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高分子电解质中电活性分子扩散的
微电极伏安法研究

①

丁黎明　　董绍俊　　汪尔康
(中国科学院电分析化学开放实验室　长春　130022)

摘要　本文结合高分子电解质材料发展的历史背景, 评述了十多年来高分子电解质中电活

性分子扩散的微电极伏安法研究. 简要介绍了微电极的分类、构造、应用和电化学测量方法. 着重

阐明影响电活性分子扩散的几个重要因素. 最后介绍有关标记分子扩散研究的最新进展. 全文引

用文献 52 篇.
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高分子电解质 (Po lym er E lectro lytes) 近年来受广泛关注, 因为它可以充当固体电解质材料

用于制备全固高能密度可充电锂电池、电致变色显示器 (ECD )、化学传感器、光电化学池、燃料池

等电化学器件[ 1, 2 ]. 迄今, 绝大多数高分子电解质材料都是由聚氧化乙烯 (PEO ) ö碱金属盐络合物

或改性 PEO ö碱金属盐络合物构成. 对 PEO 进行改性目的在于通过接枝[ 3, 4 ]、共聚[ 5 ]和交联[ 6～ 8 ]

等化学手段来抑制 PEO 的结晶性以获得有利于离子传输的低玻璃化转变温度基质材料. 从材料

研制、开发、应用角度来看, 有关高分子电解质的研究报道主要集中于改性 PEO ö碱金属盐络合

物的离子导电性.

二十多年来, 高分子电解质离子导电机理的研究一直是广泛深入地进行[ 9 ]. 一般认为只有聚

合物无定形相中的阳离子才对离子导电作贡献[ 10 ]; 碱金属离子如L i+ 在聚合物中的传输与高分

子链段运动协同进行[ 11, 12 ]. 但分子水平的离子传输机理还有待进一步考察.

W igh tm an 等人在微电极方面的开拓性工作[ 13, 14 ]为电化学研究领域打开了崭新的一页. 微

电极的一个重要特征就是它的双层电容很小, 这使得它在电分析应用中对浓度变化高度敏感, 分

析时间极短. 小电极面积意味着小电流, 故它可用于超快电压扫描循环伏安法, 并用来研究快速

均相或非均相电子转移动力学[ 15～ 17 ]和电极反应机理[ 18 ]. 微电极的小形体及其有利的背景电流特

性使得它能够在自然条件下对鼠脑、甚至单个神经元进行电化学测量[ 19, 20 ].

显然, 高分子电解质的离子导电性要比那些高介电常数液体电解质溶液小得多, 但我们仍可

在微电极上观察到高分子溶剂中电活性溶质分子的电化学反应, 涂有半刚性固体高分子电解质

薄膜的 P t 微盘电极上的电流反映出电活性分子从高分子到 P t 电极的扩散, 这一工作是由美国

N o rth Caro lina 大学M u rray 教授领导的研究小组于 1986 年首次报道的[ 21 ]. 在国内, 我们电分析

化学开放实验室也相继开展了一些卓有成效的工作[ 22～ 26 ]. 用微电极循环伏安法特别是固态伏安
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法 ( so lid2sta te vo ltamm etry) 来研究高分子固体电解质薄膜中电活性溶质分子的扩散具有重要

理论意义, 将之与其它研究高分子固体电解质离子导电性的方法有效结合起来, 可以帮助我们弄

清离子传输机理.

本文将着重评述国外研究工作进展, 并简要介绍有关基础理论和方法.

　图 1　　先将直径为 10 Λm 的金属铂

丝封装入直径为 1. 2 mm 的

玻璃毛细管, 再依次用 T eflon

热缩管将直径为 0. 35 mm 银

丝 (准参比电极) 和 0. 38 mm

铂丝 (辅助电极) 平行于玻璃

毛细管壁固定、密封. 在涂敷

PEO 16L iCF 3SO 3 电解质溶液

之前必须将电极组顶端抛光

　F ig. 1　A 10 Λm diam eter P t w ire is

encap su lated in a 1. 2 mm

glass cap illary. A 0. 35 mm

A g w ire p seudo2reference

electrode and a 0. 38 mm P t

w ire aux iliary electrode are

then sequen tia lly sealed along

the ax is of the glass cap illary

w ith layers of heat2sh rink

T eflon tub ing. T he end of the

electrode assem bly is po lished

to a smoo th su rface befo re

over2coating w ith a drop let of

PEO 16L iCF 3SO 3　so lu t ion

1　微电极
按构造分, 微电极 (m icroelectrode) 可大致分为五种:

