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摘  要 

聚合物导电微球因其在微观尺度上实现了导电通路结构的可设计性，解决了传统导电材料在精密加工、

界面相容性以及多功能集成方面的根本性难题，在柔性电子、高端封装、生物传感及新能源等领域受到

广泛关注。将纳米级导电材料均匀、稳定地引入并固定于微球基体是制备聚合物导电微球的技术关键。

本文综述了聚合物导电微球的主要制备方法，对比分析了各种制备方法的优缺点，概述了聚合物微球的

性能表征方法和典型应用领域，并对其未来发展方向进行了展望。 
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Abstract 
Polymer conductive microspheres have attracted considerable attention in the fields of flexible 
electronics, high-end packaging, biosensing and new energy due to their ability to form customiza-
ble conductive pathway structures at the microscopic level, addressing the core issues that have 
long plagued traditional conductive materials, such as precision processing limitations, poor inter-
face compatibility, and challenges in multifunctional integration. The uniform and stable incorpo-
ration of nanoscale conductive materials into along with their effective immobilization onto the mi-
crosphere matrix, represents the core technology for fabricating polymer conductive microspheres. 
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This paper provides a comprehensive review of the primary preparation methods in polymer con-
ductive microspheres as well as conducts a comparative analysis of the strengths and weaknesses 
associated with each preparation approach. It also delineates the performance characterization 
methods and typical applications of such microspheres and offers insights into their prospective 
development directions. 
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1. 引言 

近年来，新型的三维导电材料因其超高的比表面积、较轻的质量、优异的结构稳定性及优良的力学

性能和导电性能等优点，在新能源和生物医学等领域受到研究者的广泛关注[1]-[4]。 
导电微球在众多新型三维导电材料中脱颖而出，核心在于它在微观尺度上实现了“导电通路结构的

可设计性”，解决了传统导电材料在精密加工、界面相容性以及多功能集成方面的根本性难题[5] [6]。导

电微球的导电通路构建实现点对点的接触，导电通路稳定可控，此外还具备极强的可设计性[7]。 
聚合物导电微球作为一种新型复合三维导电材料，兼具优异的力学性能与卓越的导电性能。这类材

料通过精妙的“核–壳”或均匀复合结构，将导电通路构筑于微纳米尺度，从而在宏观绝缘或半绝缘的

聚合物基体中为电子传输提供了可控的微观通路。这种独特的性能与结构特征，使其迅速突破了传统三

维导电复合材料界面相容性差、加工方式受限以及功能单一的局限，成为柔性电子[8]、高端封装[9]、生

物传感[10]及新能源[11] [12]等前沿领域的核心基础材料之一。 
聚合物导电微球的技术关键是如何将纳米级导电材料均匀、稳定地引入并固定于微球基体。目前，

聚合物导电微球的主流制备策略分为两大类，一类是先制备聚合物微球基底，再进行表面导电化处理，

如表面镀层法[13]-[18]、表面接枝聚合法[19]-[23]和模板法[24]-[27]等；另一类则是直接制备聚合物导电

微球，如共混法[28]-[31]和自组装法[32]-[35]等。本文将从聚合物导电微球的制备方法、性能表征和前沿

应用三个方面展开介绍。 

2. 聚合物导电微球的制备方法 

2.1. 表面镀层法 

表面镀层法制备导电微球的原理是在已合成的绝缘或半导体的基体微球表面，通过物理或化学方法，

构建一层均匀、致密且连续的金属或导电材料层，从而赋予其导电性。其核心目标是形成类似“金属球”

的结构。表面镀层法主要分为化学镀、电镀和真空镀等方法[13] [14]。其优点是制备的微球导电性高、微

球基底可控(尺寸、单分散性好)且工艺相对成熟。但同时也面临着导电层可能不均匀或脱落、成本较高和

环境污染等问题。此方法制备的聚合物导电微球主要用于各向异性导电膜(ACF)、电子封装材料、压敏元

件和热敏元件等。 
Tian [15]等人通过化学镀的方法在聚二甲基硅氧烷(PDMS)微球表面镀银，制备了一系列具有不同粒

径和壳层厚度的弹性 PDMS@Ag 核壳微球，借助溶剂挥发诱导的微球之间毛细管作用，使具有窄尺寸分
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布的 PDMS@Ag 微球致密规则堆积形成三维导电网络，实现了在极低银含量下可伸缩导体金属级电导率

