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纳米纤维素 ／聚 ３，４⁃乙撑二氧噻吩复合薄膜的
制备及电致变色性能
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摘要　 以棉浆粕为原料， 采用硫酸溶胀结合超声波处理的方法制备了纳米纤维素（ＮＣ）． 在纳米纤维素的水

分散液中加入 ３，４⁃乙撑二氧噻吩单体， 以过硫酸铵为氧化剂， 采用原位化学氧化法制得了纳米纤维素 ／
聚 ３，４⁃乙撑二氧噻吩（ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ）纳米复合物． 对 ＮＣ 和 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 复合物进行扫描电镜、 透射电镜和红外

光谱分析． 将纳米复合物的水分散液滴涂在氧化铟锡（ＩＴＯ）玻璃表面形成复合薄膜， 考察不同纳米纤维素含

量对 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 复合薄膜电致变色性能的影响． 结果表明， ＮＣ 呈棒状， 平均直径为 ２０ ｎｍ， 长度为 １００～３００
ｎｍ； ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 复合物中 ＰＥＤＯＴ 均匀包覆在 ＮＣ 表面形成核壳结构， 平均直径为 ３０ ｎｍ； 复合薄膜中当 ＮＣ
含量为 ６０％时， 其电致变色性能最好， 具有最高的对比度（２４􀆰 ４％）， 最短的响应时间（１ ｓ）， 最高的着色效

率（５１􀆰 ８ ｃｍ２ ／ Ｃ） ．
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电致变色是指在外加电压的作用下， 材料发生稳定可逆的氧化还原反应， 而使其颜色和透过率发

