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摘 要 染料敏化太阳电池( DSC) 作为一种新型薄膜太阳电池，因具有价格低廉、高效等特点，受到各

界的广泛关注。电解质作为 DSC 的主要组成部分，对电池效率和稳定性等性能有着重要的影响。本文简述

了 DSC 工作原理及 DSC 用液态、固态及准固态电解质，从有机溶剂液态电解质和离子液体电解质两个方面，

详细评述了有机小分子胶凝剂在准固态染料敏化太阳电池中的研究进展，并对其在准固态染料敏化太阳电

池中的应用前景进行了展望。
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Development and Application of Low Molecular Mass Organogelators in
Quasi-Solid-State Dye-Sensitized Solar Cells

Tao Li Huo Zhipeng＊＊ Pan Xu Zhang Changneng Dai Songyuan＊＊

( Key Laboratory of Novel Thin Film Solar Cells，Institute of Plasma Physics，Chinese
Academy of Sciences，Hefei 230031，China)

Abstract The dye sensitized solar cells ( DSC ) have been regarded as a promising candidate for next
generation solar cells and attracted much attention owing to their low cost， low energy consumption， simple
fabrication process and high power conversion efficiency． As a major component of the DSC，electrolyte has
important impact on the performance and stability of DSC． In this paper，the operating principle of DSC and
research progress of electrolyte，including liquid，solid state and quasi-solid-state electrolyte are described briefly．
In addition，the application of low molecular mass organogelators ( LMOG) in quasi-solid-state dye-sensitized solar
cells is reviewed in details，and the application of LMOG in quasi-solid-state dye-sensitized solar cells is predicted．
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1 引言