夹心电极 (sandw ich electrode) [ 27, 28 ]、阵列电极 (a rray elec2
t rode) [ 29, 30 ]、双层电极 (b ilayer electrode) [ 31, 32 ]、离子阈电

极 ( ion2gate electrode ) [ 33 ] 和 微 盘 电 极 (m icrod isk

electrode). 夹心电极乃将聚合物膜夹在两个金属导体间,

它是最简单的微电极. 如果夹心结构允许对离子进出自

由, 那么聚合物的电导率以及它如何依赖于聚合物的电化

学状态 (氧化) 就可直接测定. 阵列电极由两个并列的电极

组成, 两电极间存在绝缘间隙, 电活性高分子膜置于电极

和间隙上面. 与夹心电极相比, 阵列电极可应用于许多种

电活性高分子, 以探明电导率与高聚物氧化态之间的关

系. 双层电极是由金属电极和双层电活性高分子膜组成.

它可以通过测量膜ö膜界面上聚合物A 的单分子层与聚合

物B 的单分子层之间的电子交换速率来研究高分子膜ö膜
界面. 双层电极性能的优劣在于如何制备致密的聚合物A

膜 (它与金属电极直接相连) , 并保证两个聚合物膜之间不

发生相互掺杂. 离子阈电极的设计是为了控制离子的流

动, 它是将一个片状多孔电极涂上电活性高分子, 制成自

支撑膜以便隔开两个电解质溶液. 离子阈电极曾用于测量

聚吡咯的离子电导率[ 34 ]. 微盘电极上的电流极小 (pA 级) ,

这使得许多介电常数非常低的溶剂可用于电化学实验, 如

苯、甲苯、庚烷等. 这些溶剂对聚合物涂层的电化学响应有

显著影响. 涂有聚合物的微盘电极由于其形体小, 可以充

当生物传感器. M u rray 等人[ 21 ]在运用固态伏安法研究高

分子电解质PEO 16L iCF 3SO 3 中电活性分子 [R u (vbpy) 3 ]

(PF 6) 2 和 TM PD 扩散时所用的微盘电极构造如图 1 所

示.

2　电化学测量方法
高分子电解质中电活性溶质的扩散系数D app要比液

体电解质中的扩散系数小好几个数量级, 而且它对实验条

件的依赖性很大. 在 50 ℃范围内, 交联网络 PEO öL iC lO 4
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　图 2　　不同温度下网络 PEO öL iC lO 4

电解质 (L iöO = 0. 02) 中 10

mmo lödm 3　Cp 2Fe2N + PF -
6 的

微盘电极 (直径为 25 Λm )循环

伏安图. Τ= 5 mV s- 1

　F ig. 2　M icroelectrode (252Λm 2diam e2
ter disk) cyclic vo ltamm etry of

10 mmo lödm 3　 Cp 2Fe2N + PF -
6　

disso lved in netw o rk PEO öL i2
C lO 4 (L iöO = 0. 02) at various

temperatu res. Τ= 5 mV s- 1

(L iöO = 0. 02)电解质中Cp 2Fe2N + PF -
6 的循环伏安电流发

生了 25 倍大的变化 (图 2) [ 35 ]. 且伏安曲线的形状及其大

小、幅度均有所变化. 形状发生变化是因为交联网络 PEO

中二茂铁的扩散区间 (2D app t) 1ö2与电极半径 r 接近. 温度较

高时, (2 D app t) 1ö2> r, 循环伏安图呈现稳态极限电流, 标志

径向扩散控制[ 14 ]. 低温时, 慢扩散导致半无限线性扩散条

件, 循环伏安图呈现相应的暂态峰电流和扩散尾部特征.

这些特征很重要, 它们能帮助我们更好地选择适当的微盘

电极条件以便精确测定扩散系数D app.