生稳定的可逆变化［１］ ． 电致变色材料在智能窗、 防眩后视镜、 节能显示器及智能变色织物等方面具有

广阔的发展前景［２～５］ ． Ｄｅｂ［６］ 在 １９６９ 年首次报道了无机氧化物 ＷＯ３和 ＩｒＯ２的电致变色现象． 经过几十

年的研究， 无机电致变色材料已经广泛应用于电致变色领域而且部分已经实现商业化生产［７］ ． 但无机

电致变色材料存在响应时间长， 驱动电压高， 制造成本高昂， 循环稳定性较差等缺点， 严重限制了其

大规模生产及应用［８，９］ ． 而有机电致变色材料不仅具有响应时间短， 循环稳定性好， 对比度高， 成本低

廉等优点， 还可以通过分子结构设计实现丰富的颜色变化， 是很有希望实现商业化生产的一类电致变

色材料［１０，１１］ ．
导电聚合物是一种经过化学或电化学掺杂形成具有大 π 共轭主链结构的导电高分子聚合物［１２，１３］ ．

目前， 导电聚合物诸如聚苯胺、 聚噻吩、 聚吡咯等由于具有响应速度快， 对比度高， 能够实现多种颜色

变化等优点而广泛应用于电致变色领域的研究［１４］ ． 聚 ３，４⁃乙撑二氧噻吩（ＰＥＤＯＴ）作为一种噻吩的衍

生物具有化学稳定性好， 容易合成， 环境相容性好及单体成本较低等优点， 因而成为一种优异的电致

变色材料［１５］ ． 由于 ＰＥＤＯＴ 的共轭结构增加了分子链的刚性， 导致其难以通过溶解或熔融加工成膜， 严

重限制了其在电致变色领域中的应用［１６］ ． 通常采用常规化学氧化法制备的 ＰＥＤＯＴ 大多是黑色过氧化

或者聚合不完全的产品， 其溶解性、 导电性和成膜性都很差［１７］ ． 在 ＰＥＤＯＴ 中引入另一种功能性材料形

成复合材料是一种简单有效改善其加工性能和成膜性能的方法． 人们选择用有机功能质子酸进行掺

杂， 有机功能质子酸同时含有非极性基团和极性基团， 一方面可以提高 ＰＥＤＯＴ 的导电率， 另一方面其

类似于表面活性剂的性能可改善 ＰＥＤＯＴ 的溶解和分散性能． 聚苯乙烯磺酸（ＰＳＳ）是一种常见的掺杂有

机酸， ＰＥＤＯＴ ／ ＰＳＳ 水溶液具有较好的成膜性［１８］ ． 德国 Ｂａｙｅｒ ＡＧ 公司的研究人员利用化学氧化聚合法

最先制备出稳定的 ＰＥＤＯＴ ／ ＰＳＳ 溶液， 使其处于专利垄断地位， 其产品价格昂贵． 因此， 解决 ＰＥＤＯＴ



不溶不熔的问题并拓展其应用领域具有重要意义．
纤维素是自然界最丰富的生物资源， 地球上每年纤维素的产量约为 １ 万亿吨， 是一种取之不尽、

用之不竭的天然生物资源［１９］ ． 由于其具有可再生性及机械性能好等优点而被广泛应用于复合材料领

域． 纳米纤维素（ＮＣ）来源于天然纤维素， 是指至少有一维度处于纳米尺寸级别的纤维素类物质［２０］ ． 其

不仅具有天然纤维素可再生， 可生物降解、 可生物相容等特点， 还具有超精细纳米结构、 高透明性、 高

强度、 高杨氏模量、 高比表面积、 易于成膜以及低热膨胀系数等优势［２１］ ． 纳米纤维素的拉伸模量（约为

１３８ ＧＰａ）与凯夫拉纤维相当（１３１ ＧＰａ） ［２２］ ． 由于纳米纤维素丰富的氢键作用， 与包括导电聚合物在内

的大部分聚合物具有良好的亲和性［２３，２４］ ． 因此， 纳米纤维素可以作为结构稳定及机械性能优良的载体

材料、 基体材料和骨架支撑材料［２５，２６］ ． 同时， 纳米纤维素还具有高透明性， 使其与其它电致变色材料

复合不会影响复合物电致变色过程中的颜色变化和对比度． 另外， 纳米纤维素具有不同微观尺度的三

维网络多孔结构， 各种具有电致变色特性的无机和有机纳米材料可以扩散填充其中以提高其表面

积［２７，２８］ ． 这种结构大大提高了复合物的导电性、 电致变色响应速度以及循环稳定性［２９］ ．
本文利用纳米纤维素与 ＰＥＤＯＴ 良好的分子间相互作用， 将其作为基体材料， 将具有电致变色性

能的 ＰＥＤＯＴ 作为功能组分， 以过硫酸铵为氧化剂， 在纳米纤维素的水分散液中加入 ３，４⁃乙撑二氧噻

吩单体， 采用原位化学氧化法制得了 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 纳米复合物． 在室温下， 将 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 的水分散液滴

涂到 ＩＴＯ 导电玻璃表面， 形成 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 复合膜， 探讨不同纤维素含量的 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 复合膜的电致

变色性能． 当纳米纤维素含量为 ６０％时， ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 复合膜的电致变色性能最好， 该复合膜在电致变

色智能窗、 防眩后视镜、 电致变色眼镜及显示器件等领域具有潜在的应用前景．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

棉浆粕， 宜宾丝丽雅集团有限公司； 丙酮、 石油醚和无水乙醇均为分析纯， 成都长联化工试剂有

限公司； 质量分数为 ９８％浓硫酸、 质量分数为 ３７％盐酸、 乙腈、 过硫酸铵及无水高氯酸锂均为分析纯，
成都市科龙化工试剂厂； ３，４⁃乙撑二氧噻吩（ＥＤＯＴ， 质量分数 ９８％）， 浙江扬帆新材料股份有限公司；
ＩＴＯ 导电玻璃， 方块电阻 ８ Ω， 厚度 １􀆰 １ ｍｍ， 深圳华南湘城科技有限公司； ２３２ 型甘汞电极及铂电极

（５ ｍｍ×５ ｍｍ×０􀆰 ２ ｍｍ）， 徐州正浩电子科技有限公司．
ＪＹ９８⁃Ⅲ ＤＮ 超声波细胞粉碎机， 宁波新芝生物科技有限公司； ８０⁃２ 离心沉淀器， 金坛市医疗仪器

厂； ＣＳ１５０ 电化学工作站， 武汉科思特仪器有限公司； ＴＵ⁃１９００ 双光束紫外可见分光光度计， 北京普析

通用仪器有限责任公司； ＪＳＭ⁃５９００ＬＶ 扫描电子显微镜， 日本 ＪＥＯＬ 公司； Ｔｅｃｎｉａ Ｇ２ 透射电子显微镜，
美国 ＦＥＩ 公司； Ｔｒａｃｅｒ １００ 红外光谱仪， 日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司．
１．２　 实验过程

