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摘要：介绍导电橡胶复合材料的渗流理论和量子隧穿效应两种导电机理。综述炭黑、石墨、碳纤维、碳纳米管、石墨

烯等碳材料与橡胶制备的导电复合材料的国内外研究进展。碳纳米管和石墨烯等新型碳材料可赋予橡胶复合材料更优

异的物理性能和导电、导热性能，为橡胶的功能化和多元化开拓了新的领域。多种碳材料并用可以降低填料添加量、提

高导电橡胶电导率，是导电橡胶复合材料的发展趋势。
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导电橡胶是在橡胶基体中添加一种或多种导

电填料（炭黑、石墨、金属颗粒等）制成的具有导

电功能的橡胶复合材料[1]。导电橡胶既具有导电

性能，还具有橡胶本身的高弹性和良好的密封性

能。由于电导率高，导电橡胶广泛应用于电磁屏

蔽[2-3]、吸波[4]和传感[5-7]等领域，已引起人们的极大

关注。如何减少导电填料的添加量，在获得高导

电性能的同时，保持橡胶的柔韧性和高弹性是制

备导电橡胶的关键。

常见的导电填料包括银[8]、铜 [9]、镀银玻璃微

珠[10-11]、镀银镍粉[12]等金属基填料以及炭黑[13]、石

墨 [14]、碳纤维 [15]和碳纳米管（CNTs）[16]等碳基填

料。金属导电填料的电导率高、价格昂贵、密度较

大，通常需要添加30～50份复合金属填料，才能获

得较高的导电性能。如此大的添加量会导致基体

材料的机械性能受到极大损伤。碳基导电填料具

有金属填料不具备的优点，如来源丰富、易形成导

电网络、不易氧化等，因此在工业生产中广泛地应

用。通常用于填充橡胶的碳基导电填料有炭黑、

石墨、碳纤维、CNTs和石墨烯。用碳基导电填料

填充橡胶不仅可以改善橡胶的导电性能，还可以

提高橡胶的耐老化性能和物理性能。

本工作介绍碳材料/橡胶导电复合材料的导

电机理，综述不同碳材料对复合材料导电性能的

影响，为研发高性能导电材料提供参考。

1 橡胶复合材料的导电机理

导电橡胶复合材料的导电机理主要包括宏观

的渗流理论和微观的量子隧穿效应。左哲伟等[17]

认为，导电橡胶复合材料中导电通路的形成是两

种机制组合的结果。

1. 1 渗流理论

Kirkpatrick首次提出渗流理论，该理论认为，

将导电填料添加到聚合物基体中，当导电填料颗

粒相互接触或颗粒间距足够小时，就可以在聚合

物基体中产生导电通路[18]。基于渗流理论，当导

电填料的添加量足够大时，复合材料就可以由绝

缘体转变为导体，在整个聚合物基体中形成互连

的导电网络。当复合材料受应变[19]和温度[20]等外

部环境刺激时，导电网络可能发生变化。

1. 2 量子隧穿效应

量子隧穿效应与渗流理论有很大区别。量子

隧穿效应认为，在导电复合材料中，由于导电填料

颗粒之间的电子在热运动时的迁移而实现复合材

料的导电，此种导电不依赖于导电填料颗粒之间

的相互接触。在大多数情况下，量子隧穿仅发生

在具有极微小距离的导电填料颗粒之间。
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实践证明，单一的传导理论并不能解释橡胶

