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摘　要：电致变色技术是一门极具潜力的应用科学，正逐渐引起学术界和工业界的深度关注。主要

从电致变色器件 (Electrochromic Devices，ECD) 的工作原理、器件结构、材料应用等方面进行介

绍和总结。新兴的柔性 ECD 其具有质量轻、灵活、便携等优点在智能穿戴和柔性电子产品中的应

用更为广泛。然而柔性 ECD 在生产应用中仍存在一些缺陷亟待解决：① 常规的玻璃基底制备出的

刚性电致变色器件柔性不足、原材料稀缺且不可再生；② 传统的液态电解质在使用过程中易泄露、

腐蚀、蒸发，严重影响器件的安全性及使用寿命；③ 电致变色层电化学稳定性较差，影响器件使

用寿命。从结构和性质方面讨论了纤维素材料用作 ECD 柔性基底、电解质、电致变色层的应用和

优势。纤维素材料具有优异的光学、力学性能，以其作为 ECD 器件的基底可规避常规玻璃基底柔

性不足、原材料稀缺等缺陷；在电解质层中合理引入纤维素，其三维网络结构及主干上的官能团

可通过形成离子键、氢键的方式提高电解质的机械性能与导电性能；在电致变色层中合理引入纤

维素，纤维素的三维网状结构能为材料发生氧化还原反应提供更大的比表面积及缓解电子/离子嵌

入、脱出过程引起的体积膨胀，有助于改善电致变色材料的电化学稳定性，延长器件的使用寿命。

纤维素基柔性 ECD 在节能建筑、显示设备及储能设备等领域具有广阔的应用前景，在柔性电子器

件引入纤维素对扩展其应用范围和提升利用价值具有重要意义。
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Progress and prospect of flexible electrochromic devices based on cellulose
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Abstract: Electrochromic technology is a potential applied science, which is gradually attracting the deep attention of aca-
demia  and  industry.  In  this  paper,  the  working  principle,  device  structure  and  material  application  of  electrochromic
devices (Electrochromic Devices,ECD) are introduced and summarized. The emerging flexible ECD has the advantages of
light  weight,  flexibility  and  portability,  which  is  more  widely  used  in  smart  wear  and  flexible  electronic  products.
However, there are still some defects to be solved in the production and application of flexible ECD: ① The rigid electro-
chromic devices which prepared on conventional glass substrates are not flexible enough, the raw materials are scarce and
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non-renewable; ② The traditional  liquid  electrolytes  are  easy to  leak,  corrode and evaporate,  which seriously  affect  the
safety and service life of the devices; ③ The electrochemical stability of the electrochromic layer is poor, affecting the ser-
vice life of the devices.The applications and advantages of cellulose as flexible substrate,  electrolyte and electrochromic
layer of ECD are discussed in terms of structure and properties.  Cellulose material has excellent optical and mechanical
properties, which can avoid the defects such as the insufficient flexibility of conventional glass substrate and the scarcity
of raw materials when cellulose is used as the substrate of ECD devices, and the three-dimensional network structure and
functional groups on the backbone of cellulose can improve the mechanical properties and electrical conductivity of elec-
trolytes by forming ion bonds and hydrogen bonds. With the reasonable introduction of cellulose into the electrochromic
layer, the three-dimensional reticular structure of cellulose can provide a larger specific surface area for redox reaction and
alleviate  the  volume expansion  caused by  electron/ion  intercalation  and exfoliation  process.  It  is  helpful  to  improve  the
electrochemical stability of electrochromic materials and prolong the service life of the devices. Cellulose-based flexible
ECD have  a  broad  application  prospect  in  the  fields  of  energy-saving  buildings,  display  equipment  and  energy  storage
devices. The introduction of cellulose into flexible electronic devices is of great significance to expand its scope of applic-
ation and enhance its utilization value, and at the same time promote the development of green and environment-friendly
intelligent flexible electronic devices.
Key words: cellulose；electrochromic；intelligent response；flexible electronic
  