１．２．１　 纳米纤维素的制备　 称取 ２ ｇ 棉浆粕和 １７ ｍＬ 质量分数为 ６４％的浓硫酸放入三口烧瓶中， 置于

４０ ℃恒温水浴中， 搅拌反应 ２５ ｍｉｎ 后加入 ２００ ｍＬ 去离子水终止反应． 再将其用布氏漏斗抽滤， 并加

入去离子水反复洗涤， 抽滤， 取出沉淀， 加水分散， 将分散液离心洗涤（４０００ ｒ ／ ｍｉｎ， １５ ｍｉｎ）至溶液呈

中性． 最后取出离心后的溶胀纤维素， 加入 １５０ ｍＬ 去离子水， 用超声波细胞粉碎机超声处理 ３０ ｍｉｎ，
超声功率 １０００ Ｗ， 每工作 ２ ｓ 间歇 ２ ｓ， 超声过程中用冰水浴防止温度过高破坏纤维素的结构． 超声后

再抽滤 １ 次， 去除悬浮液中较大的颗粒和杂质， 得到半透明纳米纤维素悬浮液．
１．２．２　 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 复合物的制备　 将 ０􀆰 ２５ ｇ 质量分数为 ３７％的 ＨＣｌ 溶液与 ０􀆰 ４ ｇ 单体 ＥＤＯＴ 一并加入

固体含量为 １􀆰 １１％的 ＮＣ 水分散液中， 磁力搅拌 １０ ｍｉｎ 使 ＥＤＯＴ 均匀分散． 将 １􀆰 ４６ ｇ 过硫酸铵溶于一

定量的去离子水中， 充分溶解后加入上述分散液中引发聚合， 控制 ＮＣ 分散液和去离子水的量， 保持

最后溶液质量为 ６０ ｇ 左右． 在室温下磁力搅拌 ４８ ｈ． 反应完成后， 将反应液以 ４０００ ｒ ／ ｍｉｎ 的转速离心

５ ｍｉｎ， 去掉上清液保留下层蓝黑色沉淀． 按此方法分别用乙醇和去离子水离心洗涤 ２ 次， 去掉残余单

体、 氧化剂和副产物， 得到不同 ＮＣ 含量的 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 纳米复合物． 将 ＮＣ 含量为 ２０％， ４０％和 ６０％的

ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 复合物分别标记为 ＮＰＥ２０， ＮＰＥ４０ 和 ＮＰＥ６０． 以同样方法制得不含有 ＮＣ 的纯 ＰＥＤＯＴ 标记

１９０１　 Ｎｏ．６ 　 张思航等： 纳米纤维素 ／ 聚 ３，４⁃乙撑二氧噻吩复合薄膜的制备及电致变色性能



为 ＰＥＤＯＴ．
将 ＩＴＯ 玻璃依次用石油醚、 丙酮、 乙醇和去离子水超声波清洗， 烘干， 备用． 分别取 １００ μＬ 固含

量为 ０􀆰 ２％的 ＰＥＤＯＴ， ＮＰＥ２０， ＮＰＥ４０ 和 ＮＰＥ６０ 滴涂在 ＩＴＯ 导电玻璃表面， 滴涂的面积为 １ ｃｍ×１􀆰 ５
ｃｍ， 并在室温下自然干燥， 得到一系列的纯 ＰＥＤＯＴ 和 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 电致变色复合膜． 实验过程如

Ｓｃｈｅｍｅ １ 所示．

Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ

１．２．３　 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 复合薄膜电致变色性能测试　 所有电化学测试均在室温下进行， 采用 ＣＳ１５０ 型电化

学工作站， 自制电解池大小为 ３ ｃｍ×４ ｃｍ×３ ｃｍ， 以 ０􀆰 ２５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＬｉＣｌＯ４乙腈溶液作为电解质溶液， 使用

涂覆 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 复合薄膜的 ＩＴＯ 玻璃作为工作电极（ＷＥ）， 饱和甘汞为参比电极（ＲＥ）， 铂片为辅助电

