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导电高分子聚苯胺研究进展 3
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　　摘要　　综述了导电高分子聚苯胺的研究进展 ,介绍了聚苯胺结构与性能的关系及其光、电特性产生的机理 ,详

细介绍了聚苯胺的掺杂改性和聚苯胺薄膜制备方面的研究进展 ,简要介绍了聚苯胺在传感器件等方面的应用研究。

指出了聚苯胺研究中存在的问题 ,并对聚苯胺研究的前景进行了展望。
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CAO Feng , L I Dongxu , GUAN Zisheng

(College of Materials Science and Engineering , Nanjing University of Technology , Nanjing 210009)

Abstract　　In this paper the progress in study on conducting polymer polyaniline ( PANI) is reviewed. The

st ructure and properties of PAN I and the mechanism of it s elect rical and optical behaviors are presented. The doping of

PAN I and the preparation of PAN I film are int roduced in detail. And the application of PAN I as sensor is also summa2
rized in this paper. The difficult and the future of the PAN I′s research are shown in this paper.
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0　前言

导电高分子是指经化学或电化学掺杂后可以由绝缘体向导

体或半导体转变的含π电子共轭结构的有机高分子的统称。从

碘掺杂的聚乙炔 ( PA)被发现至今 ,陆续被发现的导电高分子有

聚苯胺 ( PAN I) 、聚吡咯 ( PP Y)、聚噻吩 ( PT) 、聚二乙炔 ( PDA)、

聚苯乙炔 ( PPA)等。由于具有不同于一般高分子材料的电性能

和光性能 ,以及不同于金属和无机材料的机械和加工性能 ,导电

高分子正逐渐成为材料研究的一个新热点。在众多导电高分子

中 ,聚苯胺由于原料易得、合成简便、耐高温及抗氧化性能良好

等优点而受到广泛的关注 ,是目前公认的最具有应用潜力的导

电高分子材料之一。除突出的电学性能外 ,聚苯胺还具有特殊

的光学性能 :较大的三阶非线性光学系数 ,独特的掺杂机制 ,优

异的物理化学性能 ,良好的光、热稳定性 ,使得聚苯胺在光学材

料研究领域也正逐渐受到重视 [1～4 ]。

1　聚苯胺的结构与性质

其中 y表示氧化2还原程度。氧化度不同的聚苯胺表现出不同
的组分、结构、颜色及电导特性 ,如从完全还原态 (Leuco2em2

eraldiline , LB y = 1)向完全氧化态 ( Pernigraniline , PB y = 0)转

化的过程中 ,随氧化度的提高聚苯胺依次表现为黄色、绿色、深

蓝、深紫色和黑色。不同氧化态中 ,完全还原态 (LB)和完全氧

化态 ( PB)都是绝缘体 ,只有氧化单元数和还原单元数相等的中

间氧化态 ( Emeraldiline , EB y = 0. 5)经质子酸掺杂后才可以成

为导体。聚苯胺的电活性源于分子链中的π电子共轭结构 :随

分子链中π电子体系的扩大 ,π成键态和π3反键态分别形成价

带和导带 ,这种非定域的π电子共轭结构经掺杂可形成 P型和

N型导电态。不同于其他导电高分子在氧化剂作用下产生阳离

子空位的掺杂机制 ,聚苯胺的掺杂过程中电子数目不发生改变 ,

而是由掺杂的质子酸分解产生 H +和对阴离子 (如 Cl - 、SO2 -
4 、

PO3 -
4 等)进入主链 ,与胺和亚胺基团中 N原子结合形成极子和

双极子离域到整个分子链的π键中 ,从而使聚苯胺呈现较高的

导电性 [5～7 ]。这种独特的掺杂机制使得聚苯胺的掺杂和脱掺杂

完全可逆 ,掺杂度受 p H值和电位等因素的影响 ,并表现为外观

颜色的相应变化 ,聚苯胺也因此具有电化学活性和电致变色特

性 [8 ,9 ]。

除化学掺杂外 ,光激发和电子器件注入也能改变聚苯胺中

载流子的浓度 ,这种情况下 ,由于电子和声子的相互作用 ,聚苯

胺会表现出一些特别的光电性能 ,如实验中观察到的光诱导吸

收、光诱导漂白和光致发光等 ,表明其具有很强的非线性光学效

应。聚苯胺的三阶非线性光学效应主要来自载流子自定域而形

成的激子传输 ,并且主要依赖于掺杂度、聚合条件以及主链的构

相和取向、共轭长度、取代基种类等 ,不同的氧化态和掺杂度的

聚苯胺具有不同的三阶非线性光学系数 [10 ,11 ]。
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2　聚苯胺的性能改善