自 1991 年 Grtzel 领导的研究小组制备出第一

块光电转换效率为 7. 1% 的二氧化钛( TiO2 ) 纳米多

孔薄膜染料敏化太阳电池 ( DSC ) 以来［1］，DSC 以其

原料丰富、价格低廉、制作工艺相对简单、环境友好

等特点，受到学术界和商业界的广泛关注。
DSC 主要 由 透 明 导 电 玻 璃、TiO2 纳 米 多 孔 薄

膜、染料、铂对电极以及电解质构成。DSC 的工作原

理为: 染料分子受到太阳光的照射，由基态变为激发

态，同时将电子注入到 TiO2 的导 带 中，电 子 在 TiO2

纳米多孔薄膜中传输后，在导电基底上富集并通过

外电路流向阴极; 氧化态的染料分子被电解质 I3
－ /

I － 中的 I － 还原为基态，实现染料的再生; 同时，I － 被

氧化成 I3
－ 后，I3

－ 在 阴 极 得 到 电 子 还 原 生 成 I － ，从

而完成一个 循 环 过 程。电 解 质 作 为 DSC 的 重 要 组

成部分，用于还原染料分子和传输电子，同时影响电

池中 TiO2 纳米多孔薄膜和染料的能级，引起体系的

热力学及动力学特性的变化，从而对 DSC 的光电转

换效率及长期稳定性起着关键性的作用。
目 前 获 得 电 池 效 率 较 高 的 有 机 溶 剂 液 态 电 解

质，由于溶剂挥发、流动和漏液等问题，导致电池封

装难度增大，影响电池稳定性和寿命。为了避免这

些问题，固态、准固态电解质应运而生。其中，准固

态电解质在有效解决液态电解质泄露问题的同时，

提高了电池的长期稳定性，并且组装电池的效率普

遍优于固 态 染 料 敏 化 太 阳 电 池。本 文 简 述 了 用 于

DSC 的液态、固态、准固态电解质，并对有机小分子

胶凝剂在准固态染料敏化太阳电池中的研究现状进

行了详细的论述和总结。

2 电解质及其分类

目前 DSC 中使用的电解质按照其存在的状态，

可分为液态电解质、固态电解质及准固态电解质三

种。
2. 1 液态电解质

液态电解质通常由溶剂、氧化还原电对及添加

剂组成。凭借扩散速率快、对 TiO2 纳米多孔薄膜良

好的浸润性、光电转换效率高等特点而被广泛研究。
按照液态电解质的组成性质，可以将其分为有机溶

剂液态电解质和离子液体电解质。
虽然目前基 于 有 机 溶 剂 液 态 电 解 质 的 DSC 的

光电转换效率已超过了 11%［2，3］，但使用有机溶 剂

液态电解质存在一些问题，即容易导致 TiO2 表面吸

附的染料脱落，同时，液态电解质自身不稳定，易发

生变化，且有机溶剂易挥发，影响电池的寿命和稳定

性，限制了 DSC 的大规模应用。
离子液体是在低温常压下呈液态的盐，也被称

为低温熔融盐，一般由有机阳离子和无机阴离子组

成。离子液体因为几乎没有蒸气压、不挥发、具有良

好的化学稳定性和较宽的电化学窗口，将其应用于

DSC 电解质中，可以在一定程度上防止液态电解质

的挥发［4］。但离子液体电解质仍具有流动性，依然

存在电池封装问题。因此，解决这一系列问题的有

效途径之一，就是利用固态电解质或准固态电解质

来替代有机溶剂液态电解质或离子液体电解质。
2. 2 固态电解质

固态电解质［5］是一种空穴传输材料，将电子传

输给光激发后处于氧化态的染料分子，同时将产生

的空穴传输到对电极，通过外电路完成循环。目前

对固态 电 解 质 的 研 究 主 要 集 中 在 无 机 p-型 半 导

体［6，7］、导电聚合物［8，9］和有机空穴传输材料［10，11］三

个方面。p-型半导体研究较多的是碘化亚铜( CuI) 、
硫氰 化 亚 铜 ( CuSCN ) 。CuI 晶 体 的 生 长 会 使 其 与

TiO2 薄膜之间造成松散结构，最终导致 DSC 的短路

电流和开 路 电 压 迅 速 降 低。CuSCN 作 为 空 穴 材 料

的固态电解质电池，虽比 CuI 基电池稳定，但 CuSCN
的空穴电导率比 CuI 低，用其制备的 DSC 的光电转

换效率也低 于 CuI 的［12］。导 电 聚 合 物 是 具 有 共 轭

π 键的聚合物通过化学或者电化学掺杂后形 成 的，

具有较高电导 率、低 成 本 等 优 点，但 在 DSC 中 不 能

充分浸润 TiO2 纳米多孔薄膜，导致电池效率很低。
固 态 电 解 质 虽 然 解 决 了 液 态 电 解 质 挥 发 等 问

题，但由于固态电解质不能有效浸润 TiO2 薄膜以及

较低的离子导电性，使得电池的光电转换效率相对

较低。因此，同样可以解决电解质挥发和封装问题

的准固态电解质成为研究的热点。
2. 3 准固态电解质

准固态电解 质［13］ 是 指 添 加 到 液 态 电 解 质 中 的

胶凝剂分子在一定条件下通过物理作用或者化学反

应交联，形成空间网络结构，液态电解质作为分散介

质填充在该网络结构中，表观呈固态的电解质。其

机械强度和力学性能介于液态和固态电解质之间，

不流动，外观呈固态，导电机理同液态电解质。目前
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用来固化液态电解质的胶凝剂主要包括有机聚合物

胶凝剂、无机纳米颗粒以及有机小分子胶凝剂。
聚 合 物 凝 胶 电 解 质 通 常 是 通 过 聚 丙 烯 酸

( PAA) ［14］、聚乙 二 醇［15，16］、聚 环 氧 乙 烷［17］、聚 丙 烯

酸 丁 酯［18］、聚 偏 氟 乙 烯-六 氟 丙 烯 ( PVDF-
HFP) ［19—21］ 等胶凝剂固化液态电解质而获得，通常

具有低蒸气压、机械强度较高和热不可逆性等特点。
常用的 PAA 是一种具 有 三 维 网 络 和 亲 水 性 基 团 的

超吸水性聚 合 物，可 以 吸 收 和 保 持 大 量 的 液 体［22］，

但单一的 PAA 因具有羧基亲水性官能团，所以对于

传统的有机溶剂电解质来说，PAA 并非理想的胶凝

剂［23］。因此，华 侨 大 学 吴 季 怀 研 究 小 组 用 聚 乙 二

醇［23］、两亲性明胶［24］、甘油［25］ 来修饰 PAA，获得了

一系列 的 凝 胶 电 解 质。最 近，他 们 又 通 过 先 合 成

PAA /明胶，再与苯胺进行原位聚合，制备了微孔 高

吸 水 性 树 脂 PAA /明 胶 /聚 苯 胺，并 将 其 应 用 于

DSC，获 得 了 6. 94% 的 光 电 转 换 效 率［26］。 Searson
等［27］采用聚丙 烯 腈、碳 酸 丙 烯、碳 酸 乙 烯 作 为 胶 凝