随着智能电子器件的发展，器件的功能愈发多样

化，可视化作为新兴发展方向之一，满足对电容实时

监控的需要，受到越来越多的关注。电致变色是材料

在特定电压下发生颜色可逆变化的现象，其原理是可

逆的氧化还原反应改变了材料对光的吸收率，在宏观

层面上表现为颜色变化。电致变色材料 20世纪 60
年代由 Pallt发现继而被广泛关注，1969年 DEB[1] 发

现由 WO3 制成的膜存在电致变色能力并提出氧空位

理论，随后在 20世纪 70年代出现了大量关于电致变

色机理以及电致变色显示器、电致变色电池、电致变

色 玻 璃 等 电 致 变 色 器 件 (Electrochromic  Devices，
ECD)的应用报道[2-4]。电致变色技术是一门极具潜力

的应用科学，其在节能建筑的智能窗户、信息显示等

方面具有广阔的应用前景[5]，如在智能窗应用中，当施

加电场时，这些窗户可动态控制建筑物的光热输入，

响应内部温度和照明条件的变化从而达到节能的功

效。但在商业化过程中，常用的氧化铟锡 (Indium Tin
Oxides，ITO)基透明电极通常附加于玻璃等刚性基材

上，限制了其在可穿戴设备、医学领域 (例如电子皮肤、

心电诊断等)等方面的应用[6]。

与常见的导电玻璃 (如 ITO、掺氟氧化铟锡)基
ECD相比，新兴的柔性 ECD其具有质量轻、灵活、便

携等优点，在智能穿戴和柔性电子产品中的应用更为

广泛。因此寻找可替代导电玻璃的新型柔性基底材

料对 ECD具有重要意义。除了上述基底外，制备具

有良好的光电性能、高导电性、优异机械性能和高电

化学响应的 ECD组分，如电解质、电极等，对柔性

ECD的构建同样具有重要意义。

壳聚糖、纤维素等天然生物聚合物，具有易修饰、

良好的吸附性与成膜性等优异的物理和化学性能，且

储量分布、成本低廉，有望应用于柔性传感器和便携

式储能系统[7-10]。其中纤维素作为地球上储量最大的

天然高分子材料，木材、棉花、秸秆等均可作为提取纤

维素的原材料[11]，具备抗拉伸弯曲甚至折叠等变形的

强耐磨性、较大的比面积、优异的生物可降解性、独

特的化学性质、易于加工等特性，有望解决 ECD现常

用基底成本昂贵且在回收性、机械性能方面存在的问

题。将纤维素应用于柔性基底、电解质乃至电极的构

建，可推动柔性 ECD的进一步发展，加快 ECD的普

及与应用。

将纤维素引入到 ECD中可显著改善器件的性能

及扩展应用范围，但目前鲜见纤维素结构与性能角度

系统讨论其在 ECD器件中原理及作用的相关研究。

为此，笔者主要归纳和讨论了纤维素材料参与构建电

致变色储能器件柔性基底、电解质及复合电极的研究

和优势，并提出基于纤维素的智能 ECD所面临的科

学技术挑战以及未来的发展方向。 

1　纤维素的结构与性能
 

1.1　纤维素的结构与柔性调控

纤维素由线性 β−1,4糖苷键连接的 D−葡萄糖单

元组成，并具有丰富的活性基团 (—OH)，可在聚合物

链之间形成氢键，从而构建出氢键网络将聚合物链连

接成带状[12](图 1)。因纤维素聚合物独特的网络结构

使其相对稳定，从而具有柔性、低热膨胀系数等优

点[13]，可应用于 ECD、超级电容器等电子设备中，除
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纤维素本身具有柔性外，其所含丰富活性基团易与活