极（ＣＥ）的三电极体系． 工作电极测试区域为 １ ｃｍ×１ ｃｍ， 薄膜变色面积为 １ ｃｍ×１􀆰 ５ ｃｍ． 循环伏安

（ＣＶ）曲线扫描电压范围为－０􀆰 ６～０􀆰 ８ Ｖ， 扫描速度为 １００ ｍＶ ／ ｓ． 光谱电化学测试采用 ＴＵ⁃１９００ 型双光

束紫外⁃可见分光光度计测试不同电压下的紫外⁃可见光谱， 电压范围－０􀆰 ６ ～０􀆰 ８ Ｖ（间隔 ０􀆰 ２ Ｖ）， 波长

范围 ３５０～９００ ｎｍ． 在－０􀆰 ６～０􀆰 ８ Ｖ 方波电压（电压维持 ４ ｓ 后切换）下， 光源波长为 ５３０ ｎｍ 时， 通过透

过率随时间变化的曲线考察响应时间． 在－０􀆰 ６～０􀆰 ８ Ｖ 方波电压（电压维持 ４ ｓ 后切换）下， 光源波长为

５３０ ｎｍ， 测试了 １～２ 次循环方波和 ３０１～３０２ 次循环方波时， 样品透过率随时间变化的曲线， 考察耐久

性． 电致变色效率（ＣＥ）能够反映产生光学变化所需的电荷量， 定义为单位电荷密度的光密度变化， 公

式如下：
ΔＯＤ ＝ ｌｇ（Ｔｂ ／ Ｔｃ） （１）
ＣＥ ＝ （ΔＯＤ） ／ Ｑ （２）

式中： ΔＯＤ 为光密度变化； Ｔｃ和 Ｔｂ分别表示着色态和褪色态时的透过率； Ｑ 为单位电荷量．

２　 结果与讨论

２．１　 纳米纤维素的形貌分析

超声处理前后纳米纤维素分散液的紫外⁃可见光谱如图 １ 所示． 由图 １ 可知， 纳米纤维素在可见光

区具有较高的透过率， 而溶胀纤维素在可见光区透过率接近零． 插图为纳米纤维素分散液的实物照片，
可见分散液后面的图标清晰， 而溶胀纤维素分散液完全看不见后面的图标． 表明经过超声波处理后得

到的 ＮＣ 分散液粒径均一、 分散性良好且具有良好的透明性． ０􀆰 ６％的纳米纤维素水分散液密封存放

６０ ｄ 无分层和沉淀现象， 表明其具有优良的分散稳定性．
酸溶胀结合超声波处理的方法制备的 ＮＣ 分散液的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 照片如图 ２ 所示． 可以看出， ＮＣ

呈棒状结构， 直径为 １０～３０ ｎｍ， 平均直径 ２０ ｎｍ， 长度为 １００～３００ ｎｍ， 并且粗细均匀， 直径分布较小．
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Ｆｉｇ．１　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＮＣ ｓｕｓｐｅｎ⁃
ｓｉｏｎ（ａ） ａｎｄ ｓｗｅｌｌｉｎｇ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ（ｂ）
Ｉｎｓｅｔｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＮＣ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ （ ｌｅｆｔ ） ａｎｄ
ｓｗｅｌｌｉｎｇ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ（ｒｉｇｈｔ） ．

表明制备的纳米纤维素粒径均一， 分散性良好．
２．２　 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 复合物的形貌分析

ＰＥＤＯＴ 和 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 纳米复合物的 ＳＥＭ 照片

如图 ３ 所示． 由图 ３（Ａ）可见， 纯 ＰＥＤＯＴ 呈菜花状，
结构比较致密， 颗粒粒径较大． 而由图 ３（Ｂ） ～ （Ｄ）
可见， ＰＥＤＯＴ 与 ＮＣ 复合后， ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 复合物出

现了一些空隙， 这是由于棒状的纳米纤维素互相交

织形成有序网络结构所导致的． 而随着 ＮＣ 含量的

增加， 慢慢呈现出具有核壳结构的棒状 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ
复合物． ＮＰＥ６０ 平均直径为 ３０ ｎｍ， 大于纯 ＮＣ 的平

均直 径 ２０ ｎｍ， 表 明 通 过 化 学 氧 化 法 制 备 了

ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 复合物， 且 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 比纯的 ＰＥＤＯＴ
更加疏松多孔， 这可以为电解质离子的迁移提供通道， 有利于提高电致变色响应时间． 此外， 具有核壳

纳米棒状结构的 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 具有非常大的比表面积， 能够使更多的 ＰＥＤＯＴ 暴露出来． 棒状 ＮＣ ／ ＰＥ⁃
ＤＯＴ 纳米复合物相互交织连接成片， 有利于提高成膜性和薄膜的导电性能．

ＮＰＥ６０ 复合物的透射电镜照片如图 ４ 所示． 可见， 棒状的 ＮＣ 作为基体材料， ＰＥＤＯＴ 包覆在 ＮＣ 表

面， 并沿着纤维轴向方向形成长度约为 ２００ ｎｍ 的一维核壳结构， 说明 ＰＥＤＯＴ 在 ＮＣ 表面覆盖形成了

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ（Ａ） ａｎｄ ＴＥＭ（Ｂ） ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＮＣ
Ｉｎｓｅｔｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｒ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｃｌａｒｉｔｙ．

Ｆｉｇ．３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＰＥＤＯＴ（Ａ）， ＮＰＥ２０（Ｂ）， ＮＰＥ４０（Ｃ） ａｎｄ ＮＰＥ６０（Ｄ）
Ｉｎｓｅｔｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｒ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｃｌａｒｉｔｙ．
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核壳结构． 这有利于提高复合物成膜性以及促进电致变色过程中离子的注入与抽出， 从而缩短 ＮＣ ／
ＰＥＤＯＴ复合膜的电致变色响应时间．

Ｆｉｇ．４　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＮＰＥ６０（Ａ） ａｎｄ ｔｈｅ ｍａｇｎｉｆｉｅｄ ＴＥＭ ｉｍａｇｅ（Ｂ）

２．３　 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 复合物的红外表征

ＮＣ， ＰＥＤＯＴ 以及 ＮＰＥ２０， ＮＰＥ４０， ＮＰＥ６０ 复合物的红外光谱如图 ５ 所示． ＮＣ 位于 ３４１２ ｃｍ－１处有

１ 个宽峰， 为羟基 Ｏ—Ｈ 键伸缩振动峰． ２９００ 和 １６４３ ｃｍ－１处各有 １ 个吸收峰， 分别归属于 Ｃ—Ｈ 的非

对称振动和吸附水 Ｈ—Ｏ—Ｈ 的弯曲振动． １４３７ ｃｍ－１为—ＣＨ２和—ＯＣＨ 的面内弯曲振动， １３６８ ｃｍ－１对

应的是 Ｃ—Ｈ 的弯曲振动， １０６２ ｃｍ－１ 处有 １ 个强吸收峰对应的是吡喃环 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的骨架运动，
６６８ ｃｍ－１处吸收峰是—ＯＨ 的面外弯曲振动［３０］ ． 从 ＰＥＤＯＴ 的红外光谱曲线可以看出， ＰＥＤＯＴ 位于

１４７７ ｃｍ－１处的吸收峰归属于噻吩环上 Ｃα Ｃβ的对称伸缩振动， １３５８ ｃｍ－１处的吸收峰归属于噻吩环上

Ｃβ—Ｃβ的伸缩振动． ＰＥＤＯＴ 中 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的伸缩振动对应的特征峰位于 １２０４ 和 １０８７ ｃｍ－１处． ９２６ 和

６９３ ｃｍ－１处的峰归属于噻吩环上 Ｃ—Ｓ 的伸缩振动， ９８１ 和 ８４８ ｃｍ－１分别归属于 Ｃβ—Ｈ 的面内弯曲振动

和面外弯曲振动． 通过对比可知， 在 ＮＰＥ２０， ＮＰＥ４０ 和 ＮＰＥ６０ 的红外光谱曲线中均同时出现了 ＮＣ 的

特征峰（３４１２ ｃｍ－１）和 ＰＥＤＯＴ 的特征峰（１３５８， １２０４， １０８７， ９８１， ９２６ 和 ８４８ ｃｍ－１）， 表明通过化学氧化

法原位聚合的 ＰＥＤＯＴ 与 ＮＣ 形成了 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 纳米复合物．

Ｆｉｇ．５　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＮＣ（ａ）， ＰＥＤＯＴ（ｂ）， ＮＰＥ２０（ｃ）， ＮＰＥ４０（ｄ） ａｎｄ ＮＰＥ６０（ｅ）

２．４　 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 纳米复合物的电化学循环伏安特性

在相同的变色面积（１ ｃｍ×１􀆰 ５ ｃｍ）和相同的聚合物质量（０􀆰 ０００２ ｇ）的条件下， 纯 ＰＥＤＯＴ， ＮＰＥ２０，
ＮＰＥ４０ 和 ＮＰＥ６０ 电致变色薄膜的循环伏安曲线如图 ６ 所示， 扫描速率为 １００ ｍＶ ／ ｓ． 由于纳米纤维素不
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Ｆｉｇ．６　 Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＥＤＯＴ（ａ），
ＮＰＥ２０（ｂ）， ＮＰＥ４０（ｃ） ａｎｄ ＮＰＥ６０（ｄ）