复合材料在使用过程中的导电性能。

2 碳材料/橡胶导电复合材料的研究进展

2. 1 炭黑/橡胶导电复合材料

炭黑中的碳原子以六角平面结构排列，使炭

黑中的电子易在平面上传递和转移，致使炭黑的

电导率较高。采用炭黑制备的橡胶复合材料具有

一定的导电性能。

马晓兵等 [21-22]采用乙炔炭黑填充天然橡胶

（NR）、杜仲橡胶、丁腈橡胶（NBR）和三元乙丙橡

胶（EPDM）等，其电导率均高于普通炭黑填充的橡

胶复合材料的电导率；在不同橡胶基体中加入相

同用量乙炔炭黑时，NR和NBR作为基体的复合材

料的电导率大于EPDM作为基体的复合材料；NBR
作为基体的复合材料的拉伸强度大于EPDM和NR
作为基体的复合材料。

谢泉等[23-28]进行了大量研究，探讨了炭黑和石

墨等填料的含量[25]、温度[26]和老化条件[27]等对导

电橡胶性能的影响及其作用机理。分析认为，导

电橡胶的导电机理是渗流理论和量子隧穿效应的

共同作用，起主要作用的是接触导电（渗流理论），

量子隧穿效应起补充作用。

K. G. Princy等 [29]采用乙炔炭黑、灯法炭黑、

中超耐磨炉法炭黑3种不同的炭黑作为填料填充

硅橡胶，研究其电阻-温度特性。研究发现，不同

种类炭黑填充硅橡胶的电导率随温度的变化有所 
不同。

P. Ghosh等 [30]采用导电炭黑填充EPDM。研

究发现，导电炭黑在填充量为15～35份时达到渗

流阈值，导电炭黑的填充量对复合材料的密度、硬

度、拉伸强度和拉断伸长率有明显影响。

N. C. Das等 [31]采用炭黑填充乙烯-醋酸乙烯

共聚物、EPDM制备导电橡胶，研究加工工艺对复

合材料电导率的影响。结果表明：延长混炼时间

和提高密炼机转速，复合材料的电导率增大；延长

硫化时间，复合材料的电导率也会增大，最后达到

相对稳定值。

黄英等[32-33]采用不同种类炭黑添加到硅橡胶

中制备导电橡胶。研究发现：炭黑的粒径、表观密

度和比表面积不同，导电橡胶的渗流阈值也不相

同；炭黑粒径越小、表观密度和比表面积越大，导

电橡胶的渗流阈值越小，变化规律符合量子隧穿

效应理论模型。

刁广照[34]采用导电炭黑VXC-72和超导电炭

黑BP2000与甲基乙烯基硅橡胶共混制备导电橡

胶。结果表明，两种炭黑并用时，复合材料电导率

明显增大，但受炭黑添加量影响较大。

L. H. Wang等[35]采用炭黑填充硅橡胶制备导

电橡胶。结果表明，随着压力增大，硅橡胶电导率

呈现先增大后减小趋势，且临界压力随着炭黑的

添加量增大而提高。

焦冬生等[36]采用乙炔炭黑和白炭黑填充甲基

乙烯基硅橡胶。研究发现，导电橡胶的电导率随

着乙炔炭黑添加量的增大而增大，乙炔炭黑添加

量为30～40份时达到渗流阈值，电导率大于22. 2 
S·m-1。

张继华等[37]采用乙炔炭黑和甲基乙烯基硅橡

胶制备导电橡胶，乙炔炭黑添加量为45份时达到

渗流阈值，电导率为14. 75 S·m-1。研究发现，乙

炔炭黑在橡胶内部形成球簇和簇链两种结构，导

电通路增加，导电性能提高。

廖波等[38]分别采用碳纤维和炭黑填充硅橡胶

制备导电橡胶。研究表明，碳纤维和炭黑填充硅

橡胶均具有较好的导电性能。

张凯等 [39]采用高导电纳米炭黑填充硅橡胶

制备导电橡胶。研究发现，纳米炭黑添加量为

14～16份时，复合材料具有良好的导电性能和物

理性能。

X. L. Wu等[40]分别以炭黑和石墨为导电填料

制备了导电硅橡胶。研究发现：随着炭黑添加量

的增大，导电硅橡胶电导率增大；当石墨的添加量

一定时，随着石墨粒径减小，导电硅橡胶的电导率

逐渐增大。

卢军等[41]采用炭黑和铜粉共同填充硅橡胶制

备导电橡胶。研究表明，当炭黑质量分数为0. 4、
铜粉质量分数为0. 3时，导电橡胶的电导率最大。

卢军等[42]还采用炭黑和铝银粉填充硅橡胶制备了

导电橡胶，研究填料配比对导电橡胶导电性能和

压阻特性的影响。研究表明，当炭黑质量分数和
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铝银粉质量分数均为0. 3时，导电硅橡胶的电导率