D app较大时, 采用慢电压扫描稳态循环伏安法; D app较

小时, 采用计时电流法. 根据 Shoup 和 Szabo 的工作[ 36 ] , 微

盘电极上的计时电流为:

　i= 4nFD app rC〔0. 7854+ 0. 8862Σ- 1ö2　

+ 0. 2146 exp (- 0. 7823Σ- 1ö2)〕 (1)

其中 Σ= 4D app tör2, C 为电活性溶质的浓度, r 为微盘电极

半径. 方程 (1) 给出了 i 的两个极限状态, 它依赖于无量纲

参数 Σ的值 (Σ为扩散层厚度与电极半径之比). 当 Σµ 1, 方

程 (1) 简化为一个稳态电流, 它同径向扩散控制条件下慢

电压扫描伏安法获得的数据一致:

　i lim = 4nFD app rC (2)

当 Σν 1, 在半无限线性扩散条件下, 方程 (1) 简化为众所周

知的Co ttrell 方程:

　i= nF Π1ö2
D app

1ö2
r

2
C t

- 1ö2 (3)

对于一个可逆氧化还原对, 在线性扩散条件下 (D ö2Ξr
2) 1ö2ν 1 , 经过背景校正的交流伏安

图具有一个不依赖频率的 450 相角 5 , 峰电流 (E 1ö2处) 半高宽为 (90. 5ön)mV , 并且与 Ξ1ö2成正

比[ 37 ]:

　ip eak = 〔n
2
F

2
A (∃E ac)D

1ö2Ξ1ö2
C〕ö(4R T ) (4)

如果扩散条件导致可逆氧化还原对向微电极作可测径向传输 ( (D ö2Ξr
2) 1ö2不太小) , 那么根据

Baran sk i 理论[ 38, 39 ]:

ip = 〔n
2
F

2
A (∃E ac)D

1ö2Ξ1ö2
C〕{1+ 〔D ö(2Ξr

2)〕1ö2}ö(4R T ) (5)

假定 (D ö2Ξr
2) 1ö2不是特别大, 则 ipeak对 Ξ1ö2作图应呈线性且有一个小截距. Baran sk i 理论还表明

径向扩散条件会压缩相角 5～ 100. 这种情况对于低频或长时间尺度较为显著. 因此, 低频下 5 E1ö2

应低于 450, 而高频时相角则增加至线性扩散极限 450. 径向扩散使得 5 E1ö2随交流频率改变而改

变, 这与慢异相电子转移情况正好相反.

对于一个准可逆电极反应, 反应仅在慢直流时间尺度下可逆, 当施加线性扩散条件时, ∃E p ö2

增加至 (135ön)mV (Α= 0. 5) , ipeak值降低至一与频率无关的极限值[ 40 ] , 该值可用来确定异相电子

转移速率常数.
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对于一个准可逆反应, 相角 5 E1ö2不再与频率无关, 它遵循方程[ 37 ]:

　co t 5 E1ö2= 1+ (D ox
Β
D red

ΑΞö2) 1ö2
k

- 1
s (6)

其中 Α= 1- Β, 为转移系数, 令D ox
Β
D red

Α= D , 以 co t 5 E 1ö2对 Ξ1ö2作图, 从斜率可得 k s 值. 此方法是

测定异相电子转移速率常数的最可靠方法之一.

3　影响分子扩散的因素
3. 1　温　度

R eed 等人[ 21 ]采用固态伏安法研究了 PEO 16L iCF 3SO 3 电解质中电活性溶质〔R u (bpy) 3〕

( PF 6) 2 的电化学行为, 发现〔R u (bpy) 3〕2+ ö3+ 峰电流随温度升高而增加, 降低而减小; 升温曲线
(以 ln ip 对 1000öT 作图)之斜率在 70 ℃左右发生突变. 将之与 PEO xL iCF 3SO 3 电解质的离子电

导率温度依赖性进行对比, 发现两者非常相似. 他们认为这与高分子玻璃化转变有关. 因为不管

L i+ 是在聚醚氧螺旋结构里面还是在外面传输, 体积庞大的〔R u (bpy) 3〕2+ 与L i+ 、CF 3SO -
3 离子

一样, 其运动要受 PEO 有序- 无序特性的制约, 并一定与氧螺旋结构外面的传输协同进行. 他们

还求得〔R u (bpy) 3〕2+ 传输的扩散活化能, 约为 43. 5 kJ öm o l.