2. 1　聚苯胺的掺杂
聚苯胺的电导率掺杂前后相差近 10个数量级 ,而许多特殊

的光学性质也受掺杂度影响 ,因此掺杂一直是聚苯胺研究中的

重点。能够提供较高 H +浓度的浓盐酸、浓硫酸等无机强酸是

过去研究中常用的掺杂剂 ,而随着对聚苯胺研究的深入 ,樟脑磺

酸 (CSA)和十二烷基苯磺酸 (DBSA)等有机酸由于在提高电导

率和改善掺杂聚苯胺溶解性等方面表现出的良好潜力 ,正在逐

渐取代无机强酸。Majidi 等 [12 ]在对樟脑磺酸掺杂的聚苯胺研

究中 ,通过圆振二色性光谱的观察 ,证明聚苯胺在有机酸掺杂时

具有对映选择性 ,随樟脑磺酸中不同位置阴离子的参与 ,会优先

产生单螺旋的聚合物链。Namazi [13 ]在实验中制备了樟脑磺酸

掺杂的聚苯胺/聚氯乙烯混合物 ,利用循环伏安法测定了该混合

物的渗透阙值 ,并利用光学显微镜和傅立叶变换红外光谱分别

表征了该混合物的形貌和结构。随着电化学表面等离子共振仪

( ESPR)和电化学石英微天平 ( EQCM)等技术的应用 ,聚苯胺掺

杂研究正逐步从定性走向定量 ,Baba [14 ]和 Damos[15 ]分别在实

验中利用 ESPR和 EQCM技术研究掺杂聚苯胺纳米薄膜的光

学特性 ,获得了聚苯胺薄膜电致变色特性的相关数据 ,证明了掺

杂聚苯胺纳米薄膜的光学行为严格遵循 Sauerbray方程 ,并在

薄膜中质子电导占优势时表现显著。

除质子酸掺杂外 ,对纳米金属颗粒和高价金属盐等无机材

料在聚苯胺中的掺杂研究也正受到广泛关注。Pethkar 等 [16 ]通

过电化学聚合的方法制备了 CdS纳米颗粒掺杂的聚苯胺复合

薄膜 ,并利用吸收光谱、光致发光谱、XRD 和 TEM 等手段对

CdS颗粒在聚苯胺薄膜中的分散情况进行了表征和研究。马锡

英等 [17 ]利用层层自组织的方法制备了 CdS纳米晶掺杂的磺化

聚苯胺复合薄膜 ,研究了 CdS纳米晶量子效应对聚苯胺薄膜光

学特性的影响。Kulesza [18 ]和 Azevedo [19 ]分别制备了高铁酸镍

盐和高铁酸银盐掺杂的聚苯胺复合薄膜 ,并考察了所制备薄膜

的光学性能 ,通过紫外2可见2红外光谱和循环伏安法测试表明 ,

经掺杂的聚苯胺复合薄膜具有良好的光活性。在电磁波吸收材

料方面 ,碳纳米管掺杂的聚苯胺为光学透明吸波材料的研制提

供了可行的途径。纪建超等 [20 ,21 ]在实验中研究了碳纳米管掺

杂的聚苯胺的光电性能 ,通过对材料的光学、电学、电磁参数以

及电磁屏蔽性能的测试表明 ,碳纳米管的掺入可以有效地提高

聚苯胺材料的电性能 ,但对光性能有着相反的影响。Ferrer2
Anglada等 [22 ]也研究了单壁碳纳米管掺杂的聚苯胺薄膜的光学

性能和导电性能 ,并尝试通过优化反应条件制备了光学透明的

聚苯胺薄膜。

2. 2　聚苯胺薄膜的制备
聚苯胺粉末只能溶于甲基吡咯烷酮 (NMP)、二甲基甲酰胺

(DMF)、二甲基亚砜 (DMSO)、氯仿等特殊的有机溶剂中 ,掺杂