性材料之间产生新的氢键，也增强器件的柔性与材料

性能。JIAO等[14] 将纤维素、MXene与纳米金刚石 3
者复合制备出柔性复合膜，其柔性来源于纤维素与

MXene之间产生的强分子间氢键。SU等[15] 制备的

透明导电纤维素复合膜由聚多巴胺纤维素、银纳米线

组成，纤维素与银纳米线之间形成的氢键极大增强了

复合膜的机械强度与柔性，优于纯纤维素膜与纯聚多

巴胺纤维素膜。PAKHARENKO等[16] 将纳米纤维素

(Nanocellulose，NC)制成薄膜，以其为基底制备的发

光器件具有良好的热稳定性，在 190 ℃ 下暴露长达

5 h仍不被氧化，该柔性基板独特的耐用性在柔性照

明、能源和传感设备中具有潜在的应用。纤维素应用

于储能设备中时可为器件提供多孔交联网络结构，从

而增加单位面积上活性材料的负载量，提高器件的机

械柔性[17]。KIM等[18] 将银纳米线沉积并固定在纤维

素基板上，经高温高压制得透射率高于 80%、雾度低

于 8% 的柔性膜电极。BHARTI等[19] 以细菌纤维素

材料组装出的掺硫柔性电极，利用纤维素的三维结构

实现了对硫的高负载量，达 5 mg/cm2。近年来，材料

和器件研究趋于智能化的发展方向，亦推动着纤维素

向储能器件、传感器等新领域的发展[20-22]。
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图 1    纤维素的层次结构和纤维素纤维中结晶和无定形区域示意[23]

Fig.1    Hierarchical structure of cellulose and schematic illustration of crystalline and amorphous regions in cellulose fiber[23]
 
 

1.2　纤维素在柔性电子器件中的作用

纤维素材料良好的可加工性使其适合用于制备

柔性电子器件[24]。通过系统地对纤维素的结构进行

设计，控制其表面/界面化学基团，已成功复合出各种

功能性纤维素材料[25]。纤维素基复合材料通常具有

分层孔隙结构 (利于电荷储存及移动)、亲水表面和吸

附能力 (有利于电解质的吸收和传输)[26]。虽然纤维

素本身为绝缘材料，但其多羟基结构可对电解质的离

子起到良好的传导效果，提高器件内部离子的传输效

率，进而提升器件的循环稳定性。CHENG等[27] 利用

羧甲基纤维素钠制备导电水凝胶并组装出全固态柔

性超级电容器，经 1 000次充放电循环后，器件的比电

容保留率保持在初始值的 82%，其良好的循环稳定性

来源于离子嵌入/脱出过程中，水凝胶中纤维素提供的

稳定传导通路。EL等[28] 采用薄纤维素气凝胶作为隔

膜，构建连续的通道促进电解质渗透和离子转移，有

效降低了转移过程中的电解质界面效应。纤维素表

面丰富的活性官能团使其可作为良好的分散剂，对活

性材料在电极表面的分散有积极效果。 JI等 [29]

将羧甲基纤维素钠作为分散剂和黏结剂制备氧化石

墨烯及炭黑，成功印刷出连续、均匀、密集的导电网络。

除作为分散剂外，丰富的表面基团也使纤维素可作为

基底与导电物质之间的黏结剂。LI等[30] 将银纳米线

网络嵌入透明羟丙基甲基纤维素膜中 (图 2(a))，根据

2者的黏附性提升推测银纳米线与羟丙基甲基纤维素

之间存在新的作用力 (图 2(b)、(c))，提高了银纳米线

与基底之间的黏附性。纤维素本身具有透光性，实验

获得的柔性 ECD展现出良好的循环稳定性 (图 2(d))、
显著的着色−漂白变化 (图 2(e))。在纤维素制备的复

合材料中，纤维素表面活性官能团对导电物质进行分

散的同时，网络结构作为支撑可提供良好的柔性与机

械稳定性。SONG等[31] 将 NC和羟丙基甲基纤维素

(Hydroxypropyl Methylcellulose，HPMC)交联，与银纳

米线 (银纳米线)组装制备出具有极强的黏附性和机
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械柔韧性的导电纸，体现了纤维素赋予电子器件良好