R eed 等人[ 41 ] 还考察了M EEP 4L iCF 3SO 3 和 PEO 16L iCF 3SO 3 电解质中金属络合物离子

〔Co (bpy) 3〕2+ 扩散的温度依赖性, 结果表明在实验温度区间, 扩散系数与温度的关系呈A rrhe2
n iu s 特征 (图 3). 〔Co (bpy) 3〕2+ 浓度较低时, 两电解质体系中电活性溶质的扩散系数和表观活化

能数值相差很小 (实验很难区分,M EEP 中为 13. 6 kca löm o l, PEO 中为 13. 9 kca löm o l). 根据

A rrhen iu s 线性特征分析结果, PEO 10L iCF 3SO 3 电解质的离子导电活化能为 13. 1 kca löm o l.

M EEP 和 PEO 中电活性溶质的扩散特征相类似表明了在两种聚合物中〔Co (bpy) 3〕2+ 进行传输

所需的聚醚链链段活动性相似. 扩散速率的相近与两种高分子电解质离子电导率的较大差别正

好形成鲜明对比. 65 ℃时M EEP 4L iCF 3SO 3 电导率为 2. 7×10- 4　Söcm , 而 PEO 16L iCF 3SO 3 电导

率为 6×10- 5　Söcm. 他们认为电导率的差别是由于以M EEP 作溶剂更易产生载流子.

3. 2　气　氛
Geng 等人[ 42 ]研究了乙腈气氛对 PEO 15L iCF 3SO 3 电解质中〔O s (phen) 3〕2+ 扩散的影响. 在干

燥 N 2 气氛中,〔O s (phen) 3〕2+ 的氧化电流 (氧化为〔O s (phen) 3〕3+ ) 几乎观察不到, 然而固体电解

质膜一旦暴露在乙腈气氛中就可测出氧化电流. 随着乙腈相对蒸气压 (PöP 0) 的提高 (P 0 为乙腈

25 ℃时饱和蒸气压) , 氧化电流增大, 这表明高分子溶剂中〔O s (phen ) 3〕2+ 扩散愈来愈快.

P öP 0= 0. 8时, 氧化伏安图显示出一个轮廓分明的极限电流 iL (图 4) , 这说明〔O s (phen) 3〕2+ 在微

盘电极上扩散足够迅速, 与电压扫描时间尺度相当, 形成了一个比微盘电极半径 (5 Λm ) 还要深

的半球状径向扩散空间. 若把 50 Λm 厚聚合物膜看成一个半无限溶剂体积, 则 iL 可表示为[ 43 ]:

　iL = 4n rFD C (7)

其中 r= 5 Λm ,D 和C 分别为〔O s (phen) 3〕2+ 的扩散系数和浓度. 根据被吸附乙腈的浓度 (2. 6M )

和 P öP 0= 0. 8 时的极限电流可求得扩散系数D (O s) 为 1. 7×10- 8　cm 2ös, 它要比乙腈溶剂中的

扩散系数小两个数量级.

Geng 运用自由体积理论 (F ree vo lum e theo ry) 来分析气体对聚合物膜的渗透作用, 忽略了

如下三点:

(1) 室温下聚合物并非完全无定形;

·632· 电　化　学 1997 年

© 1994-2008 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



图 3　电活性分子〔Co (bpy) 3〕(PF 6) 2 扩散系数的A rrhen iu s 线
性关系,〔Co (bpy) 3〕(PF6) 2 浓度及支持电解质分别为:
6. 53×10- 5　mo löcm 3,M EEP4L iCF3SO 3 (+ + + )
1. 60×10- 4　mo löcm 3,M EEP4L iCF3SO 3 (◇◇◇)
3. 45×10- 5　mo löcm 3, PEO 15L iCF 3SO 3 (□□□)
7. 02×10- 5　mo löcm 3, PEO 15L iCF 3SO 3 (○○○)
3. 24×10- 4　mo löcm 3, PEO 15L iCF 3SO 3 (△△△)

F ig. 3　A rrhen iu s p lo ts fo r diffu sion coefficien ts of〔Co (bpy) 3〕
(PF6) 2　m easu red from Co (Ë , Ê ) w ave in (+ + + ) 6.
53 × 10- 5　 mo löcm 3　 so lu t ions in M EEP4L iCF3SO 3;
( ◇◇◇ ) 1. 60 × 10- 4　 mo löcm 3　 so lu t ions in