后的聚苯胺更是不溶不熔 ,严重制约了聚苯胺的应用 ,因此 ,众

多学者都致力于改善聚苯胺可操作性 ,而直接制备聚苯胺薄膜

可以有效地避免这一问题。中科院化学所的万梅香等 [23 ]尝试

在反应体系中插入基片原位浸渍聚合制备聚苯胺薄膜 ,并系统

研究了基片、反应温度、氧化剂和掺杂剂等因素对薄膜光、电性

能的影响 ,以及薄膜的生长机理和结构组成 ,所制备的透明聚苯

胺薄膜的室温电导率和 450～650 nm波长范围透光率分别达到

5 S/ cm和 80 %。电化学聚合 [24 ,25 ]和气相沉积 [26 ,27 ]是目前研究

较为广泛的另两种聚苯胺薄膜制备方法。通过在电化学聚合中

选择不同的电解质和在不同的基底材料上进行气相沉积 ,可以

制备出不同结构和性能的聚苯胺薄膜 ,所制备的聚苯胺薄膜在

光学吸收、气敏传感、磁性存储等领域有着良好的应用前景。除

上述方法外 ,许多新方法也正被应用于聚苯胺薄膜的制备 , Pa2
terno等 [28 ]利用低压冷等离子体技术制备了聚苯胺薄膜 ,这种

技术可以在反应前后较好地保持各组分的结构。而 Guan

Fei [29 ]利用纳米/微米复模成型技术在硅基片上制备了具有微

结构阵列的聚苯胺薄膜。Vulpe [30 ]则在研究中提出在热离心场

中通过旋涂的方法制备聚苯胺薄膜 ,并利用该方法制备了聚丙

烯氰/聚苯胺的纳米复合薄膜 ,聚苯胺纳米颗粒在聚丙烯氰基底

上排列成微米线 ,这种类似的衍射光栅结构对频率在 1k Hz～

0. 2 GHz的电磁波表现出很强的衰减作用。

除了直接制备聚苯胺薄膜 ,通过与其他高分子材料复合成

膜也是改善聚苯胺可操作性的有效途径之一。Gangopadhyay

等 [31 ]研究了聚苯胺/聚乙烯醇 ( PVA)复合薄膜的制备 ,通过在

聚乙烯醇中合成和分散聚苯胺可以方便地制得聚乙烯醇/聚苯

胺的复合薄膜。制得的复合薄膜很好地结合了聚乙烯醇和聚苯

胺各自的优点 ,表现出良好的机械性能、可操作性、导电性以及

微波防护性能。Leyva等 [32 ]研究了聚苯胺与苯乙烯2丁二烯2苯
乙烯 (SBS)三段共聚物的复合膜。该复合膜既具有较高的导电

性同时也保持了良好的成膜性。Al2Attar 等 [33 ]研究了樟脑磺

酸掺杂的聚苯胺/聚甲基丙烯酸甲酯复合膜的光学特性。该复

合膜的光学透射吸收系数随樟脑磺酸掺杂量的变化而线性变

化 ,在聚合物发光二极管 ( PL ED)中具有良好的应用前景。Rin2
con[34 ]则制备了聚苯胺/富勒烯的复合 Langmuir2Blodgett 膜

(LB膜) ,并研究了其电学和光学特性。

3　聚苯胺的应用

聚苯胺在不同氧化态和掺杂度间转变的同时 ,其颜色、电导

率、透光率等性质也随之发生变化 ,这一特性展现了聚苯胺应用

于传感器件方面的广阔前景 ,也为该领域众多的研究奠定了基

础。Lindfors等 [35 ]研究了纳米聚苯胺颗粒用于 p H 的测量 ,纳

