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以PEO为基质的离子及质子导电聚合物电解质 

赵 旭 熊焕明 陈接胜 

(吉林走学无机合成与制备化学国家重点实验室，长春 130023) 

本文以PEO—LiCIO·为基质，在其中加入适量的纳米氧化锌及氧化锝，制备 PEO LiCIO．一ZnO及 PEO—LiCIO SnO 离于导电 

聚台物电解质膜，测定了复台电解质膜的电导率．并探讨了纳米粒子与 PEO链的相互作用，提出复合电解质膜的电导率提高的 

主要影响因素。本文还台成 PEO为基质的PEO—l 2．钨硅酸质子导电聚台物电解质膜．讨论 l2一钨硅酸的加入对 PEO的构型 

及 Keggin离子的影响并分析 PEO一12．钨硅酸复台膜的质子电导提高的主要原因。该复合膜质子电导率室温最高可达6 3 x 
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固体聚合物电解质在高效锂电池及燃料电池中 

具有广 阔的应用前景 。PEO(polyethylene 0xide} 

作为一种聚台物主体，具有较高的化学稳定性并可 

大量溶解无机盐从而获得较高的电导率。以 PEO为 

基质的聚合物电解质膜还具有优秀的机械性能：可 

变形性，可伸缩性，易加工性等” i。PEO．LiC10 复合 

物作为一种固体聚合物电解质，可望代替目前普遍 

应用在锂电池中的液体电解质，然而它在室温的电 

导率远远选不到实际应用的要求。最近几年国际上 

多次报道掺人纳米二氧化钛、氧化铝、二氧化硅等粒 

子可以提高 PEO—LiC10。的电导率 。我们利用以 

PEO—LiC1 为基质、掺杂纳米氧化锌或纳米二氧化 

锡后得到的离子导体导电性能有显著提高。我们还 

首次利用 PEO作为基质，掺杂 l2一钨硅酸 (12．TSA) 

制备出具有较高电导率的质子导电聚合物膜。 

1 实验部分 

1 1 PEO-LiC10,·2nO及PEO—LiC10 ．Sn 离子导电 

聚台物电解质膜的制备 

以分析纯醋酸锌为原料，用溶胶 ．凝睦法制备 

纳米氧化锌” 。按比例分别将适量的纳米氧化锌乙 

醇溶胶、高氯酸锂乙腈溶液与PEO乙腈溶液 (分子 

量 =600000，Aldrich)混合制备离子导电膜 PEO． 

LiCl0 一ZnO。 

以 SnC1 为 原 料 用 水热 法 制 备 纳 米二 氧 化 

锡 按比例分别将适量的纳米二氧化锡粉末、高氯 

酸锂乙腈溶液与 PEO乙腈溶液在细胞粉碎机中混 

合制备离子导电膜 PEO—LiC10 一SnO 。 

1．2 PEO一12一钨硅酸质子导电聚合物电解质膜的 

制备 

以 Na2"gO-o4·2H2O(分析纯J及 Na2SiO3·9H O 

为原料，6mol。L HC1溶液酸化，乙醚萃取法制备 

l2一钨硅酸(12一TSA)。按 比例将 12．TSA乙醇溶液滴 

加到 PEO乙腈溶液 快速搅拌均匀后加人到特制的 

聚四氟乙烯模具中，室温真空干燥，制备系列质子导 

电聚合物电解质膜。 

1．3 样品的测试 

复合电解质膜的物相结构采用 Siemens D5005 

X一射线衍射仪测定，红外光谱采用 Nicolet Impact 

410测得，电导率采用 Solartron l260A固体离子电 

导仪获得．拉曼光谱则用Renishaw 1000型共聚焦显 

微拉曼光谱仪测定，激发波长5 14．5nm。 

2 结果与讨论 

2．1 PEO．LiC10一一ZnO离子导电聚合物电解质膜 

PEO—LiC10,导电膜具有较好的化学稳定性和电 
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化学稳定性，而且作为一种聚合物固体电解质易加 

工．无泄漏，十分安全。但是它在室温下的电导率远 

达不到实际应用范围．一方面是因为 PEO在通常条 

件下都是部分晶化的，而载流子只能在无定形医域 

运动．另一方面是因为 PEO和锂离子配位，限制了 

它的运动。要提高PEO．LiCIO一复合物的电导率，必 

须解决这两方面的问题。 

将 氧化 锌 纳 米 粒 子 (大约 3．5nm)掺 人 

PEO．LiCIO,导电膜之后，其表面的醋酸根基团与溶 

解在 PEO中的锂离子配位，形成了[PEO—Li ．Ac】桥 

键 (红外光谱分析氧化锌表面的醋酸根的C．O和 

C=O吸收峰发生分裂)。这种桥键一方面阻碍了 

PEO的晶化，使复合物有更多的无定形相供载流子 

迁移；另一方面促使 Li C10 一离子对的离解，释放出 

更多的载流子。两方面协同作用使导电性能显著增 

强(图 1)。 

图 1 PEO—LiCIO 及 PEO—LiCIO 一ZnO复合膜在不同温度 

下的电导率变化曲线 

Fig 1 Plots of conductivity e us temperature 

(a)PEO LiCl04 film；(b)PEO—LC]O 一ZnO film 

too]at ratio[EO】／[“l_8 

2 2 PEO．LiCIO SnO 离子导电聚合物电解质膜 

水热合成的二氧化锡粒子尺度在 3～4ran．在掺 

人 PE0．LiCIO 导电膜之后，其表面的羟基基团和锂 

离子竞争与 PEO链段配位，一方面约束了PEO链 

阻碍其晶化，另一方面释放出更多自由的锂离子参 

与导电，从总体上提高了复合膜的导电性能。 

氧化锌纳米粒子和二氧化锡纳米粒子的掺杂提 

高聚合物的离子导电性能说明纳米材料由于表面积 

大能够与主体材料有充分的作用，达到改良其性质 

的目的。进一步的分析证明纳米粒子的表面基团c无 

论是酸性的羟基还是碱性的醋酸根)起着重要的作 

用 (图 2)。 
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图2 PEO—I iC]O 及 PEO—LiCIO~．SnO：复台膜 不同 