剂添加到乙腈基液态电解质中，制备成准固态 DSC，

获得 了 4. 4% 的 光 电 转 换 效 率。Yu 等［28］ 和 Won
等［29］分别利用聚甲基丙烯酸-2-羟乙酯和三 嵌 段 共

聚物［聚 ( 苯 乙 烯-环 氧 乙 烷-苯 乙 烯) ］作 为 电 解 质

的胶 凝 剂，获 得 了 光 电 转 换 效 率 分 别 为 7. 5% 和

5. 8% 的 DSC。
上述聚合物本身呈长链状，可在固化电解质过

程中形成稳定的三维网络结构。但聚合物凝胶电解

质中，离子的迁移主要是通过非晶相或者高分子链

的运动进行的，而液态电解质是通过离子扩散来传

输的。因此，聚合物凝胶电解质电导率低于液态电

解质。将无 机 纳 米 颗 粒 添 加 到 聚 合 物 凝 胶 电 解 质

中，有的可以作为胶凝剂来制备凝胶电解质，有的则

可以提高凝胶电解质的导电性能。
Wang 等［30，31］首次利用纳米二氧化锡( SnO2 ) 来

固化离子液体，之后又用 PVDF-HFP 和 SnO2 固化液

态电解质，组 装 的 DSC 的 光 电 转 换 效 率 为 6. 7% ，

80 ℃ 运行 30 d 后，效率可保持初始值的 90% ，表现

出良好 的 稳 定 性。Yanagida 等［32］ 利 用 TiO2、SnO2、
SiO2、ITO、MW-CNT、炭黑等纳米颗粒固化离子液体

电解质，大 幅 度 提 高 了 准 固 态 DSC 的 光 电 转 换 效

率。Yan 等［33］在离子液体中掺入碳纳米管，制备了

电导率较高的离子液体凝胶电解质。
虽然纳米颗粒凝胶电解质可以提高电解质的导

电性能，但纳米颗粒比表面积大，在一定程度上会发

生团聚，导致电池性能不稳定。

利用有机小分子胶凝剂制备的准固态电解质虽

然呈凝胶状，但与液态电解质一样，是依靠离子导电

的，因此具有良好的导电性。

3 有机小分子胶凝剂应用于准固态 DSC

3. 1 有机小分子胶凝剂

有 机 小 分 子 胶 凝 剂 ( low molecular mass
organogelators，LMOG) 是 指 在 相 对 较 低 含 量 下 将 有

机溶剂凝胶化的一类有机小分子化合物，具有加热

溶解性好、在凝胶过程中形成三维网络超分子结构

的特 点［34—36］。LMOG 通 常 含 有 酰 胺 键、羟 基、具 有

共轭 π 键的苯环或者长脂肪链，通过氢键、π-π 键、
静电引力、范德华力或者疏水作用力组装成棒状、纤
维状、碟状聚集体等一维结构，并进一步形成三位网

络结构，从而实现对溶剂的凝胶化，形成均一且热可

逆的凝胶［36—38］。LMOG 可以分为酰胺 ( 脲) 氨 基 酸

多肽衍生物、脂肪酸衍生物、糖类衍生物、甾类衍生

物、类固醇衍生物、卟啉和酞菁类、有机金属类以及

其他小分子胶凝剂几类。
在有机溶剂中，酰胺( 脲) 类胶凝剂( 图式 1 ) 通

过非共价键使分子聚集成一维纤维状结构后进一步

形成网络结构，从而使溶液凝胶化。Zentel 等［39］ 研

究了一系列二脲衍生物的胶凝剂对有机溶剂的凝胶

性能及凝胶微观形貌的影响，研究表明有机溶剂的

极性在凝胶过程中是关键的影响因素之一。

图式 1 酰胺脲及氨基酸类小分子胶凝剂分子结构

Scheme 1 Molecular structure of amino acid-based low

molecular mass organogelators

氨基酸能够提供氢键的结合位点，因此常被作

为功能嵌段引入胶凝剂分子结构中，来增强胶凝剂

自组装的取向性［40］。此 类 小 分 子 胶 凝 剂 可 以 固 化

苯、环己烷、汽油等有机溶剂，且制备方法简单，具有

广泛的应用前景。
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脂肪酸衍生物是一类含有酰胺基团或者脲基，