与大应变的结合，解决了高导电性与高拉伸性难以兼得的矛盾。Han [16]等人将活化的聚苯乙烯(PS)微球

进行化学镀镍，在外加交流电场作用下，Ni@PS 微球在环氧树脂中形成有序网络，提升了复合材料导电

性，实现了使用低含量导电填料获得高导电性的导电粘合剂。Liu [17]等人通过化学镀技术及原位氧化还

原法制备了 PS@Ni/Au 金属复合微球。此微球具有 Ni-Au 双金属壳层，兼顾了高导电性和抗氧化性的优

势，并用于丙烯酸酯类各向异性导电胶的应用。Chen [18]等人提出利用多巴胺(PDA)的邻苯二酚基团作为

还原剂和钯催化剂的锚定位点，在 PS 微球表面引发化学镀镍，制备的各向异性导电胶表现出良好的粘接

与各向异性导电性。 

2.2. 表面接枝聚合法 

表面接枝聚合法制备导电微球的原理是在基体微球表面通过化学方法构筑活性位点，以此作为“锚

点”或“种子”，引发导电填料(如碳纳米管 CNTs、石墨烯 GO)或导电单体(如苯胺、吡咯 Py)聚合，从

而在微球表面形成一层通过化学键连接的、牢固的导电壳层[19]。其最核心的特征是导电层与基体微球之

间通过共价键或强相互作用结合，这从根本上区别于物理吸附或包埋。其优点在于导电层结合牢固(共价

键)、可设计性强(功能化)、环保(通常水相反应)。但也存在着过程复杂、导电率通常低于金属以及对微球

表面化学性质有要求等问题。此方法制备的聚合物导电微球主要用于生物医药、催化和微电子器件等。 
陈[20]等人采用分散聚合法制备了聚甲基丙烯酸缩水甘油酯高分子微球(PGMA)，再利用乙二胺(EDA)