的柔性及使用寿命。

随着先进的制备、加工和表征技术逐渐研发，纤

维素材料具有的良好的可加工性、优异的力学、光学

性能将在下一代柔性、可穿戴的智能设备中展现出更

高的利用价值。 

2　柔性纤维素基 ECD
 

2.1　ECD 的基本结构

ECD因其在柔性电子领域的潜力而受到越来越

多的关注[32-34]，目前其已被广泛应用于传感器、智能

窗、伪装涂料、防眩后视镜、显示器等[35-37](图 3(a)~
(c))。ECD通常为“三明治夹层结构”(图 3(d))，由透

明导电层、电致变色层、电解质层及离子储存层组成。

ECD的工作过程为可逆的氧化还原反应，分着色和脱

色 2个过程。着色时，外加电场通过透明导电层作用

于器件，离子 (电子)经过电解质层的传输到达电致变

色层，将电致变色层氧化或还原，从而使器件整体的

光学性质发生改变；脱色时，电致变色层在外加电场

的作用下，内部的离子 (电子)脱出，经过电解质层运

输后到达离子储存层，实现光学性质的还原[38]。ECD
之所以难以实现柔性，主要原因在于其本身为分层结

构，各层之间的结合较差导致 ECD在弯曲、折叠时，

各层之间易发生错位与分离，进而导致器件整体的损

坏[39]。与传统的玻璃基材 ECD相比，复合材料基底

组成的柔性 ECD不仅易于加工，更兼具良好的物理

和化学性质，便于集成到所需的电子元件中，扩大电

致变色的应用[40]，如电致变色超级电容器 (电致变色

与超级电容器的结合)，将 ECD与储能器件集成于一

个系统中，有望克服 ECD对外部电源的依赖和传统

ECD的应用范围有限等问题，在可穿戴设备领域有广

阔的发展前景[41]。

透明导电层是制备柔性 ECD过程中不可忽视的

关键问题。对于柔性 ECD来说，理想的柔性透明基

底应具有较高的光学透明度、良好的化学耐久性以及

机械柔韧性，具备上述条件时器件才有在弯曲、扭曲
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Fig.2    Preparation process and properties of a flexible ECD based on cellulose and the principle diagram of the action of cellulose in it
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和拉伸状态下保持电致变色特性的可能。在柔性

ECD研究中，聚乙烯、聚对苯二甲酸乙二醇酯等石油

基高聚物常用来制备 ECD的透明导电层，但上述聚

合物材料普遍存在热稳定性差、力学性能不佳等缺

陷[42]。而石墨烯、碳纳米管等碳材料基电极及基于纤

维素的复合材料电极在力学、电学性能方面表现更为

优异，在后续研究中有望替代石油基聚合物作为透明

导电层的制备材料。

电致变色层是 ECD的核心，由电致变色材料组

成，通常具有离子或电子电导率高、着色态和漂白态

的光学对比度大等优点，在可逆电化学氧化还原过程

的光学调制中起主要作用 [43]。无机电致变色材料 (普
鲁士蓝、硫化钨等)存在颜色变化单一、工艺复杂、成

本高昂等问题，有机电致变色材料如聚 (3,4−乙烯二氧

噻 吩 ):聚 (苯 乙 烯 磺 酸 盐 )[Poly(3,4−ethylenedioxy-
thiophene)/Poly(styrene sulfonate)，PEDOT:PSS]、聚苯