以及长烷基链的胶凝剂。这类凝胶分子主要是通过

氢键 或 者 范 德 华 力 作 用，可 以 将 烷 烃、四 氯 化 碳

( CCl4 ) 以 及 苯 等 芳 香 性 类 的 有 机 溶 剂 凝 胶 化。

inic' 等［41］、Rogers 等［42］ 分 别 系 统 地 研 究 了 脂 肪 酸

小分子胶凝剂( 图式 2 ) 结构对凝胶性能的影响。

图式 2 不同末端长链和羧酸亚甲基数量的含苯基脂肪

酸胶凝剂的分子结构［41］

Scheme 2 Molecular structure of positionally isomeric

carboxylic acid gelators with varying numbers of methylene

units in their terminal and carboxylic acid alkyl chains，

respectively［41］

糖作为自然界中广泛存在的一类有机化合物，

含有众多羟基，依靠疏水基团和多重氢键相互作用，

成 为 一 类 重 要 的 含 有 单 糖 和 芳 香 环 的 胶 凝 分

子［43—46］。类固醇及其衍生物与糖苷化合物一样，都

是广泛存在于自然界中的有机分子，其中，胆固醇是

最为常见的一种［47］。卟 啉 和 酞 菁 类 分 子 具 有 共 轭

体系，因此分子间可以通过 π-π 堆积和范德华力将

有机溶剂形成凝胶［48—50］。甾类衍生 物 作 为 小 分 子

胶凝剂，可以使烷烃、醇、酯类等多种有机溶剂凝胶

化，这主要是 依 靠 π-π 堆 积 作 用［51，52］。近 年 来，一

些金属茂合物也被引入到胶凝分子结构中［53—56］，在

凝胶领域得到了应用。
有机小分子胶凝剂还包括树枝状大分子［57］、蒽

衍生物［34，58，59］、双组分凝胶［60］、环己基类、聚苯乙烯

类。此 外 还 有 一 些 冠 醚 衍 生 物［61］、环 糊 精 衍 生

物［62］等，这些小分子胶凝剂都可以使不同的有机溶

剂形成凝胶。
由于有机小分子胶凝剂可以在低含量下固化有

机溶剂，形成的凝胶宏观兼具固体和液体的特征，微

观结构具均一性和热可逆性，并且制备的凝胶电解

质具有较高的电导率等特点，得到各国 DSC 研究者

的关注。
3. 2 有 机 小 分 子 胶 凝 剂 应 用 于 有 机 溶 剂 液 态 电

解质

2001 年，Yanagida 等［63］利用 4 种氨基酸类化合

物作为胶凝 剂 ( 图 式 3 ) 固 化 3-甲 氧 基 丙 腈 ( MPN )

液态电解质，比较了不同烷基链长及不同酰胺键数

量对凝胶性能的影响。胶凝剂( gelator 1—gelator 4 )

固化的电解质相转变温度 ( T gel ) 分别为 61—63 ℃、
85—87 ℃、47—49 ℃、58—60 ℃。制备的几种准固

态 DSC 的光电转换效率没有明显的区别，且均与对

应的液态电解 质 DSC 相 近，如 表 1 所 示。此 外，他

们通过对凝 胶 电 解 质 的 电 化 学 性 能 ( 包 括 电 导 率、
活化能) 的 研 究 表 明，电 荷 在 凝 胶 电 解 质 中 的 传 输

方式与在液态电解质中一样，并没有因为小分子胶

凝剂的自组 装 而 改 变。他 们 研 究 了 I2 浓 度 对 准 固

态电解质电导 率 的 影 响，随 着 I2 浓 度 的 增 加，准 固

态电解质的电导率也随之增大，即碘浓度的增加，电

解质中形成了多碘化合物，根据 Grotthuss 电荷传输

机理，多碘化合物的生成可以明显提高电荷在胶凝

剂形成的网络结构中的传输。之后，Huo 等［65］ 也利

用相似的方法，再一次证实了多碘化合物的形成有

助于准固态电解质电导率的提升。电池运行 1080 h
后，准固态 DSC 的 效 率 基 本 保 持 不 变 ( gelator 1 和

2) ，或者略有增加( gelator 3 ) ，但液态电解质 DSC 的

效率却下降为初始值的 50%。因此，小分子胶凝剂

的使用，可以有效抑制低沸点有机溶剂的挥发，有助

于解决 DSC 的封装和稳定性问题。
表 1 几种不同准固态 DSC 的性能参数［63］

Table 1 Properties of quasi-solid-state solar cells［63］

electrolyte Voc /V J sc /mA·cm
－ 2 FF η /%

liquid 0. 622 11. 1 0. 674 4. 66
gelator 1 0. 625 10. 9 0. 658 4. 46
gelator 2 0. 632 11. 1 0. 658 4. 62
gelator 3 0. 640 11. 1 0. 634 4. 49
gelator 4 0. 623 11. 2 0. 664 4. 67