M EEP4L iCF3SO 3; (□□□) 3. 45×10- 5　mo löcm 3　 so lu2
t ions in PEO 15L iCF 3SO 3; (○○○ ) 7. 02 × 10- 5　mo lö
cm 3　 so lu t ions in PEO 15 L iCF 3SO 3; (△△△ ) 3. 24 ×
10- 4　mo löcm 3　so lu t ions in PEO 15L iCF 3SO 3

图 4　在不同CH 3CN 分压下, 50 Λm 厚
PEO 15L iCF3SO 3 电解质薄膜中
4. 9 × 10- 5　 mo löcm 3 〔O s
(phen) 3〕2+ 的微电极循环伏安图

F ig. 4 　M icroelectrode cyclic vo ltam 2
m etry of 4. 9 × 10- 5　 mo lö
cm 3　 〔O s ( phen ) 3 〕2+ 　 dis2
so lved in a ca. 502Λm 2th ick

film of PEO 15L iCF 3SO 3　elec2
t ro lyte at various part ia l p res2
su res of CH 3CN in the bath ing

gas

(2) 被吸附乙腈集中在无定形区;

(3) L i+ 和CF 3SO -
3 离子迁移数可能因吸附乙腈发生改变.

吸附与扩散间关系为:

　〔ln (D T öD 0)〕- 1= Τ(0, T ) öB d+ Τ- 1〔Τ(0, T )〕2ö〔B d r (T )〕 (8)

其中D T 为〔O s (phen) 3〕2+ 的热力学扩散系数; Τ为被吸附乙腈的体积分数; B d 为一常数, 它与扩

散所需最小空穴尺寸有关; r (T )为比例因子. 方程 (8)显示〔ln (D T öD 0)〕- 1应与 1öΤ成线性关系.

尽管室温下 P öP 0= 0 时〔O s (phen) 3〕2+ 的伏安图很难定量分析, 但可通过一个用于描述气体渗

透体系的经验方程[ 44 ]求出D 0:

　D (O s) = D 0exp (ΒC ) (9)

其中 Β为常数, C 为被吸附的乙腈浓度. 以 log〔D (O s)〕对 C 作图并将所获直线外延可得D 0= 2

×10- 10　cm 2ös. 实验[ 42 ]还表明, 扩散系数D (O s) 与离子电导率对乙腈增塑作用的响应本质相

同. L i 盐能很好地被乙腈溶剂化并溶于其中. 在被增塑聚合物溶剂中, L i+ 与乙腈间相互作用会

取代L i+ 与醚氧间相互作用, 这将极大消弱聚醚- L i+ - 聚醚交联, 同时将减少L i+ 运动对协同进

行的高分子链段运动的依赖, 进而使得部分高分子链因未被络合而获得很大的活动性, 这无疑将

·732·第 3 期 丁黎明等: 高分子电解质中电活性分子扩散的微电极伏安法研究

© 1994-2008 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



　图 5　　标记分子

(1) 二茂铁标记聚醚

(2) 四硫富瓦烯标记聚醚

(3) 三联吡啶钴络合物标记聚醚

(4) 四苯基卟啉标记聚醚

　F ig. 5　L abeled mo lecu les of the (1) Ferrocene la2
beled po lyether, ( 2) T etrath iafu lvalene la2
beled po lyether, (3) Cobalt t ris (b ipyridine)

comp lex labeled po lyether, and ( 4 ) T e2
t raphenylpo rphyrin labeled po lyether

会促进扩散和离子传输.

3. 3　电活性分子浓度和盐浓度
电化学电荷传输不仅取决于电活性溶质

氧化态或还原态的物理传输, 还取决于它们

之间的电子自交换, 后者在扩散系数较低时

显得极为重要[ 45 ]. 相应的 D ahm s2R uff 方

程[ 46, 47 ]为:

D ap p = D p hy s+ (Πö4) k ap p ∆2
C (10)

其中D phys为电活性溶质的物理扩散系数; ∆为

交换对中心- 中心距离; C 为溶质浓度; k ap p为

表观电子自交换速率常数, 它与自交换速率

常数 k ex和有限碰撞速率常数 k d 有关:

　1ök ap p = 1ök d + 1ök ex (11)

　k d = 4ΠN A ∆(2D phys) ö103 (12)

其中N A 为A vogadro 常数. 方程 (10) 表明当

D phys较小而浓度很大时, 电子交换对传输速率

贡献较大.