胺 (Polyaniline，PANI)、聚吡咯等在电致变色层中的

应用更为广泛[44]。

在 ECD中，电解质层位于 2个电致变色电极之

间，以避免电极之间接触，并为电致变色的氧化还原

过程提供如 H+、Li+等。ECD中电解质的选择对器件

的品质影响重大，如着色效率、开关时间等指标均与

电解质层的选择密切相关 [45-47]。因此，在制备 ECD
时，通常要求电解质层具有高离子电导率和低电子电

导率[48]，一方面，较高的离子电导率可为器件提供良

好的动力学特性；另一方面，较低的电子电导率可减

少器件在循环过程中的泄漏电流[49-50]。 

2.2　纤维素在柔性 ECD 的应用

基于 ECD器件应用存在的问题及纤维素材料在

柔性电子领域呈现的优势，其既可作为器件的可再生

基底及固态电解质掺杂增强材料，提高柔性器件的导

电性和机械性能[51]，也可作为电致变色层与基底之间

良好的黏合介质，为电致变色应用的工业化提供助力，

并极大拓宽了电致变色材料的应用领域。 

2.2.1　柔性基底材料

在建筑领域，电致变色窗户以低驱动电压改变对

光线透过率的优点进一步降低了光线辐射能量对室

内温度的影响，减少在调温方面的能源损耗 (图 4(a)、
(b))[52-53]。纤维素作为基底具有良好的尺寸稳定性、

低热膨胀系数等优点，应用于电致变色窗户中，既保

证了器件优异的材料性能，也延长了器件的使用寿命。

目前柔性 ECD的制备通常以石油衍生高聚物为

基底，EREN等[54] 在聚对苯二甲酸乙二醇酯纤维网上

通过磁控溅射工艺附加 V2O5 膜，以此制备 ECD，石油

衍生高聚物具有一定的柔韧性和透明性，但其存在难

降解、可加工温度低、热膨胀系数高等缺陷。纤维素

应用在 ECD中最直接的体现在作为基底时能有效降

低器件成本及其易降解所减少的环境负担，PIETSCH
等[55] 用醋酸纤维素作为基底，PEDOT:PSS作为电致

变色层制备电致变色显示器，该器件具备良好的柔性
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图 3    常见 ECD的工作原理、结构及应用

Fig.3    Working principle, structure and application of common ECD
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与可再生性，经过 10 000次弯曲实验后光学对比度仅

减少 15.9%，并在模拟自然环境中降解率达 79.1%。

SUN等[56] 制备 V2O5−甲基纤维素复合膜，甲基纤维

素在组合成膜过程中同样表现出良好的韧性和柔韧性

(图 4(c))。图 4(d)、(e))中 V、C、O均匀分布在棒状结

构中形成致密的结构，为五氧化二钒的层结构提供支

撑，纤维素限制了离子嵌入引起的体积膨胀，从而使

复合薄膜具有良好的循环稳定性。LANG等[57] 脱除

木材中的绝大部分半纤维素与木质素，仅保留纤维素作

为电致变色电极基底，其表面涂覆改性 PEDOT:PSS制

备电致变色电极 (图 4(f))。图 4(g)表现出透明木材基

底优异的材料性能，在电致变色性能测试中，该法所

制备出的电致变色电极表现出高光学对比度 (图 4(h))。
纤维素作为生物质基复合材料具有良好的可再

生性与丰度，以及优异的柔韧性、超高的透光性及较

强的机械强度，在未来研究中有望逐步替代目前

ECD中导电玻璃与石油基聚合物等常规基底，缓解常

规基底所带来的环境污染问题，为绿色柔性 ECD的

广泛应用提供必要的基础[58]。 

2.2.2　电解质层

电解质层作为 ECD器件的主要构成部分，在

ECD及所有电化学装置中，电解质都被视为分隔阴极

和阳极的核心部分并作为电荷传输的媒介。ECD在

缺乏液体介质的情况下离子电导率较低，是柔性可穿

戴显示设备应用难以推广的原因之一。对于柔性

ECD来说，纤维素除在基底方面展现柔性，其丰富的

孔隙结构更易附加导电物质。传统的 LiClO4 等常规

液态电解质在制备柔性 ECD如电子显示器时，经多

次机械变形、电化学循环后易发生泄漏等现象，器件

寿命短且危险性大，而纤维素等高聚物参与构建凝胶

电解质时可利用其三维网络结构，通过主干上官能团

的极性或离子键在结构的空隙中容纳大量的水[59]，将

水电解质的特性 (离子导电性和界面接触)与聚合物

的机械性能结合在一起，同时解决了水电解质泄漏和

快速蒸发等风险。

纤维素通常作为基质参与电解质的组装，通过纤

维素链上的官能团可有效吸引和促进框架内的导电离

子，有助于离子/电子在电解质内部的转移。NGAMA-

 