2004 年，Grtzel 小组［64］ 分别 用 1，3 : 2，4-二-O-
苄基-D-山梨 糖 醇 ( DBS ) 、1，3 : 2，4-二-O-甲 基 苄 基-



·994· 化 学 进 展 第 25 卷

图式 3 4 种有机小分子胶凝剂的分子结构［63］

Scheme 3 Molecular structure of four low molecular mass

organic gelators［63］

D-山梨糖醇( MDBS ) 、1，3 : 2，4-二-O-二甲基亚苄基-
D-山梨糖醇( DMDBS) 三种山梨糖醇的衍生物( 图式

4 ) 胶凝 MPN，并 将 凝 胶 电 解 质 应 用 于 使 用 两 性 Ru
基染料( Z-907 ) 的 DSC 中，获得了 6. 1% 的光电转换

效率。同时指出胶凝剂的熔点和极性在很大程度上

影响凝 胶 的 形 成 和 凝 胶 强 度，如 DMDBS 在 p-二 甲

苯和 正 癸 醇 中 沉 淀，却 能 使 γ-丁 内 酯 形 成 弱 凝 胶，

使戊腈和 MPN 形成很好的凝胶体系。表 2 列 出 了

三种胶凝剂对不同溶剂的凝胶能力。

图式 4 ( a ) DBS; ( b ) MDBS; ( c ) DMDBS 的 分 子 结

构［64］

Scheme 4 Molecular structure of ( a ) DBS; ( b ) MDBS;

( c) DMDBS［64］

2008 年，中国科学院等离子体物理研究所戴松

元研究 小 组［65］ 首 次 将 十 二 羟 基 硬 脂 酸 ( 图 式 5 )

表 2 DBS，MDBS，DMDBS 对不同溶剂的凝胶性质［64］

Table 2 Properties of DBS， MDBS and DMDBS at a

concentration of 1wt% in various solvents［64］

solvent DBS MDBS DMDBS

p-xylene weak gel gel insolution
1-decanol gel weak gel insolution
valeronitrile weak gel weak gel gel
3-methoxypropionitrile gel particles gel gel

γ-butyrolactone solution weak gel weak gel

引入 DSC 电解质 中。在 1，2-二 甲 基-3-丙 基 咪 唑 碘

( DMPII) 作为碘源，MPN 作为溶剂的液态电解质中

添加 5wt% 的十二羟基硬脂酸制备了相转变温度为

66 ℃ 的凝胶 电 解 质 并 组 装 成 电 池。研 究 了 凝 胶 电

解质电池的光 电 性 能 以 及 凝 胶 电 解 质 中 I2 含 量 和

多碘离子的形成对电导率的影响。凝胶电解质电池

的光电转换效率为 5. 36% ，略低于液态电解质电池

的( 6. 26% ) 。在 60 ℃ 条件下老 化 1000 h 后，凝 胶

电池的效率仍能保持初始值的 97% ; 在 50 ℃ 及 一

个太阳的光照条件下持续老化 1000 h 后，凝胶电池

效率仍没有明显降低，表现出良好的稳定性。

图式 5 十二羟基硬脂酸的分子结构［65］

Scheme 5 Molecular structure of 12-hydroxystearic

acid［65］

图式 6 ( a) 四( 十二烷基) 氯 化 铵 和 ( b ) 四 ( 十 二 烷 基 )

溴化铵的分子结构

Scheme 6 Molecular structure of ( a ) tetra-

dodecylammonium chloride and ( b ) tetradodecylammonium

bromide

随后，该 小 组 又 先 后 利 用 10wt% 的 四 ( 十 二 烷

基) 氯 化 铵［66］、四 ( 十 二 烷 基 ) 溴 化 铵［67］ 固 化

DMPII /MPN 基液态电解质。表 3 为四( 十二烷基)