最大。

S. Mondal等[43]采用导电炭黑VXC-72与氯化

聚乙烯熔融共混制成导电复合材料。研究表明，

当导电炭黑VXC-72的质量分数为0. 4时，导电复

合材料的电导率可以达到0. 379 S·m-1。分析认

为，氯化聚乙烯的极性基团能够增强基体与填料

间的极化作用，有利于二者间电子的迁移，从而增

大电导率。

2. 2 石墨/橡胶导电复合材料

石墨是具有二维结构的纳米填料，比表面积

较大。由于石墨具有片状结构，较少量添加就可

以在聚合物基体内形成比较完善的填料网络，对

聚合物具有较好的补强性能，从而被广泛应用于

导电复合材料。

雷海军等[44]采用镀镍石墨片填充硅橡胶制备

导电橡胶。研究发现，填充镀镍石墨片的硅橡胶

电导率可达到1 000 S·m-1以上。

邹华等 [45]采用镀镍石墨填充硅橡胶。研究

发现，当硫化温度为110 ℃、偶联剂用量为6份、硫

化剂用量为8份、镀镍石墨用量为200份、硅橡胶

用量为100份时，导电复合材料的电导率为3 333 
S·m-1且具有一定柔韧性。

R.Soltani等 [46]采用界面增容剂BYK-9067
和纳米石墨片填充硅橡胶。研究发现，纳米石墨

片质量分数为0. 3时，硅橡胶复合材料的电导率

最大。

向辉[47]采用镀镍石墨填充硅橡胶制备导电橡

胶。研究发现，镀镍石墨的粒径越大，导电橡胶的

导电性能越好，但物理性能下降也越明显。

2. 3 碳纤维/橡胶导电复合材料

碳纤维作为一维纳米填料，广泛应用于聚合

物材料的补强、导电和导热等方面。由于具有较

大的长径比，碳纤维在聚合物基体内可以相互缠

绕形成导电通路，因此较小的添加量就可以赋予

聚合物材料较好的导电性能。

K. P. Sau等 [48]制备短切碳纤维填充NBR和

EPDM复合材料。研究发现，随着温度升高，复合

材料的电导率降低，降低的速率取决于短切碳纤

维的添加量。

刘贵林[49]采用化学镀方式将铜和银分别镀在

碳纤维表面，制备碳纤维/铜和碳纤维/银两种导

电填料，并将其与硅橡胶复合制备导电硅橡胶。

研究发现：两种导电填料用量分别为0. 84和0. 78
份时达到渗流阈值；与碳纤维相比，碳纤维/铜和

碳纤维/银虽然提高了硅橡胶的导电性能，但却使

其物理性能降低。

左哲伟等[17]将碳纤维填充到硅橡胶中制备导

电橡胶。研究发现，随着碳纤维长度增大，导电橡

胶的渗流阈值减小。

Z. Song等 [50]采用镍涂覆的碳纤维（Ni/碳纤

维）填充硅橡胶，制备导电复合材料。研究表明，

当Ni/碳纤维用量为40份时，由于Ni/碳纤维取向

排列，导电复合材料的电导率达到63. 69 S·m-1。

P. Huang等[51]利用3D打印技术制备含碳纤维

的导电硅橡胶，研究触变剂蓖麻油对复合材料电

导率的影响。研究发现，当添加质量分数为0. 05
的蓖麻油时，碳纤维沿打印方向有序排列，复合材

料电导率为（14. 392±1. 234） S·m-1，垂直打印

方向碳纤维无规排列，电导率为（2. 135±0. 212）  
S·m-1。

2. 4 碳纳米管/橡胶导电复合材料

CNTs是一种新兴的纳米填料，独特的一维取

向结构赋予其很多特殊性能。CNTs具有远高于其

他材料的强度、导电、导热性能，广泛用于制备功

能聚合物复合材料。 
M. Jiang等 [52]采用偶联剂KH550表面改性的

CNTs填充甲基乙烯基硅橡胶，发现改性CNTs在橡

胶基体中分散均匀，且随着改性CNTs体积分数增

大，硅橡胶的电导率增大。

A. Das等[53]采用湿法工艺，以乙醇作为溶剂配

制乙醇-多壁碳纳米管（MWCNTs）溶液，并将其填

充到丁苯橡胶/顺丁橡胶并用胶（用量比为50/50）
中。研究表明：与未采用溶剂分散的MWCNTs填
充复合材料相比，湿法制备的导电复合材料渗流

阈值由7. 5份降至2份；当MWCNTs填充量为3份
时，导电复合材料的电导率为0. 1 S·m-1。

张玉刚等 [54]采用溶液共混法制备了含CNTs
的导电硅橡胶。研究发现，填充体积分数为0.25的
CNTs的导电硅橡胶的电导率可提高接近10个数
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量级。