1 周

中间态V2O5−甲基纤维素溶胶

V2O5−甲基纤维素膜

透明木材电极

透明木材电极

电致变色聚合物

电致变色聚合物

电解质

电解质

无色聚合物

无色聚合物

透明木材电极

透明木材电极

旋转

关

开 45 ℃

24 h

( a ) 电致变色窗户工作示意[52]

( b ) 低驱动电压下工作的ECD[53]

( c ) VMC溶胶合成路线和弯曲薄膜的数字照片

( d ) VMC复合膜的SEM图像 ( e ) C、V、O元素分布[56]

C

V O

( f ) 木材基电致变色窗的工作示意及器件构造

200 nm

1 μm

160

( g ) 透明木材基底与玻璃的应力−应变曲线

120

80

40

S
tr

es
s/

M
P

a

0

0 0.01 0.02 0.03

Strain

Glass

Birch TW

ε=0.2±0.02 ε=2.9±0.2

1.0

( h ) 低电压驱动电致变色木材的光学性质变化[57]

0.6

0.8

0.4

0.2
A

b
so

rb
an

ce

0

400 800 1 200 1 600
Wave length/nm

5
0

 m
V

−0.5 V

−0.5 V
0

0.6 V

0.6 V

图 4    ECD在电致变色窗方面的工作示意图、制备过程与性能

Fig.4    Schematic diagram, preparation process and properties of ECD in electrochromic windows.
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ROONCHOTE等[60] 利用醋酸纤维素作为基质制备凝

胶电解质，在醋酸纤维素的网络框架中， Li+的配位与

解离过程得到改善，组装制备的电致变色显示器能完

成超过 1 000次的可逆变色循环，表现出良好的循环

稳定性。GOMEZ等[61] 在羧甲基纤维素基质下，用羟

乙基纤维素与二乙烯基砜发生交联反应，形成半互穿

网络结构制备成以纤维素基水凝胶。被吸附在三维

网络结构中的羧甲基纤维素提供了极性，提高了凝胶

的保水能力，材料的电导性大大增强，达 3 mS/cm；另

一方面交联出的线性聚合物能形成凝胶提供机械性

能，基于纤维素本身的透光性，该凝胶电解质具有良

好的透过率，从而进一步组装成的电致变色器件表现

出 55.8% 的高光学对比度及优异的响应时间 (11 s)，
具有制备电致变色显示器的潜力。LIM等[62] 于甲基

纤维素的骨架上掺锂磺化 (图 5(a)，j 为电流密度)，基
于纤维素良好的光学透明度与机械稳定性进一步构

建出凝胶态透明电解质并组装出 ECD，制备的电解质

在极端弯曲情况下仍保持 1 mS/cm以上的高电导率。
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除凝胶电解质外，在溶剂量更低的固态电解质中，

纤维素同样表现出不俗的应用性能。纤维素的机械

稳定性可为电解质整体提供良好的机械稳定性，而纤

维素上的活性官能团具有良好的化学修饰空间的同

时，也易与导电离子形成氢键，从而增加体系内的自

由离子浓度，提高离子电导率。JEONG等[63] 基于改

性纤维素所制备的固态电解质制备出全固态 ECD，得

益于羟丙基甲基纤维素的极性，该固态电解质体现出

优异的机械稳定性，在常温常压下便可组装出固态

ECD并具有良好的柔性及电荷转移密度 (21 mC/cm2)。
DUARTE等[64] 开发出一种全纤维素基固态电解质，

并使用这种纤维素基电解质构建出固态 ECD，该

ECD兼具高反射率和显著的变色效果 (图 5(b))，该电

解质具有 6.5 mS/cm的高离子电导率，与液体电解质

性能相当。 

2.2.3　复合电致变色层

电致变色层是 ECD智能显示工作状态的关键。

常见的电致变色材料如过渡金属氧化物 (V、Mo)[65-67]、
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电致变色聚合物 (PEDOT:PSS、聚吡咯)[68-69] 在工作