在微球表面引入胺基，从而使微球表面的胺基和 GO 上的羧基发生酰胺反应，得到 PGMA@GO 核–壳

复合微球，并探究了不同条件下 PGMA@GO 复合微球对亚甲基蓝吸附性能的影响。Du [21]等人针对空

心玻璃微球(HGM)表面光滑、难以均匀包覆的问题，开发了浮选–羟基化–胺化的集成预处理工艺，在

HGM 表面富集羟基和氨基作为“活化中心”。这些基团通过与吡咯环的亲核/亲电作用，均匀富集单体并

促进链增长，最终实现了聚吡咯(PPy)在 HGM 表面的均匀包覆，为在惰性微球表面构建牢固导电层提供

了明确的化学途径和工艺范例。王[22]等人通过乳液聚合法制备聚苯胺(PANI)，将其包覆在磺化处理后的

HGM 表面，其目的是利用导电 PANI 与轻质空心微球结合制备功能性导电材料。Cheng [23]等人将 Py 的

乙醇溶液与聚(苯乙烯–甲基丙烯酸) P (St-MAA)微球水分散体混合。在反应体系中加入盐酸和过硫酸铵

水溶液，引发 Py 聚合。聚合反应后对样品进行离心和清洗，得到 P (St-MAA)@PPy 导电微球，将此微球

与纤维膜相结合可制备出高性能的压阻式传感器并用于人体运动监测。 

2.3. 模板法 

模板法制备导电微球的原理是使用一种具有特定尺寸与形貌的预制“模板”作为核心模具或支架，

使导电材料在其表面或内部空间进行沉积、聚合或组装，最终通过保留或移除模板，得到具有模板所定

义的精密结构的导电微球。其最核心的特征是“形态复制”与“结构设计”，能够制备出其它方法难以实

现的复杂、有序的微观结构。其优点是可制备中空结构(高比表面)，微球尺寸均一和分散性好[24]。也存

在着步骤繁琐、模板去除可能破坏结构、成本高等缺点。此方法所制备的聚合物导电微球主要用于生物

医药和能源方面，如药物可控释放、电磁材料、水处理、催化和微波吸收等。模板法制备导电微球的示

意图如图 1 所示。 
刘[25]等人以三聚氰胺甲醛树脂(MF)微球为模板包覆 MXene 纳米片，经热处理后原位生长 CNT，形

成了 MXene-Co-CNT 微球。该材料具有大比表面积和优异的电催化活性，可用于高灵敏检测硝基芳烃化

合物。杨[26]等人以 PS 微球为模板，将 PANI 和 CNTs 层层组装在模板表面得到核壳微球，最后刻蚀去

除模板，制备出 PANI/CNTs 复合中空微球，可用于高性能超级电容器的电极材料。Pang [27]等人报道了
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一种巧妙且可控的一步合成策略，通过使用 Fe3O4 空心球作为牺牲模板，合成具有可调壁厚的多层壳结

构的聚(3,4-乙烯二氧噻吩) (PEDOT)和 PPy 空心微球，利用蚀刻效应使单体能够渗透到 Fe3O4空心模板壳

的内部表面，并且通过程序化的反应温度过程逐步去除模板，得到多层壳结构导电聚合物空心微球。这

种多层壳结构的 PEDOT 微球具有出色的微波吸收性能。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of the template method for preparing conductive microsphere 
图 1. 模板法制备导电微球的示意图 

2.4. 共混法 

共混法制备导电微球的原理是通过物理机械混合的方式，将导电填料(如炭黑、碳纳米管、金属纳米

颗粒)均匀分散到聚合物单体、预聚物或聚合物溶液中，再利用特定的物理化学过程使其固化成型，从而

将导电填料包埋在聚合物基体中，形成导电微球[28] [29]。其核心的特征是导电填料与基体之间主要为物

理结合，导电性依赖于填料在基体内相互接触形成的网络。其优点在于工艺简单、可大批量生产、成本

相对较低。但也存在着填料易团聚以及微球形貌和均一性控制难等问题。此方法所制备的聚合物导电微

球主要用于吸附材料和传感材料。 
周[30]等人以间苯二酚–甲醛为原料，二氧化硅(SiO2)为硬模板，喷雾干燥得到中孔炭微球，研究了

中孔炭微球对水溶液中 Cr6+的吸附性能。Li [31]等人提出了一种基于多壁碳纳米管/聚二甲基硅氧烷

(MWCNTs/PDMS)微球的柔性应变传感器的制备方法。将 MWCNTs 水溶液与 PDMS 的环己烷溶液混合，

制得了 MWCNTs/PDMS 乳液，以水包油型 Pickering 乳液为敏感材料，在室温下制备了具有导电性和弹

性的 MWCNTs/PDMS 微球，该应变传感器可以识别不同身体部位的运动。 

2.5. 自组装法 

自组装法制备导电微球的原理，是利用分子或纳米尺度构件之间固有的相互作用力(如氢键、静电作

用、π-π堆积等)，在适当的条件下，让这些构件自发地、有序地聚集、排列并稳定形成一个结构确定的微

球，同时将导电性能整合到该有序结构中。其最核心的特征是“自发有序”与“动态平衡”，是一种由下

而上、依赖热力学的智能组装过程。其优点在于环境友好、结构新颖、材料利用效率高以及成本低廉[32]。
但也存在着过程难精确控制、重复性差、难以大规模生产的缺点。此方法所制备的聚合物导电微球主要

用于高端封装中的阵列式异方导电胶和光子晶体中的有序结构材料。 
Cho [33]等人研究通过干法包覆和自组装，依次在 PS 微球上负载了金纳米颗粒(AuNPs)和 CNTs 两