S. Ata等 [55]采 用 超 长 单 壁 碳 纳 米 管（SG-

SWCNTs）制备导电氟橡胶。SG-SWCNTs可在

氟橡胶内部搭建长程的导电网络，且SG-SWCNTs
的长链结构对橡胶的可拉伸性具有保持作用。结

果表明，该导电氟橡胶具有较高的电导率（可达到

3 000 S·m-1），抗疲劳循环次数高达4 500。
L. C. Jia等[56]将SWCNTs的水溶液和天然胶乳

在蒸馏水中进行机械搅拌，制备SWCNTs/NR导电

橡胶。研究发现，填充质量分数为0. 1的SWCNTs
的导电橡胶电导率为131 S·m-1，扫描电子显微镜

分析结果表明，SWCNTs在NR表面形成多个彼此

连接的导电环，提高了NR的导电性能。

A. Krainoi等 [57]采用CNTs填充环氧化NR，利

用环氧乙烷与CNTs上的极性键之间的极化作用进

行键接复合。研究表明，当CNTs用量为2. 3份时，

复合材料达到渗流阈值，电导率达到0.001 S·m-1。

A. Capezza等[58]通过溶剂浇铸法制备CNTs或
还原氧化石墨烯（RGO）填充NR导电复合材料。

场发射扫描电子显微镜分析显示，两种纳米填料

均匀分散在NR中。研究发现，采用相同用量的

RGO或CNTs填充NR，CNTs/NR导电复合材料显

示出较高的拉断伸长率和电导率（10. 5 S·m-1）。

2. 5 石墨烯/橡胶导电复合材料

石墨烯是一种新兴的二维材料，碳原子以六

角形排列并相互连接，该结构使其具有非常高的

稳定性。石墨烯已成为物理、化学和材料领域的

热门研究课题。石墨烯具有较大的比表面积、优

异的导电性能和强度，具有广阔的市场前景。研

究人员通过在橡胶和其他基材中添加石墨烯，制

备了大量具有特殊功能的石墨烯复合材料。试验

表明，添加石墨烯的橡胶电导率显著提高。

L. Wang等[59]通过将聚乙烯亚胺、氢化丁腈橡

胶和氧化石墨烯逐层自组装制备导电橡胶，当层

数为30时，导电橡胶的电导率为0. 82 S·m-1。

B. Dong等 [60]通过溶液浇铸法制备NR-RGO
薄膜，当RGO的体积分数为0. 003 1时，混合膜达

到渗流阈值；当RGO的体积分数为0. 05时，混合

膜电导率达到49. 3 S·m-1，与氧化石墨烯相比，

RGO极大地提高了混合膜的电导率。

Y. Li等 [61]通过喷雾干燥法制备了石墨烯/

SBR纳米复合材料，该复合材料具有较好的导电

性能。当石墨烯质量分数为0. 15时，复合材料的

电导率达到219 S·m-1。这主要归功于石墨烯在

SBR中良好的分散，填料与橡胶两相结合较好，形

成了良好的三维导电网络。

由于石墨烯具有可制备气凝胶的特点，很多

科研工作者用石墨烯气凝胶作为橡胶基体中的导

电网络来提高电导率。C. Li等 [62]采用水热自组

装的方式，制备了具有三维石墨烯网络的石墨烯/ 
SBR纳米复合材料。研究表明：石墨烯/SBR/银

颗粒纳米复合材料中石墨烯的体积分数为0. 016 6
时，复合材料的电导率为512 S·m-1；由于石墨烯

与聚合物基体间的界面反应强，复合材料物理性

能较好。

Y. Li等[63]将聚合物基体填充到预先形成的三

维导电填料骨架，先将氧化石墨烯与银纳米线混

合，通过冷冻还原的方式制备气凝胶，成功构建具

有三维结构的导电网络骨架；再向其中填充聚二甲

基硅氧烷，制备了电导率为1 060 S·m-1的导电橡

胶，其中三维导电骨架材料体积分数仅为0. 007 6。
2. 6 并用碳材料/橡胶导电复合材料

大量研究表明，不同形貌的导电填料之间存

在协同效应，零维颗粒状的炭黑可以堆积成导电

团簇，一维的碳纤维和CNTs可以形成长的导电链，

二维的石墨片和石墨烯可以形成平面状的导电片

层，一维和二维的导电填料可以在零维导电颗粒

间起到桥梁作用，完善导电橡胶的导电网络，提高

导电性能。

陈克正等 [64]采用纳米导电纤维和导电炭黑

共同填充硅橡胶。研究发现，导电炭黑聚集体通

过纳米导电纤维的桥接，在纳米导电纤维之间提

供了导电连续性，二者共同提高了导电橡胶的电

导率。

刘卓典等[65]用炭黑和碳纤维作为填料制备了

导电硅橡胶。研究表明，在炭黑填充的导电橡胶

中添加短切碳纤维，导电橡胶的导电性能提高。