过程中也表现出一定的电容特性[70]。电致变色聚合

物的变色机理常通过改变分子构型达到变色目的，

ECD与超级电容器中的赝电容器从器件结构、电极

材料、工作原理等方面均有相似之处[65-66](图 6)。目

前超级电容器在航空、汽车、智能设备领域均应用普

遍，将电致变色与超级电容器相结合，超级电容器的

电量可通过颜色变化被实时监测，将 ECD与储能器

件集成于一个系统中，不仅为 ECD提供更多新的应

用途径，也带来了更高的成本效益。然而，为 ECD提

供储能与变色机能的电致变色层仍存在 2个方面缺陷：

① 缺乏大规模、高质量的制备途径；② 电化学稳定性

差导致器件寿命短。

电致变色油墨在丝网印刷技术下可大规模制备

高质量、低成本的电致变色层，简便、快速地组装电致

变色电极，具有大规模生产 ECD储能器件的潜力。

纤维素作为一种良好的分散剂、黏结剂，在电致变色

油墨中可通过氢键连接，增强油墨与基底的结合；也

可通过与油墨之间的相互作用力与三维网络结构，令

油墨在水中得到更好地分散，协同作用下降低油墨的

内阻，从而提高其储能和电致变色性能。SAY等[71]

将 PEDOT-PSS与纤维素纳米纤丝 (Cellulose Nanofibril，
CNF)复合制备喷涂电致变色油墨并印刷出电致变色

电极 (图 7(a))，电容达 9.1 mF/cm2，NC为电子产生导

电路径，为离子渗透提供高度多孔的网络，并通过氢

键对油墨整体进行良好的分散，在工作过程中提高了

油墨的机械稳定性。BROOKE等[72] 开发出一种用于

印刷电子元件的炭黑/NC油墨，可应用于柔性 ECD储

能器件的印刷制备中，器件的平均电容达 97.4 mF/cm2。

油墨中添加纤维素后，其三维结构对油墨的支撑、对
 

氧化还原反应
e− e−吸附/解吸

双电层电容 赝电容

碳电极 过渡金属化合物

阳离子 阴离子

透明导电层

聚 (3, 4-乙烯二氧噻吩):聚 (苯乙烯磺酸盐)
聚苯胺/聚 (4-苯乙烯磺酸盐)

聚合物电解质

聚(3,4-乙烯二氧等吩):聚(苯乙烯磺酸盐)
透明导电层

负离子 正离子
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图 6    超级电容器类型及一种柔性 ECD的结构

Fig.6    Schematic representation of supercapacitor types and structure of an ECD
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油墨颗粒的吸引作用，令油墨颗粒依附于纤维素网络

得到良好的分散，从而使该器件电容得到提升。

LANG等[73] 利用 CNF制备柔性电致变色电极，利用

其良好的分散性与孔隙结构分散导电物质，涂层的电

阻比对照组降低 1 000倍。

除缺乏大规模、高质量的电极制造方法外，在高

偏置电压和电化学循环下不稳定的缺陷限制了 ECD
储能器件的工业化应用[74]。如 PEDOT经过上述测试，

电致变色性能与电化学性能迅速下降[75]。通过纤维

素及其衍生物丰富的官能团交联导电聚合物链[76]，即

纤维素可作为 PEDOT低聚物的组装模板，以此构建

出的复合薄膜可形成连续、均匀的导电网络[77]。纤维

素参与构建的电致变色层，除柔韧及光学透明度方面

的优点外，还可形成微观尺度上的网络支撑结构，使

复合制备出的电致变色层尺寸稳定性、比表面积等材

料性能得到提升[78]。ZHANG等[79] 通过在纳米纤维

悬浮液中原位聚合制备了不同 PANI含量 (20%～

80%)的 NC/PANI纳米复合材料，与纯 PANI薄膜相

比，NC/PANI纳米复合薄膜具有更好的成膜性能和更

良好的电化学稳定性 (1 000次循环后光学对比度衰

减仅为 4.3％)。复合材料中合理添加纤维素能为该材

料提供更大的比表面积，有助于改善器件的电化学性

能与电致变色性能。REN等[80] 制备了核/壳结构的

NC/聚邻甲氧基苯胺 (POANI)电致变色膜，如图 7(b)
所示，该膜制备工艺流程体现了 NC与 POANI间的

相互作用关系；与纯 POANI薄膜相比，含有 40% NC
的纳米复合材料薄膜表现出更好的循环稳定性 (在
500次循环测试后仍保持其初始光学对比度的 84％)。 