温度下的电导率变化曲线 

Fig 2 Plots of conductivity versus lemperamre 

fa)PEO．LiC]O fi]m；(】1)PEO．LiCIO 一S．O： 

film，molar ratio【EO]／【Li1=25 

2 3 PEO l 2-TSA质子导电聚合物电解质膜 

x．射线衍射表明．在PEO．12一TSA复合膜中随 

12-TSA加入量的增多 在2日=6．8吸 7．5咄 现新的 

衍射峰并逐渐增强；另一方面，PEO的特征峰逐渐 

减弱至完全消失。这说明 12-TSA与 PEO混台后形 

成了新的化合物。利用红外及拉曼光谱进行结构分 

析表明，PEO．12一TSA复合膜中Keggin阴离子结构 

未被破坏．水合质子分别与 Keggin的W=O驶PEO 

的 CH ．O．CH 中的氧原子形成氢键。纯 的 PEO有 

traas；gauche及T2G三种构型。在 I~aman光谱中 

844cm 振动峰归属为 0．C—C．0的 ㈣ 构型，810 

cm 振动峰归属为 tracks构型ll 。 

图 3为不同 12-TSA含量的 PEO—I2-TSA复合 

膜拉曼光谱。由图可以看出，本文所用的PEO的 

O—C．C．0基团为 gauche构型，在 12-TSA的加人量 

较少时，复合膜中PEO的O．C—C．0基团保持 gauche 

构型，但当 l2-TSA中 H 与 PEO的乙氧基(乙氧基： 

CH CH 0，简称 EO)摩尔比超过0．025时{即【H ]／ 

[EO】≥0．025)，复合膜中PEO的 O．C—c．0基团的 

构型为 gauche与 trans构型共存 
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图3 不同 12-TSA含量PEO 瞠一TSA复合幢的Raman光谱 

Fig 3 Raman spectra of PEO一12-qSA emnposite films with 

3iffi-rent concenlrations of I 2一TSA 

fa)pure PEO film and PEO一12-TSA composite films 

with lb)【H 】／[EOI幔0 010，(C)【1{ 】／fEO] 

： 0 025，(d)[H。】／IEO】=O 033 

图 4 PEO一12-TSA复合膜的 IR光 

Fig．4 IR spectra of PEO一】2-78A composite／ihns 

(al anhydrous PEO—j 2-TSA with【H 】／【EO] 

= 0 Oj 0 I b)pure PEO film (nmisture content 

j 0 w1％ l，(c J PEO·J2一TSA eomposhe film with 

fH ]／【EO]=0 010(moisture content 10wt％J 

我们还研究了 PEO—l2一TSA复合膜中 Keggin阴 

离子的作用。将复合膜真空干燥，缓慢通人空气．测 

定不同含水量的复台膜的红外光谱。分析结果表 

明．随着复合膜中含水量逐渐增加，归属为 H O 的 

OH弯曲振动峰 1720cm～也逐渐增强，而对于纯 

PEO膜 则 不 存 在这 种 现 象 f图 4) 这 表 明 

PEO一12-TSA复台膜中Keggin暇离子不『殳提供用]： 

质子导电的质子，它的存在还有利于水合质 了的形 

成，从而有利于其电导率的提高 刘 PEO—l2一TSA复 

台膜进行电导率测试发现其电导值随 I2—1SA的加 

入量及体系的湿度、温度的增加而提高 最高室温电 

导率可达 6．3×10。 S·Ctit 

3 结 论 

本文以 PEO为基质，台成制备了 PEO—LiCIO 一 

ZnO．PEO．LiCIO 一SnO：离子导 电聚合物电解质膜及 

PEO．12一钨硅酸质子导电聚合物电解质膜．讨论 

纳米ZnO．SnO 及 J2一钨硅酸提高复台膜的电导率 

的机理。 
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Proton-conducting and Ionic—conducting Polymer Electrolytes 

Based on Polyethylene Oxide(PEO) 

ZHAO Xu XIONG Haan—Ming CHEN Jie·Sheng 

tState Key Labomto~0f inorganic s，m s and P Parative Chemistry College of Chemistry，Jitin University．Changchtm 130023 

Polymer-inorganic composite films of PEO．ZnO．LiCIOd． PEO．SnO LiCIO4 and PEO一12一TSA{l2一 A： 

12．tungstosilicic acid；PEO：polyethylene oxide．Aldrich，Mw=600000)have been prepared through a film—casting 

method．The interactions between PEO and ZnO nanoparticles and those between PEO and SnO2 nanopaailces 

decrease the crystallinity of the composite films so as to produce more amorphous regions for charge carriers to 

transfer． and to release more Li or C104一from Li CIO4～ion pairs as charge carriers．As a result．the ionic 

conductivity of the films is significantly enhanced The Keggin anions and the p~ymer molecules are linked together 

by hvdroge n bondstoform a new composite compound of PEO·12·TSA．The etheroxygens ofthe PEO a associated 

with H3O cations provided by 12-TSA．1 2-TSA not only provides the protons but also favors the formation of the 

H10 species and jnCl'~ases the proton conductivity of the PEO．12· A films 

Keywords： PEO ZnO nanoparficles SnO：nanoparticles 12·tungstosilicie acid electrolyte 
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