导电， 故含有 ８０％纳米纤维素的 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 复合

薄膜导电性很差， 基本没有电致变色性能， 所以不

考虑其电致变色性能． 由图 ６ 可知， 纯的 ＰＥＤＯＴ 的

氧化峰电位和还原峰电位分别为 ０􀆰 ４８ 和 ０􀆰 ０２ Ｖ，
而 ＮＰＥ６０ 复合膜的氧化峰电位和还原峰电位为

０􀆰 ４１ 和 ０􀆰 ０５ Ｖ， 即复合薄膜的氧化峰电位较低而

还原峰电位较高． 可能是因为 ＮＣ 形成的网络结构

能够有效促进离子传输， 使 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 相对于纯

ＰＥＤＯＴ 具有略低的电压， 更容易被氧化还原． 同

时， 随着 ＮＣ 含量的不断增加， 氧化还原峰电流密

度呈下降趋势， 这可能是由于 ＮＣ 本身并不导电，
大量 ＮＣ 的加入会减少复合膜中活性物质的总量， 从而降低氧化还原电流． 由于 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 复合物的

纳米结构以及棒状的 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 复合物交织形成的网络能够提供广阔的电极和电解质接触区域， 让

电解质容易穿过棒状 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 复合物搭接形成的间隙， 从而在氧化还原过程中迅速为聚噻吩提供

掺杂与去掺杂．

Ｆｉｇ．７　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＥＤＯＴ（Ａ）， ＮＰＥ２０（Ｂ）， ＮＰＥ４０（Ｃ） ａｎｄ ＮＰＥ６０（Ｄ）
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ
Ｉｎｓｅｔｓ： Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＰＥＤＯＴ（Ａ）， ＮＰＥ２０（Ｂ）， ＮＰＥ４０（Ｃ）， ＮＰＥ６０（Ｄ） ｆｉｌｍｓ ａｔ ｃｏｌｏｒｅｄ
ｓｔａｔｅ（－０􀆰 ６ Ｖ） ａｎｄ ｂｌｅａｃｈｅｄ ｓｔａｔｅ（０􀆰 ８ Ｖ）．

２．５　 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 复合膜的光谱电化学分析

纯 ＰＥＤＯＴ， ＮＰＥ２０， ＮＰＥ４０ 和 ＮＰＥ６０ 薄膜的光谱电化学曲线如图 ７ 所示． 可以看出， 纯 ＰＥＤＯＴ 膜

的光谱电化学曲线吸收峰并不明显， 在整个可见光波长范围内吸收都很强， 当切换电压时， 肉眼观察

不到明显的颜色变化． 而 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 系列薄膜施加从－０􀆰 ６ Ｖ 增加到 ０􀆰 ８ Ｖ 的过程中， 最大吸收峰位置

发生了明显的红移， 在 ５３０ ｎｍ 附近的吸收峰越来越弱， 在 ７７０ ｎｍ 附近的吸收峰变强， 且在 ５３０ ｎｍ 处

ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 复合薄膜的吸光度差值最大， 说明复合薄膜在 ５３０ ｎｍ 处颜色变化最为明显． 在较低的电压

（－０􀆰 ６～０ Ｖ）下， ５３０ ｎｍ 吸收峰说明 ＰＥＤＯＴ 和 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 膜处于还原态， 显示出紫色． 在较高的电压

５９０１　 Ｎｏ．６ 　 张思航等： 纳米纤维素 ／ 聚 ３，４⁃乙撑二氧噻吩复合薄膜的制备及电致变色性能



（０～０􀆰 ８ Ｖ）下， 可以看到在 ７７０ ｎｍ 处出现了 １ 个特征吸收峰， 对应的是 ＰＥＤＯＴ 的 π⁃π∗电子跃迁， 此

时 ＰＥＤＯＴ 被氧化， ＰＥＤＯＴ 膜和 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 复合膜显示出蓝色． 这与 ＣＶ 曲线测试结果相对应．
纯 ＰＥＤＯＴ， ＮＰＥ２０， ＮＰＥ４０ 和 ＮＰＥ６０ 复合膜在－０􀆰 ６ 和 ０􀆰 ８ Ｖ 的变色照片如图 ７ 插图所示． 采用化

