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[摘要 ] � 结合最新研究现状,简述了纳米结构聚苯胺的结构、掺杂特点及性质,并详细介绍了具有纳米结构聚苯胺的合成方

法.采用化学合成和电化学合成方法均可成功制备纳米级导电聚苯胺粒子.化学合成法主要包括各种软、硬模板法以及非模板

合成法.值得指出的是非模板合成法中的界面聚合法及快速混合反应法是获得大量的、形貌及尺寸可控的、高品质纳米结构聚

苯胺的简易新方法.
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Abstrac t: Based on the newest research of polyan iline, th is pape r summ aries the structures, properties, dop ing proper-

ties of nano-structured po lyan iline, and especia lly introduces the different synthesizing m ethods in deta i.l Conducting

po lyaniline w ith nanostruc ture can be successfully synthes ized by both chem ica l and e lectrochem ica l routes. Chem ical

route inc ludes var ious hard-o r so ft- tem plate synthesizing approaches and tem plate- freeme thods. It deserved to be po inted

out the inte rfacial po lym eriza tion and rapid-m ixed reaction a re new and facile temp la te- free approaches to ob tain la rge

scale and high-qua lity nano-structured po lyan iline w ith controllab le mo rpho log ies and sizes.
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� � 20世纪 70年代后期,具有导电性能的掺杂聚乙炔
[ 1]
的发现打破了高分子是绝缘体的传统观念, 产生

了以共轭高分子为基础的导电高分子学科. 自此,各种导电高分子材料 (聚苯胺、聚吡咯、聚噻吩等 )被大

量合成并深入研究,进而应用于高新技术领域.在这些导电高聚物中,聚苯胺又以其原料价廉易得、合成简

单、良好的稳定性及较高的导电性等优点而备受关注
[ 2, 3]

.近年来,对纳米结构聚苯胺,包括聚苯胺纳米纤

维
[ 4]
、纳米棒

[ 5]
、纳米管

[ 6 ]
等的研究已成为导电高分子研究的热点之一. 本文就国内外聚苯胺的研究现

状,概述了聚苯胺的结构、掺杂,着重介绍了纳米结构聚苯胺的合成方法及其优异特性.

1� 聚苯胺的结构

1987年, M acD iarm id提出了聚苯胺的苯式 � 醌式共存的模型 [ 7]
, 其化学结构表示如下:

其中, y值用于表征聚苯胺的氧化程度.根据 y值的不同, 聚苯胺存在多种形式, 如: 当 y = 1时的还原态聚

苯胺 ( Leucoem eraldine, LE) ,此分子结构中不存在醌式结构; 当 y = 0时的氧化态聚苯胺 ( Pernigran iline,
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PB) ,此分子结构中不存在苯式结构; 当 y = 0�5时的本征态聚苯胺 ( Emeraldine, EB ) ,此分子结构中既有

苯式结构又有醌式结构
[ 8]
. y值大小受聚合时氧化剂种类、浓度等条件影响. 还原态与氧化态聚苯胺均为

绝缘体,而本征态聚苯胺通过质子酸掺杂后具有电导性.

2� 聚苯胺的掺杂

在半导体化学中, �掺杂�是指在纯净的无机半导体材料中加入少量具有不同价态的第二种物质,从

而改变半导体材料中的空穴和自由电子的分布状态. 但导电聚合物的 �掺杂 �不同于无机半导体的 �掺

杂 �.在掺杂实质方面,无机半导体为原子的替代和镶嵌,而导电聚合物的掺杂则常伴随着氧化还原过程.

对于无机半导体,掺杂剂可以嵌入到其晶格中;而导电高分子经掺杂后主链会发生变形和位移,但是掺杂

离子不能嵌入主链中去,只能存在于高分子链与链之间.无机半导体掺杂后形成电子和空穴两种载流子;

而对于导电高分子,目前广为接受的载流子形式有孤子 ( so liton)、极子 ( po laron)、双极子 ( b ipolaron)、�-d-i

mer等,这些载流子与高分子链上共轭 �-电子紧密相关,而掺杂离子是作为对离子存在的.

从掺杂量上来看,导电聚合物的掺杂量很大,而无机半导体的掺杂量极低, 仅为万分之几. 另外, 在导

电聚合物中存在脱掺杂过程,掺杂 /脱掺杂过程是可逆的,而无机半导体通常无法实现可逆的脱掺杂
[ 9]

.