种不同形状的导电填料，以极低的贵金属含量实现了导电微球的电传导。Li [34]等人采用 Stober 法制备

了 SiO2微球，并用聚二烯丙基二甲基氯化铵(PDDA)对其进行了修饰，得到了带正电的 SiO2微球。将 SiO2

微球与微小的 GO 片混合，形成了自组装的 GO 包裹的 GO@SiO2微球结构，最后将其制成湿度传感器并

应用于猪的呼吸频率监测。Su 等人[35]利用自组装微球阵列构建定向三维导电网络。利用 PS 微球与分散

的 CNTs 组装在一起形成具有三维有序结构的层状导电网络，并将 PDMS 渗透到三维网络结构中制得导

电薄膜，开发出的感应膜被用作智能传感器来监测交通流量信息。 
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Table 1. Comparative analysis of preparation methods for polymer conductive microspheres 
表 1. 聚合物导电微球制备方法对比分析 

方法 导电层 导电性 结合方式 优点 缺点 

表面镀层法 金属 极高 机械嵌合与弱化学键 导电性极高，屏蔽/ 
导热性好，工艺成熟 

成本高，工艺有污染， 
镀层可能脱落 

表面接枝 
聚合法 导电聚合物 中等 强化学键/共价键 结合力强，功能可设计，

柔韧性好 
导电性中等，工艺复杂，

单体可能自聚 

模板法 导电材料 中等 自支撑或物理/化学 
吸附 

结构控制能力强，可制 
中空/多孔等复杂结构 

步骤繁琐，模板移除 
可能破坏结构 

共混法 导电填料 较低 物理包埋 工艺简单，成本低， 
易大规模生产 

填料易团聚，需高负载，

结合力弱 

自组装法 导电纳米单元 中等 非共价键作用力 结构精巧智能，可并行 
组装 动力学难控，条件敏感 

 
上述不同的制备方法对比分析如表 1 所示。这五种制备方法各有优劣，共同构成了一个层次分明、

功能互补的“材料工具箱”，为未来广泛的应用探索与深入的实验研究提供了极大的便利与清晰的路径。

研究者可根据具体的导电、力学、响应性或生物相容性等要求选择方法，从而高效地制备出面向能源、

传感和生物医学等不同前沿领域的功能化聚合物导电微球。 

3. 聚合物导电微球的性能表征方法 

聚合物导电微球的性能表征主要分为形貌结构表征、导电性能分析以及成分分析三大类。形貌结构

表征主要为扫描电子显微镜(SEM)和透射电子显微镜(TEM)，导电性能分析最常用的为四探针法(FPP)，
成分分析主要为傅里叶变换红外光谱(FTIR)、拉曼光谱(Raman)以及 X 射线光电子能谱(XPS)等。 

3.1. 扫描电子显微镜(SEM) 

SEM 主要观察微球表面形貌、粒径、单分散性以及结构均匀性等。通过扫描电子显微镜可以看出微

球整体形貌、表面粗糙度以及导电聚合物层是否完整覆盖等。此外，场发射扫描电子显微镜(FESEM)还可

观察更精细的表面纳米结构。 

3.2. 透射电子显微镜(TEM) 

TEM 主要观察内部及核壳结构、测定壳层厚度。对于核壳结构的微球，透射电子显微镜能清晰观察

核壳界面和测定导电壳层的厚度。 

3.3. 四探针法(FPP) 

FPP 是常用的薄膜测试法，此方法可避免接触电阻的干扰。将微球压制成片后测试，可反映微球的

导电性能。 

3.4. 傅里叶变换红外光谱(FTIR) 

FTIR 表征官能团、化学键和分子结构。通过特征峰的存在确认导电聚合物是否成功包覆。 

3.5. 拉曼光谱(Raman) 

Raman 主要用于研究核壳结构，表征微球的分子结构、共轭结构有序性和掺杂状态。可深入分析微

球的分子振动信息，其高空间分辨率能用于研究单个微球的核壳结构，能够判断壳层的完整性。 
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3.6. X 射线光电子能谱(XPS) 