W atanabe 等人的研究[ 35 ] 表明当 PEO ö

L iC lO 4 电解质中二茂铁浓度增大时, D app反而

降低. 他们根据方程 (10)、实验值D app和有关

文献值算出D phys, 发现在较低浓度时, D app与

D phys相差不大. 高浓度时, 若假定聚合物中 k ex

与乙腈中一样大, 则由于电子跃迁, D app会超

出D phys35%.

PFGNM R 方法和示踪方法[ 48 ]测量结果

表明线性 PEO 或 PPO 中的小离子如 L i+ 、

N a+ 、CF 3SO -
3 、C lO -

4 、SCN - 等的扩散系数都

很小 (65 ℃时约为 10- 9 - 10- 8　cm 2ös) , 并随

电解质浓度增加而减小; 阳离子扩散要比阴

离子更为缓慢. PEO 与L i+ 间的强烈相互作

用会降低链段的活动性, 这表现在聚合物玻

璃化转变温度 T g 随聚合物中盐含量的增加

而升高. 链段活动性的降低将导致电活性溶

质扩散系数D app的降低, 因为扩散

依赖于自由体积的重新分布, 而后者又与链

段运动同时进行.
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图 6 　 电 解 质 M e2PEGöL iC lO 4 中 53
mmo lödm 3 二茂铁扩散 (○) 和 Fc2
M ePEGöL iC lO 4 电解质中本体扩
散 (△) 之表观扩散系数的温度依
赖性. 实标表示数值由计时电流法
确定, 虚标则表示数值由方程 (2)
求得. 右上角插图表示温度高于熔
点 T m 时 的 直 线, ( + ) 代 表
M e2PEGöL iC lO 4 中 42 mmo lö
dm 3　Fc2M ePEG 之扩散.

F ig. 6　D ependence of the apparen t diffu2
sion coefficien t (D app ) on tempera2
tu re fo r 53 mmo lödm 3　 ferrocene
in M e2PEGöL iC lO 4 (○) and bu lk
Fc2M ePEGöL iC lO 4 (△) m ix tu res.
F illed sym bo ls are fo r ch ronoam 2
perom etrically determ ined values;
emp ty ones are fo r tho se ob tained
by using eq (2). T he in set is an
en largem en t of the temperatu re
p lo ts above T m , and addit ional re2
su lts fo r 42 mmo lödm 3　 Fc2
M ePEG dilu ted by M e2PEGöL i2
C lO 4 (+ ).

图 7　D physöD app的温度依赖性

○:M e2PEGöL iC lO 4 中二茂铁 (53 mmo lödm 3)

△: 纯 Fc2M ePEGöL iC lO 4

+ :M e2PEGöL iC lO 4 中 Fc2M ePEG (42 mmo lödm 3)

F ig. 7　D ependence of D physöD app　on temperatu re fo r 53 mM

ferrocene in M e2PEGöL iC lO 4 ( ○ ) , pu re Fc2

M ePEGöL iC lO 4 (△ ) , and 42 mM Fc2M ePEG in

M e2PEGöL iC lO 4 (+ )

3. 4　粘　度
电活性溶质分子扩散系数与粘度的关系一般遵循 Stokes2E in stein 方程:

　D = kT ö(6ΠR hΓ) (13)

其中 Γ为粘度, k 为Bo ltzm ann 常数, R h 为溶质的流体力学半径. Zhang 等人[ 49 ]研究了 0. 1M L i2
C lO 4öCH 3CN öM e2PEG - 400 电解质溶液中〔Fe (M e2phen ) 3〕2+ 溶质的扩散行为, 发现随着

CH 3CN 摩尔分数增加, 电解质溶液粘度愈来愈小,〔Fe (M e2phen) 3〕2+ 扩散系数D s 愈来愈大. D s

与 1öΓ基本呈线性关系.