米颗粒的使用消除聚苯胺在 p H测量中通常存在的滞后现象 ,

能够在减少聚苯胺用量的同时缩短反应平衡所需的时间 ,当

p H为 7～8时聚苯胺纳米颗粒的测量精度可达到 0. 2 ,当 p H

为 8～10. 5 时精度可达到 0. 1。Nicho 等 [36 ]在研究中将聚苯

胺/聚甲基丙烯酸甲酯的复合涂层材料用于低浓度氨气的探测 ,

根据复合材料的不同电导率可探测氨气的极限浓度在 (10～

4000) ×10 - 6范围内。而当氮气充入后 ,复合涂层的电导率和透

光率可以迅速恢复到初始状态 ,从而实现循环使用。在此基础

上 ,他们还对这一过程的动力学进行了研究 [37 ]。Laranjeira

等 [38 ]则研究了聚苯胺的变色特性用于γ辐射的探测 ,并通过对

接受不同剂量辐射的聚苯胺薄膜的紫外2可见吸收光谱测定 ,确

定了辐射剂量与吸收光谱之间的函数关系。除了用于传感器件

的研究外 ,聚苯胺在其他许多领域的应用也得到广泛的研究 ,

Bormashenko等 [39 ]研究了将聚苯胺薄膜用于红外光学器件表

面涂层。Massari [40 ]制备了二维的聚苯胺结构阵列 ,用于响应

化学反应和电化学反应的衍射光栅。Eduardo [41 ]利用聚苯胺和

聚乙烯醇制备了用于光学记录的复合涂层材料。Roussel [42 ]研
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究了利用聚苯胺良好的电光转换效率 ,将聚苯胺薄膜用于聚合

物分散液晶显示器件中的驱动电极。

4　结束语

作为最具有应用潜力的导电高分子之一 ,聚苯胺从被发现

之初就受到了广泛的关注 ,经过 20多年的研究 ,在其掺杂机理、

合成方法和性能改善等方面已经取得了丰富的成果 ,在实际应

用领域也已经开展了众多有益的尝试 ,并取得了一定进展。但

是 ,聚苯胺的应用潜力至今仍未完全发挥开来 ,大部分研究成果

还仅仅停留在实验室阶段 ,以聚苯胺材料为基础的产品更是鲜

有报道。归根到底 ,聚苯胺难以加工的特性仍是造成这一状况

的主要原因。通过制备聚苯胺薄膜和聚苯胺复合材料的方法虽

然从理论上提出了一条可行的途径 ,但要根本解决这一问题 ,并

使聚苯胺走向实际应用 ,仍需要更多的努力和探索。一方面 ,随

着对聚苯胺性能机理研究的深入 ,从分子结构水平进行的改性 ,

将成为从根本上提高聚苯胺可加工性能的方法之一 ,而目前对

聚苯胺的改性研究也正为可溶性聚苯胺的合成积累着宝贵的经

验 ;另一方面 ,随着各种新加工技术的不断引入 ,对于传统材料

加工局限的突破 ,将成为间接解决聚苯胺应用困难的另一种方

法 ,现在广泛研究的聚苯胺薄膜制备正为这一研究方向奠定基

础。我们相信 ,随着对聚苯胺研究的不断进步 ,这种独特的导电

高分子材料必将全面展现出其独特的魅力 ,成为功能材料研究

的一颗新星。
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