氯化铵( 图式 6a) 和四( 十二烷基) 溴化铵( 图式 6b)

对有机溶剂 MPN 的凝胶能力的比较。通过 这 两 种

小分子胶凝剂制备的凝胶电解质电池在 50 ℃ 和一

个太阳的光照下持续老化 1000 h 后，均能保持较高

的效率，分别为初始值的 85% 和 93% ，而 对 应 的 液

态电解质的 光 电 转 换 效 率 均 下 降 到 初 始 值 的 80%
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以下。表 4 为 四 ( 十 二 烷 基 ) 氯 化 铵 和 四 ( 十 二 烷

基) 溴化铵凝胶电解质电池光伏性能的比较。

表 3 四( 十二烷基) 氯化铵和四( 十二烷基) 溴化铵对 MPN

的凝胶能力［66，67］

Table 3 Properties of tetradodecylammonium chloride and

tetradodecylammonium bromide in MPN［66，67］

gelator content( wt% ) Tgel ( ℃ )

tetradodecylammonium chloride 10 74
tetradodecylammonium bromide 10 75

表 4 ( a) 四( 十二烷基) 氯化铵和( b) 四( 十二烷基) 溴化铵

的凝胶电解质电池性能的比较［66，67］

Table 4 Comparison of photovoltaic performance parameters of

DSC with ( a ) tetradodecylammonium chloride and ( b )

tetradodecylammonium bromide［66，67］

cell J sc /mA·cm
－ 2 Voc /V FF η /%

liquid electrolyte 13. 59 0. 70 0. 67 6. 35

( a) 11. 53 0. 68 0. 64 5. 04

( b) 13. 22 0. 66 0. 61 5. 35

最近，Wu 等［68］在 MPN 基电解质中添加小分子

胶凝剂苯 胺 和 AlI3 制 备 了 准 固 态 电 解 质。苯 胺 和

AlI3 通过路易斯酸碱相互作用，同 时 起 到 胶 凝 剂 和

传导 离 子 的 作 用。同 其 他 准 固 态 太 阳 电 池 一 样，

AlI3 -苯胺 /MPN 准 固 态 太 阳 电 池 具 有 良 好 的 稳 定

性，且苯 胺 的 加 入 有 效 地 提 高 了 电 池 的 光 电 转 换

效率。
Yu 等［69］用环己烷甲酸-［4-( 3-十 八 烷 基 脲 基)

苯基］酰胺固化 MPN 基液态电解质，同时使用 C105
染料，获得了光电转换效率为 9. 1% 的 DSC。

Zhao 等［70］利用琼脂糖聚合物基体，1-甲基-2-吡
咯烷酮( NMP ) 作 为 溶 剂，TiO2 纳 米 颗 粒 作 为 填 料，

LiI / I2 为 氧 化 还 原 电 对，制 备 了 新 型 多 糖 凝 胶 电 解

质。当凝胶电解质中 含 2wt% 的 琼 脂 糖 量、2. 5wt%
的 TiO2 时，DSC 的光电转换效率为 4. 74%。
3. 3 有机小分子胶凝剂应用于离子液体电解质

2001 年，Kimizuka 等［71］ 利 用 糖 的 衍 生 物: β-D-
葡萄糖、α-环糊精、淀粉糖、琼脂 糖、葡 萄 糖 氧 化 酶、
糖化蛋白质作为小分子胶凝剂来固化具有醚结构的