3　结语与展望
 

3.1　结　语

纤维素作为地球上最丰富的可再生资源，若能够

将其应用于电子产品中制备出性能优异的器件，将对

电子设备领域的可持续发展与成本节约等方面大有

裨益。本文主要从 ECD的原理、结构、材料等方面进

行介绍和总结，并从纤维素的结构与性质出发，分析

归纳了其在 ECD中的主要作用。

(1)传统的 ECD基底为有机玻璃与石油基聚合物

两大类，前者导电性优异但存在机械性能较差、成本

高昂、不可再生等缺点，而后者则有热稳定性差、力学

性能不佳等缺陷。纤维素基复合材料具有较好的机

械性能与高强重比，良好的孔隙率、机械稳定性和良

好的循环稳定性、可再生、可自然降解等优势使其存

在替代传统基底的可能。纤维素表面丰富的基团有

利于在复合材料中形成较强的氢键，提高复合材料的

柔性、机械稳定性与循环寿命。在 ECD中，纤维素复

合材料作为基底可增强基底与电致变色层之间的黏

附性，从而有效减少 ECD分层结构发生各层之间错

位与分离的可能。

(2)纤维素参与构建的凝胶、固态电解质应用于

柔性 ECD的组装，可有效规避目前 ECD常用液态电

解质存在的蒸发、泄漏、腐蚀等安全性、稳定性问题，

且纤维素的机械稳定性、极性、可加工性，使其在凝胶、

固态电解质中表现出吸附水与有机溶剂、提供稳定力

学支撑、构建电子传输路径等能力。

(3)在电致变色层中合理添加纤维素不仅易构建

出利于电化学反应的离子通道，进而协助离子在材料

中扩散，纤维素的三维网状结构更是能为材料发生氧

化还原反应提供更大的比表面积及起到缓解电子/离
子嵌入、脱出过程引起的体积膨胀，有助于提高器件

的电化学性能与电致变色性能。在印刷电极领域，既

能利用纤维素官能团之间的张力解决活性组分的沉

降、表面能不匹配和润湿性差等油墨优化中需要克服

的常见问题，也能利用其丰富的官能团之间的作用力

充当导电油墨与基底之间的黏结剂。以纤维素为介

质，可尝试将更多材料性能优异的绝缘基底材料应用

于电子器件中，从而扩大电子器件材料的选择范围。 

3.2　展　望

(1)目前用于 ECD制备的纤维素材料多为纳米纤

维素，制备成本较为高昂，制备过程中容易发生自团

聚，不利于 ECD的大规模制备，在后续研究中仍期望

能研究出高效、廉价、环保的纳米纤维素制备方法。

(2)纤维素基 ECD在性能指标，如开关时间、光

学对比度、使用寿命方面与传统刚性 ECD仍存在差

距，在扩展纤维素基 ECD的颜色种类、提高纤维素复

合材料的电导率、优化 ECD器件的电荷转移以提高

器件开关时间、以更低的电压驱动器件氧化还原等方

面存在探索的空间。

(3)由于 ECD材料的分层结构易在拉伸、弯折中

发生错位，可拉伸、柔性、可变形、自我修复和低成本

的 ECD在实际应用方面仍有待深入研究，改进传统

的 ECD三明治结构以适应智能化、可穿戴设备的发

展需求是改善器件结构性能的关键因素。

(4)大多数柔性 ECD的研究与制备都局限在实验

室水平，并未实现由实验室到工厂的产业化转变，在

后续仍需探索出大规模、低成本的柔性 ECD制备方法。
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