与应力、应变或其它物质的化

学性质相结合 , 就可以制得新型的物理传感器或化学传感

器。其基本原理就是当传感部件的应力、应变或化学环境发

生变化时 , 引起 CEP 的电流、电阻等性能发生变化 , 从而实

现物理信号、化学信号向电信号的转变。

( 1) 化学传感器

CEP 化学传感器主要应用在生物领域 , 它是以 CEP 为

载体或包覆材料固定生物酶、抗体、微生物等 , 并以此作为敏

感元件 , 再与适当的信号转换或检测装置所构成。近年研制

成功的以 CEP 为电极的离子传感器可以检测化学离子 , 比

如以功能芳香族二胺 CEP 制备的阳离子电极能够富集和探

测许多金属离子 , 在金属离子探测、环境检测、重金属离子传

感器等方面显示出巨大的应用前景
[ 14 ]

。以 CEP 为载体制备

气体传感器的研究也是近年来的研究热点 , 其原理是以 CEP
为载体或敏感材料 , 吸附的气体与 CEP 之间产生电子授受

关系 , 通过检测 CEP 电导率的变化可以检测气体分子的存

在与否 , 其检测方 法有伏安法、离子共 振法、石英振子 法

等
[ 15 ]

。表 1 列出近年来以 CEP 为载体制备的不同种类的离

子传感器和气体传感器 [ 1 3 , 1 6 - 25 ] 。
表 1 CEP 离子、气体传感器

检测对象 CEP 种类 测试方法

H + 聚苯胺 电位法

Pb2 + 聚吡咯 /聚硫醚 安培法

Ag + 芳杂环聚合物 安培法

SO 4 2 - 聚吡咯 安培法

抗坏血酸 聚苯胺 /聚硒吩 安培法

CO 2 聚苯胺 / 聚苯乙炔 阻抗法

NO 聚吡咯 微分电化学质谱法

乙醇 聚吡咯 测压法

NH3 聚吡咯 /聚联苯 电导法

SO2 聚苯胺 吸收光谱

氯仿 聚　吩 阻抗法

  1986 年, Foulds 将葡萄糖氧化酶固定在聚吡咯中构建了

酶传感器 , 揭开了构建 CEP 生物传感器的序幕。随后, 许多

学者相继将不同的酶、抗体、DNA、细胞等生物活性物质固定

于不同的 CEP 中 , 研制出 各种 新型 的生 物传感 器 ( 见 表

2) [ 26 - 3 2 ] , 其特点主要是响应性能强、制作过程简单可控。

表 2 CEP 生物传感器

检测对象 CEP 种类 固定方法 测试方法

葡萄糖 聚吡咯 包埋法 安培法

葡萄糖 聚吡咯 /聚苯乙烯撑 共价键和法 安培法

胆固醇 聚吡咯 / 聚吲哚 吸附法 安培法

乳酸 聚苯胺 包埋法 安培法

尿酸 聚苯胺 / 聚乙炔 交联法 安培法

抗体 聚　吩 共价键和法 安培法

D NA 聚吡咯 共价键和法 交流阻抗法

  ( 2) 物理传感器

CEP 物理传感器已用于物理环境特别是应力、应变的检

测。例如利用纯聚吡咯薄膜或涂于拉伸结构表面的聚吡咯

涂层等方法制得的聚吡咯 CEP 应变仪的传感灵敏度可通过

尺度因子( 单位长度变化所引起的电阻变化 ) 、线性应变范

围、线性度及滞后等加以表征
[ 33 ]

。目前以聚吡咯纤维制得

的 CEP 应变仪 , 其线性应变范围可达 0 ～100% ; 以聚吡咯为

涂层材料制得的 CEP 应变仪 , 在 20% ～60% 的应变范围内

具有良好的线性响应 , 而且存在很小的滞后。而现有以电容

器为基的应变仪的线性应变范围仅为 0 ～4% [ 3 4 ] 。

在生物力学领域 , 以聚苯胺或聚吡咯制成的 CEP 物理

传感器已应用于运动服装。F. Garnier 等
[ 3 5 ]

发明了一种运动

护膝 , 其中的 CEP 呈纤维形态, 动态范围为 0 ～100% , 当膝

关节弯曲时 , CEP 产生线性响应并输送给反馈器 , 反馈器将

电信号转变成声音信号 , 但是这种传感器的灵敏度不高。随

着计算机和印刷技术的发展 , 通过制备超薄 CEP 薄膜或者

向 CEP 中接枝化学功能基团 , 这些技术可有望突破其灵敏

度不高的瓶颈 , 使其在生物力学等领域得到更加广泛的应

用。
3 结语

CEP 已在有关智能材料体系或结构中得到长足的发展

和应用 , 但是目前仍存在以下几个问题。

( 1) 对其应用理论知识解释不足 , 对其固有的动态内涵

了解不够充分。目前人们在聚苯胺的结构、掺杂、改性、应用

等方面已经取得了可喜的成绩 , 但对于其掺杂机制和导电机

理仍有较大的争议。

( 2) 尽管 CEP 在许多方面已获得应用 , 并且已经产业

化, 但是其市场规模仍受到限制 , 仍然存在一些问题需要解

决, 如溶解性差、难于加工、合成过程对环境产生污染、导电

率仍需要进一步提高等。

( 3) 需进一步开发与纳米技术相结合的性能优异的新

型 CEP 材料 , 优化合成工艺 , 提高产率和稳定性 , 降低生产

成本 , 从而提高器件质量和寿命。

( 4) 如何开发一种新型便捷的加工工艺, 降低生产成
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本, 进一步提高 CEP 的本征性能 , 将是今后 CEP 致动器和传

感器的发展方向之一。

总之 , CEP 致动器和传感器的应用研究目前还处于实验

室的探索阶段 , 仅在少数领域实现了有限应用。我们相信 ,
古老而又新兴的 CEP 材料通过进一步的研究开发 , 可望在

国民经济的各个领域获得广泛应用。
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ADVANCES ON SENSORS AND ACTUATORS BASED ON
CONDUCTIVE ELECTROACTIVE POLYMERS

Wu Xinming, Qi Shuhua, He Jie, Duan Guochen
( Department of Applied Chemistry, N orthwes tern Polytechnical U niversity, Xi′an 710072, China)

  ABSTRACT  The theory of several typical conductive electroactive polymers was summarized, and their applications in sensors
and actuators were reviewed. The problems existing in actual research were put forward. The development trends of sensors and actua-
tors based on conductive electroactive polymers were pointed out, such as developing high performance material, optimizing synthesis,
improving yield and stability and decreasing production cost.

KEYWORDS conductive electroactive polymer, sensor, actuator

印度塑料需求将呈两位数增长

日前在印度塑料大会上埃克森美孚化学公司聚烯烃全

球业务部副总裁 John Verity 预测 , 今后 5 年印度塑料需求将

以两位数字增长。由于亚洲人口增长及发展中国家聚合物

用量增加 , 印度塑料需求的长期前景看好。

John 的观点得到印度国有石油巨头印度石油天然气公

司旗下 Petro - additions 有限公司 CEO 的认同 , 后者预计印

度对聚合物的需求将会增加 , 并至少持续到 2030 年。然而 ,
他预计 2020 年后印度聚合物的产需就有可能持平。

( 中化网 )
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