学氧化法制备的纯 ＰＥＤＯＴ 膜在不同的电压下虽然也有颜色变化， 但是非常不明显， 而且纯 ＰＥＤＯＴ 膜

成膜性很差， 膜不均匀， 边缘薄中间厚． 随着纳米纤维素的不断加入， 复合物薄膜的成膜性逐渐变好，
其中 ＮＰＥ６０ 的成膜性和变色效果最好． 当施加－０􀆰 ６ Ｖ 电压时， ＮＰＥ６０ 复合膜呈现出较深的紫色， 在

０􀆰 ８ Ｖ 呈现较深的蓝色． 颜色变化非常明显， 且复合膜非常均匀， 成膜性良好． 实验还发现，
ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ复合膜的耐刮擦性能明显优于纯 ＰＥＤＯＴ， 在 ＩＴＯ 导电玻璃基材上具有牢固的黏结力， 表明

ＮＣ 的加入形成的三维纤维网络骨架结构有效改善了 ＰＥＤＯＴ 的成膜性以及电致变色性能．
２．６　 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 复合薄膜的电致变色响应时间与循环稳定性

ＰＥＤＯＴ， ＮＰＥ２０， ＮＰＥ４０ 和 ＮＰＥ６０ 复合薄膜循环 １～２ 次和 ３０１ ～ ３０２ 次的响应时间曲线如图 ８ 所

示． 用 Ｔｃ表示着色态时的透过率， Ｔｂ表示褪色态的透过率， ΔＴ 表示着色态与褪色态透过率的差值． 响

应时间 τ 定义为透过率变化达到 ９０％时所用的时间［１０］， 用 τｃ表示着色过程的相应时间， τｂ表示褪色过

程的相应时间．

Ｆｉｇ．８　 Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＥＤＯＴ（ａ）， ＮＰＥ２０（ｂ）， ＮＰＥ４０（ｃ） ａｎｄ ＮＰＥ６０（ｄ） ｆｏｒ
１—２ ｓｗｉｔｃｈｅｓ（Ａ） ａｎｄ ３０１—３０２ ｓｗｉｔｃｈｅｓ（Ｂ） ｂｅｔｗｅｅｎ －０􀆰 ６ Ｖ ａｎｄ ０􀆰 ８ Ｖ

所有样品的响应时间 τ 都低于 ４ ｓ， 满足电致变色器件的基本要求（０􀆰 １～１０ ｓ）． 与纯 ＰＥＤＯＴ 相比，
ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 系列纳米复合物的 τｃ和 τｂ更低． 随着 ＮＣ 含量的增加， 响应时间逐渐减小， ＮＰＥ６０ 的 τ 值

最小． 结合 ＳＥＭ 分析可知， ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 复合膜具有较短的响应时间是由于纳米纤维网状多孔结构促进

离子的注入与抽出， 使氧化还原反应可以更快发生． 通过对比最大光学透过率和最低透过率差值（ΔＴ）
可以发现， ＮＰＥ６０ 纳米复合膜的 ΔＴ 可以达到 ２４％以上， 在 ２ 个颜色状态转变时可以看到明显的颜色

对比． 而纯 ＰＥＤＯＴ 膜 ΔＴ 只有 ４􀆰 １％， 肉眼看不到明显的颜色转变， 说明 ＰＥＤＯＴ 包覆在 ＮＣ 表面使其

表面积增大， 成膜性变好从而变色更为明显． ＮＰＥ６０ 的 ＣＥ 值为 ５１􀆰 ８ ｃｍ２ ／ Ｃ， 大于 ＰＥＤＯＴ 的相应 ＣＥ
值（１４􀆰 ９ ｃｍ２ ／ Ｃ）． 较高的 ＣＥ 值说明了 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 纳米复合膜能够在电荷传输量很小的情况下， 产生

较为明显的光学变化． 在所有的样品中， ＮＰＥ６０ 具有最高的光学透过率差值 ΔＴ（２４􀆰 ４％）， 最高的着色

效率 ＣＥ 值（５１􀆰 ８ ｃｍ２ ／ Ｃ）以及最低的响应时间 τ（１ ｓ）， 更适合作为电致变色材料．
ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 系列复合膜的耐久性测试结果如图 ８ 和表 １ 所示． 通过 ３００ 次电压切换（－０􀆰 ６～０􀆰 ８ Ｖ）

后， 各样品响应时间略微变长， ＰＥＤＯＴ 的 τ 值增大到 ３ ｓ 以上， 但 ＮＰＥ６０ 对应的 τ 值仍最低， 保持在

　 　 　 　 Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ ５３０ ｎｍ ｆｏｒ １ ａｎｄ ３００ ｓｗｉｔｃｈｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ＮＣ