4　标记分子的扩散
P inkerton 等人[ 50 ]利用固态伏安法研究了一端以二茂铁标记的线形电活性高分子 (Fc2

M ePEG, MW = 2590) (如图 5 (1) 所示) 的自扩散动力学. 室温下, 标记分子 Fc2M ePEG 和

M e2PEG 皆为蜡状固体, 标记分子在其熔体中的自扩散系数 (3. 9×10- 12　cm 2ös) 要比未标记

M e2PEG (MW = 2380) 中二茂铁分子的扩散系数小 12 倍, 这对应于电化学实验中 110～ 200 nm
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的扩散长度. 而在 62 ℃时, D Fc2M ePEG为 1. 3×10- 8　cm 2ös, 这要比M e2PEG 中二茂铁分子的自扩

散系数小 3. 4 倍. 在 CH 3CN 或 CH 2C l2 溶液中, Fc2M ePEG 扩散要比二茂铁分子扩散慢 8～ 10

倍. 无论是对于未稀释 Fc2M ePEG 还是对于M e2PEG 中二茂铁, 它们的扩散系数D app之温度依

赖性类似, 都在 52 ℃左右发生突变 (图 6) , 而这个温度正好对应 Fc2M ePEG 之熔点 (53. 8 ℃).

他们还发现: (1)温度高于熔点时, 电子自交换对扩散系数的贡献很小, 仅占 10% , 并且对二茂铁

和 Fc2M ePEG 扩散的贡献大致相同; (2)D app具有强烈的温度依赖性 (图 6) , 与之相反, D physöD app

基本上不受温度影响 (图 7). 他们分析上述实验结果并得出结论认为, 标记分子 Fc2M ePEG 在熔

体中是以伸展形态进行自扩散而不是以缠绕形态进行.

V elazquez 和M u rray [ 51 ]合成了带有四个- S (CH 2CH 2O ) 3CH 3 支链的四硫富瓦烯 (T etra th i2
afu lva lene ) 衍生物 T T F〔E 3M 〕4 (图 5 (2) ). T T F〔E 3M 〕4öL iC lO 4 和{T T F〔E 3M 〕+

4 }{CF 3SO -
3 }的

微电极伏安研究表明, 室温下, 它们的自扩散系数很小 (8×10- 9- 5×10- 12　cm 2ös) , 且与L iC lO 4

含量有关. 从 T T F〔E 3M 〕0ö+
4 对伏安图获得的扩散系数实验值要比从 T T F〔E 3M 〕+ ö2+

4 对伏安图

获得的值大 2. 5～ 13 倍. 考虑到在 T T F〔E 3M 〕+
4 还原或 T T F〔E 3M 〕4 氧化过程中均相 T T F

〔E 3M 〕0ö+
4 电子自交换与扩散的偶合, 他们估算出 k ex, 1ö0值为 105M - 1 s- 1数量级, 并发现此值随温

度升高而增大, 随L iC lO 4 的加入而减小.

M u rray 等人[ 52 ]还将短的 PEG 链接到联吡啶钴络合物和四苯基卟啉上 (如图 5 (3)、5 (4) 所

示) , 把这些通常会结晶的材料改性为室温熔体, 即能够很容易地溶解电解质如L iC lO 4 并形成离

子导电熔体. 他们利用微电极伏安法对上述熔体中的扩散和电子转移现象进行了研究.

Study on the D iffu sion of E lect roact ive M o lecu les
in Po lym er E lect ro lyte by M icroelect rode V o ltamm etry

D ing L im ing　　Dong Shao jun　　W ang E rkang
(L ab. of E lectroana l. Chem . , Ch inese A cad. of S ci. , Chang chun　130022)

A bs tra c t　T he ten years study on the d iffu sion of electroact ive m o lecu les in po lym er

electro lyte by m icroelectrode vo ltamm etry w as review ed by con sidering the developm en t back2
ground of po lym er electro lyte m ateria ls. T he classif ica t ion, fab rica t ion, app lica t ion s and elec2
t rochem ica l m easu rem en ts of m icroelectrode w ere in troduced concisely. T he severa l im po rtan t

facto rs influencing the d iffu sion of electroact ive m o lecu les w ere stressed. In the fina l part of

th is paper, som e new repo rts on the d iffu sion of labeled m o lecu les w ere in troduced. 52 refer2
ences w ere quo ted.

Ke y w o rds 　Po lym er electro lyte, E lectroact ive m o lecu les, D iffu sion, M icroelec2
t rode, V o ltamm etry
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