离子液体 Me-Im-C2OC1 和 Me-Im-C1OC1 ，是 第 一 个

碳水化合物通过自组装固化离子液体的例子。
2002 年，Kubo 小 组［72］ 比 较 了 一 系 列 不 同 链 长

的 1-烷基-3-甲基咪唑碘( 烷基链长为 C3—C9 ) 的离

子液体电解质 ( 图式 7a ) 电池性能，选用了 1-己基-
3-甲基咪唑碘及 苄 氧 基 胶 凝 剂 ( 图 式 7b ) 制 备 了 凝

胶电解质电池。结果表明，使用凝胶电解质制备的

DSC 的光电 转 换 效 率 ( 5. 01% ) 略 高 于 对 应 的 离 子

液体电解质 DSC 的光电转换效率( 5. 00% ) 。85 ℃
老化 1000 h 后，凝胶电解质电池的光电转换效率基

本没有变化，相比离子液体电解质而言，表现出优良

的热稳定性能。

图式 7 ( a) 烷基咪唑碘和( b) 胶凝剂的分子结构［72］

Scheme 7 Molecular structure of ( a ) alkylimidazolium

iodide and ( b) gelators［72］

随后，Kubo 等［32］又对液态电解质、离子液体电

解质、液体凝胶电解质、离子液体凝胶电解质的光电

流变化进行了对比。研究表明，随离子液体烷基链

的增长，I3
－ 在电解质中的传导性 能 下 降，但 电 子 复

合时间也随之 增 加; 在 电 池 运 行 过 程 中，由 于 I2 的

升华，造成 I3
－ 减少，从而降低了电池的稳定性。

2006 年，Grtzel 小组［73］利用含量小于 1wt% 的

环己烷甲酸［4-( 3-十四烷基脲) 苯基］酰胺( 图式 8 )

能够使 γ-丁内酯及戊腈等极性溶剂凝胶化［74］ 的性

质，将其引入到 1-甲基-3-丙基咪唑碘和 1-乙基-3-甲
基咪唑 硫 氰 酸 盐 二 元 离 子 液 体 中，以 2wt% 的 胶 凝

剂含量，制备了二元离子液体凝胶电解质，其相转变

温度达 119 ℃ ，进一步组装的凝胶电解质电池获得

6. 3% 的光电转换效率，与对应离子液态电解质电池

一致。

图式 8 环己烷甲酸［4-( 3-十四烷基脲) 苯基］酰胺分子

结构［73］

Scheme 8 Chemical structure of cyclohexanecarboxylic

acid-［4-( 3-tetradecylureido) phenyl］amide［73］

2007 年，戴松 元 研 究 小 组［75］ 制 备 了 一 种 新 型

高效的准 固 态 电 解 质。电 解 质 组 成 为 1-甲 基-3-丙
基咪唑碘、苯并咪唑、碘和碘化锂，其中苯并咪唑作

为添加剂的同时，又起到了胶凝剂的作用，制备的准

固态太阳 电 池 未 优 化 的 效 率 为 3. 07%。研 究 还 对

不同含量的 苯 并 咪 唑 固 化 电 解 质 的 时 间 进 行 了 比

较，同时发现由于苯并咪唑在电解质凝胶过程中是

沿玻璃壁呈线性生长，这种性质有利于凝胶电解质
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浸润 TiO2 纳米多孔薄膜。

2009 年，Voss 等［76］ 通 过 含 量 为 1. 5wt% 的 12-
羟基硬脂 酸 固 化 1-己 基-3-甲 基 咪 唑 鎓 二-( 三 氟 甲

基磺酰) 亚 胺 离 子 液 体，制 备 了 性 能 良 好 的 准 固 态

电 解 质。 Li 等［77］ 以 1-甲 基-3-丁 基 咪 唑 碘

( ［Bmim］I) 为反应介质，通过原位聚合的方 法 将 纤

维素接枝到丙烯酸上，并将这种接枝纤维素作为胶

凝剂，制备了具有 7. 33 mS·cm － 1 高电导率的凝胶电

解质，获得 了 光 电 转 换 效 率 为 5. 51% 的 DSC。Tan
等［78］采用二( 4-辛酰基氨基苯基) 醚( BODE) 、二( 4-
辛酰基氨基苯基) 甲烷( BODM ) 和 2 '4-二 ( 辛脲苯)

( BOUT) 作为 胶 凝 剂 制 备 了 基 于［C4mim］PF6 的 离

子液体的凝胶电解质，并研究了其电化学性能。通

过循环伏安测试表明，凝 胶 电 解 质 在 － 3. 0—3. 0 V
范围内，具有良好的电化学稳定性; 利用阻抗谱分析

得到凝胶电解质的电导率与温度呈线性关系，符合

Arrhenius 公式。同时发现，离子液体的凝胶电解质

的电导率略低于离子液体电解质，这可能因为部分

咪唑阳离子与胶凝剂形成了氢键所致。
最近，Shan 等［79］将 DMBS( 图式 9 ) 作为小分子

胶凝剂，用 于 固 化 离 子 液 体 1-丁 基-3-甲 基-咪 唑 四

氟硼酸盐( ［Bumim］BF4 ) 。制备的凝胶电解质在室

温下的电导率为 2. 9 mS·cm － 1 ，对 应 的 凝 胶 电 解 质

电池的光电转换效率为 3. 63% ，与离子液态电解质

电池的 3. 83% 相近。进行 10 d 的稳定性实验后，凝

胶电解质电池的光电效率可以保持初始值的 86% ，

而离子液体电解质电池的仅为初始值的 58% ，表明

了凝胶电解质电池良好的稳定性。

图式 9 DMBS 的分子结构［79］

Scheme 9 Molecular structure of DMBS［79］

通常情况下，电解质的性能随胶凝剂含量的增加

而降低。2002 年，Mikoshiba 等［80］却发现四( 溴甲基)