ｃｏｎｔｅｎｔ（％）
τｃ ／ ｓ τｂ ／ ｓ Ｔｃ（％） Ｔｂ（％） ΔＴ（％） Ｑ ／ （ｍＣ·ｃｍ－２） ＣＥ ／ （ｃｍ２·Ｃ－１）

１ ３００ １ ３００ １ ３００ １ ３００ １ ３００ １ ３００ １ ３００
ＰＥＤＯＴ ０ ２􀆰 ０ ３􀆰 ５ ２􀆰 ０ ３􀆰 ０ １４􀆰 ８ １７􀆰 ９ １９􀆰 ４ ２２􀆰 ７ ４􀆰 ６ ４􀆰 ８ ７􀆰 １ ４􀆰 ６ １６􀆰 ５ ２２􀆰 ４
ＮＰＥ２０ ２０ １􀆰 ５ ２􀆰 ０ １􀆰 ５ ２􀆰 ５ １０􀆰 ８ １２􀆰 ８ ２３􀆰 ４ ２５􀆰 １ １２􀆰 ６ １２􀆰 ３ ９􀆰 ４ ５􀆰 ８ ３５􀆰 ７ ５０􀆰 ４
ＮＰＥ４０ ４０ １􀆰 ５ ２􀆰 ０ １􀆰 ０ ２􀆰 ０ ２６􀆰 ３ ３１􀆰 ８ ４２􀆰 ７ ４４􀆰 ７ １６􀆰 ４ １２􀆰 ９ ７􀆰 ４ ４􀆰 ９ ２８􀆰 ４ ３０􀆰 ２
ＮＰＥ６０ ６０ １􀆰 ０ ２􀆰 ０ １􀆰 ０ １􀆰 ５ ２１􀆰 ８ ２９􀆰 ４ ４６􀆰 ２ ４８􀆰 １ ２４􀆰 ４ １８􀆰 ７ ６􀆰 ３ ４􀆰 ０ ５１􀆰 ８ ５３􀆰 ５
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２ ｓ 以内． 经过 ３００ 次电压切换后， 各样品的 ΔＴ 均有所下降， 除 ＰＥＤＯＴ 外， 其它 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 复合膜样

品仍表现出较好的颜色变化和较高的对比度， ＮＰＥ６０ 复合膜变色效果最为明显． 上述结果充分说明

ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 纳米复合膜较纯 ＰＥＤＯＴ 膜具有更好的电致变色性和耐久性， 进一步验证了 ＮＣ 加入后形

成的三维纳米纤维网状结构的优势．

３　 结　 　 论

以纳米纤维素为基材， 通过化学氧化法原位聚合制备了含有不同 ＮＣ 含量的 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 纳米复合

膜． 通过纳米纤维素与聚 ３，４⁃乙撑二氧噻吩的复合， 使 ＰＥＤＯＴ 包覆在 ＮＣ 表面， 形成长度为 ２００ ｎｍ、
直径为 ３０ ｎｍ 的纳米棒状核壳结构， 进而形成三维纳米纤维网状结构． 这种特殊的结构提供了更大的

电极与电解质界面接触区域， 促使电解质离子顺利传输， 进而保障电荷的顺利传导与电致变色过程中

导电聚合物的掺杂与去掺杂． 采用化学氧化法制备的纯 ＰＥＤＯＴ 呈黑色， 基本没有变色效果． 而 ＮＣ ／
ＰＥＤＯＴ 纳米复合膜被施加不同电压（－０􀆰 ６～０􀆰 ８ Ｖ） 时出现可逆的氧化还原过程， 表现出显著的颜色变

化（紫色⁃蓝色）， 在不同电压下具有更大的光学对比度， 更高的着色效率和更低的响应时间． ＮＰＥ６０ 具

有最高的对比度 ΔＴ（２４􀆰 ４％）， 最高的着色效率 ＣＥ 值（５１􀆰 ８ ｃｍ２ ／ Ｃ） 以及最低的响应时间 τ（１ ｓ）， 且

施加 ３００ 次方波电压后仍能保持较高的对比度和较低的响应时间． 因此确定 ６０％为该复合材料的最佳

ＮＣ 添加量． ＮＣ 的加入使 ＰＥＤＯＴ 的成膜加工性得到明显改善， 在 ＩＴＯ 导电玻璃上形成均匀稳定的导电

膜， 有利于 ＮＣ ／ ＰＥＤＯＴ 薄膜的大规模生产及应用．
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