当碳纤维质量分数从0增大到0. 2时，导电橡胶的

电导率从0. 31 S·m-1提高到0. 917 S·m-1，这是

由于碳纤维不仅能够远程导电，还能桥接炭黑聚

集体，从而提高橡胶的导电性能。

Y. H. Tang等 [16]用2. 5份炭黑和1份CNTs共同
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填充合成橡胶（SR），以改善SR的导电性能和物理

性能。研究发现：CNTs和炭黑具有协同作用，添加

CNTs有效提高了SR的导电性能；与炭黑/SR相比，

炭黑/CNTs/SR的电导率提高了5倍。

丁雪娇[66]采用30份炭黑分别与900 ℃下热还

原的6份石墨烯和10份偶联剂改性的碳纤维并用，

制得的导电橡胶电导率分别为303和357 S·m-1；

采用30份炭黑、10份碳纤维和10份银颗粒共同填

充硅橡胶，制备了电导率为17 241 S·m-1的高导

电橡胶。

牟雪婷等 [67]用石墨和石墨烯作为填料制备

导电硅橡胶，并研究填料用量对硅橡胶电导率的

影响。结果表明，当填料用量为35. 5～41. 2份
时，填充1份的石墨烯可以提高复合材料的导电

性能。

宁南英等[68]用少量炭黑和CNTs共同填充甲基

乙烯基硅橡胶。研究发现，当质量分数为0. 018的
炭黑与质量分数为0. 012的CNTs并用时，复合材料

的电导率提高至0. 369 S·m-1，30%拉伸应变下的

电导率降低为未填充炭黑和CNTs橡胶的50%，10
次拉伸循环再回复后电导率为未填充炭黑和CNTs
橡胶的77%。

P. J. Xu等 [69]采用Marangoni界面自组装技术

制备了具有良好致密性的CNTs/石墨烯导电薄膜，

并将其作为纳米网络涂层涂敷在硅橡胶表面，制

备了透明的导电硅橡胶。

3 结语

导电橡胶已成为一种用途广泛的功能高分

子材料，目前炭黑已远远不能满足导电橡胶的需

求。CNTs和石墨烯等新型碳材料可赋予橡胶复合

材料更优异的物理性能和导电、导热性能，为橡胶

的功能化和多元化开拓了新的领域。采用新型碳

材料或多种碳材料复合，将成为导电功能化橡胶

材料的发展趋势。
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Abstract：Two kinds of conductive mechanism of conductive composites，percolation theory and 
quantum tunneling effect，were introduced. The research progress of conductive rubber composites prepared 
by using carbon materials as conductive fillers，such as carbon black，graphite，carbon fiber，carbon nanotubes 
and graphene，was reviewed. New carbon materials such as carbon nanotubes and graphene could provide 
rubber composites better physical properties，electrical and thermal conductivity，and opened up new fields 
for rubber functionalization and diversification. The combination of various carbon materials could reduce 
the amount of filler and improve the electrical conductivity of conductive rubber，which was one of the 
development trends of conductive rubber composites.
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