苯固化的电解质中，随四( 溴甲基) 苯含量的增加，电

池的光电流也增加。作者认为这可能是由于凝胶电

解质和电极之间的界面传输电阻减小而引起的。
综上所述，将目前应用于准固态 DSC 中的主要

有机小分子胶凝剂及其制备的电池的电解质组成和

光电转换效率列于表 5 中。

表 5 含有不同有机小分子胶凝剂的准固态 DSC 的性能参数

Table 5 Photovoltaic performance of quasi-solid-state DSC with different low molecular mass organogelators

composition LMOG η /% ref

I2 ，DMPII，NMBI，MPN 1，3 : 2，4-di-O-dimethylbenzylidene-D-sorbitol( MDBS) 6. 1 64
I2 ，DMPII，NMBI，MPN 12-hydroxystearic acid 5. 36 65
I2 ，DMPII，NMBI，MPN tetradodecylammonium chloride 5. 04 66
I2 ，DMPII，NMBI，MPN tetradodecylammonium bromide 5. 35 67
I2 ，AlI3 ，MPN，et al aniline 5. 18 68

I2 ，DMII，NBB，MPN cyclohexanecarboxylic acid-［ 4-( 3-octadecylureido )

phenyl］amide
9. 1 69

I2 ，LiI，TiO2 ，NMP agarose 4. 74 70

I2 ， DMPII， NMBI， PMII， EMINCS， guanidinium
thiocyanate

cyclohexanecarboxylic acid-［ 4-( 3-tetradecylureido )

phenyl］amide
6. 3 73

MPII，I2 ，LiI BI 3. 07 75
Bmim，I2 ，et al cellulose 5. 51 77
［Bumim］BF4 ，I2 ，LiI，et al． DMBS 3. 63 79

4 总结与展望

染料敏化太阳电池具有成本低廉、制备工艺简

单等优点，作为一种低耗、环境友好型技术，具有广

阔的发展前景。但由于染料敏化太阳电池中普遍使

用的液态电解质中的有机溶剂易挥发，对电池密封

技术要求较高，使电池在长期工作过程中有性能下

降和使用寿命缩短的风险。为解决上述问题，固态

和准固态电解质被广大学者所研究。其中，准固态

电解质在解决液态电解质挥发和封装问题的同时，

其制备的准固 态 DSC 可 以 获 得 与 液 态 电 解 质 DSC
相近的 光 电 转 换 效 率。因 此，准 固 态 电 解 质 成 为

DSC 电解质的一个重要研究和发展方向。
准固态电解质的制备可以通过聚合物胶凝剂、

无机纳米颗粒以及有机小分子胶凝剂实现。其中有

机小分子胶凝剂种类众多、来源丰富，可以在较低含
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量下固化电解质，制备的凝胶电解质具有较好的电

化学性能，可获得具有良好光伏性能的 DSC。
目前，主要使用含有苯环、羟基、酰胺基 以 及 长

烷烃链结构的有机小分子胶凝剂对液态电解质进行

固化。虽然学者们对一些有机小分子胶凝剂的化学

成分和物理性质进行了研究，但目前所见文献中，可

以固化电解质的有机小分子胶凝剂的选择大多是经

过尝试与试验而得，并没有明确的规律可循，一些问

题仍没有得到解决: 一个可以固化有机溶剂的胶凝

剂应该具有怎样的分子结构; 胶凝剂在凝胶过程中

的组装与其自身结晶状态有何关系; 胶凝剂自组装

形式如何影响凝胶的成胶机制、热力学以及其他性

质。因此，进一步研究在凝胶过程中，胶凝剂的极性

和分子结构与有机溶剂极性的相关性及凝胶机理，

有助于深化有 机 小 分 子 胶 凝 剂 在 DSC 中 的 应 用 研

究。此外，设计合成功能性的有机小分子胶凝剂，对

提高 DSC 的光电转换效率及促进 DSC 的产业化发

展有一定的积极意义。
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