XPS 主要表征表面元素组成、化学态和定量分析，可以精确判断导电聚合物薄膜中的掺杂剂、氧化

态等。 

4. 聚合物导电微球的典型应用领域 

聚合物导电微球由于其可设计的结构与性能，应用前景极为广阔。 
在电子互连领域，它们作为各向异性导电胶的关键导电粒子在垂直方向导通电流，同时在水平方向

保持绝缘，实现了芯片与基板间的高密度、高可靠性连接。该领域对聚合物导电微球的性能需求在于满

足高精度、高导电性以及优异的连接可靠性，因此多选用表面镀层法，即先制备高分子微球内核，再通

过物理或化学方法在其表面形成金属镀层[9]。 
在新能源领域，多孔聚合物导电微球可作为锂离子电池[36]、钠离子电池[37]以及超级电容器[38]的

三维电极材料，提供更短的离子扩散路径和更高的活性物质负载量。该领域对聚合物导电微球的性能需

求在于解决电极材料的缺陷，实现电池高的比容量、优异的倍率性能和超长的循环寿命。在锂离子电池

中，通过功能化修饰的聚合物前驱体自组装法构建三维互联微球[36]；在钠离子电池中，常用喷雾热解结

合模板法制备由纳米单元组装而成的多孔微球[37]；而在超级电容器中，则可通过喷雾干燥结合表面接枝

聚合法，获得高比表面积的三维互连多孔结构微球[38]。这些方法能有效构筑具有丰富的导电网络、高孔

隙率和稳定结构的三维架构。 
在生物医学领域，表面功能化的聚合物导电微球可用于高灵敏度生物传感器的构建。该领域对聚合

物导电微球的性能需求是优异的生物相容性、可降解性和导电性，制备这类导电微球最合适的方法是采

用“软硬模板法”制备核壳结构或多孔结构的导电微球。如使用聚合物等作为牺牲模板，通过表面接枝

聚合或自组装等化学方法，精准构筑导电聚合物微球[39]。 
此外，在电磁屏蔽[40]、隐身涂层[41]以及柔性应变传感器[42]等领域，聚合物导电微球也展现出不

可替代的应用价值。因此，持续开发高效、环保、性能可精准调控的聚合物导电微球制备技术，对于推

动上述领域的高质量发展具有重要意义。 

5. 局限性与展望 

目前聚合物导电微球的综合性能还存在着诸多局限性：① 微球存在粒径分布不均或镀层(如 Ni、Au)
结合力不足的问题，不同批次生产的微球在性能上可能存在差异。② 在持续的电场和复杂环境下，容易

发生导电聚合物层的氧化还原反应或磨损而变得不稳定，导致导电性能随时间发生不可逆的变化，最终

导致结构失效。③ 在可穿戴设备中存在刚柔矛盾，可穿戴设备在反复弯折下既要保证导电层的完整性，

又要通过弹性核有效吸收应力，因此对核壳结构的设计提出了极高要求。 
针对上述问题，使用微流控技术可实现微球尺寸、形貌和结构的一致性，通过激光技术可实现微球

的定位融合与排布，突破现有制备方法的极限，实现结构与功能的一体化构建。在微球表面引入纳米级

钝化层或新型复合涂层，可抑制金属电化学迁移，增强抗腐蚀能力，大幅提升在湿热环境下的应用可靠

性。在核壳设计方面，可从简单的“硬核硬壳”向多层梯度模量演进，如设计外层为超薄高导电层、内层

为低模量应力缓冲层的结构，可满足折叠屏等极端柔性需求。 
随着电子封装、能源存储和生物传感等领域的持续技术更新，未来聚合物导电微球还可向多功能集

成智能界面材料发展，如用于表皮电极或植入式器件的柔性互连，与活体细胞或组织形成“生物混合界

面”，用于心脏组织工程等再生医学领域等，在生物医用领域发挥重要的作用。 
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