2�1� 聚苯胺的质子酸掺杂
聚苯胺与质子酸反应,电导率大大提高,再与碱反应则又变为绝缘状态,这即为质子酸掺杂和反掺杂.

M acD iarm id
[ 10 ]
提出了当用质子酸进行掺杂时,亚胺基 ( � N == )上的氮原子优先发生质子化,酸中的氢质

子与氮原子结合形成价电子离域到大分子结构中形成共轭大 �键, 使聚苯胺的导电性能提高. 为了解释

聚苯胺质子酸掺杂产物的结构,景遐斌等
[ 11]
提出了 �四环苯醌变体模型�, 化学式表示如下:

该模型由 3种芳环和两个氮原子组成,质子上的正电荷离域到聚苯胺的共轭链上,质子酸中的阴离子

成为对阴离子处于 Q附近.

2�2� 聚苯胺的其他掺杂
聚苯胺除了质子酸掺杂外,还可以进行 �光诱导掺杂 �、�离子注入掺杂�及 �电化学掺杂 �等. 光诱导

掺杂又称 �光助氧化掺杂�,是在特定波长的光照射下,使某物质释放质子作为聚苯胺的掺杂剂进行反应.

研究表明,该掺杂是聚苯胺涂层在金属表面能发挥防腐作用的原因之一. L i等
[ 12 ]
已通过紫外光加速 VC-

MAC( V iny lidene Ch loride andM ethy lAcry late)释放质子完成了聚苯胺的光诱导掺杂. 而使用 �离子注入掺

杂 �将 K
+
离子注入全氧化态聚苯胺中可以发生还原掺杂, 离子注入区呈现 n型半导体特性. 当有 40 keV

K
+
离子束注入后, 聚苯胺薄膜的电导率随着剂量的增加而迅速增加

[ 13]
. 在电极表面发生的共轭聚合物的

掺杂为电化学掺杂.通过改变电极电位使涂覆在电极表面的聚合物膜与电极之间发生电荷转移,即可完成

掺杂过程.电化学掺杂可以实现许多化学掺杂法无法实现的掺杂反应, 也可以通过控制聚合物与电极之间

的电位差来改变掺杂程度,且掺杂与脱掺杂是一个完全可逆的过程,该过程中无需除去任何化学产物
[ 9]
.

3� 纳米结构聚苯胺的合成方法

纳米结构聚苯胺的合成根据在反应过程中是否使用模板,一般可以分为 �模板合成 �和 �非模板合

成 �.由于在反应中使用模板的可溶性不同,又可将模板合成分为 �软模板合成 �和 �硬模板合成 �. 虽然模

板合成是制备一维纳米结构聚苯胺的常用方法,但由于操作繁琐、产量有限且需要分离模板等不足, 激发

了研究者探索无模板合成纳米结构聚苯胺的热情, 已先后研究出界面聚合法、快速混合反应、超声波参与

合成等不依赖于任何模板或表面活性剂即可完成反应的方法.

3�1� 硬模板合成

在反应体系中加入沸石
[ 14]
、多孔膜

[ 15]
、多孔氧化铝膜

[ 16-18 ]
等作为模板,使聚合反应发生在模板孔洞

中,实现微米 /纳米结构有序排列的方法叫做硬模板合成. 例如 Wu等
[ 14 ]
选用六边形硅铝酸盐分子筛
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MCM- 41为模板,吸附苯胺后浸入盐酸与过硫酸铵的混合液中, 反应制得了具有良好导电性的纳米结构

聚苯胺.另外, W ang等
[ 16]
以平均孔径为 200 nm的 AAO( AnodicA lum inum Ox ide)为模板, 先浸入预冷却的

含苯胺的盐酸溶液中,再加入含有过硫酸铵的盐酸溶液,反应合成了结构规整的有序聚苯胺纳米纤维.

硬模板合成可以通过调节模板的孔洞尺寸来改变得到产物的直径及长度,可控性较好,但由于需要分

离模板以及在分离时可能会破坏聚合物的纳米结构或形成额外的共聚结构而限制了其应用.

3�2� 软模板合成

向反应体系中加入表面活性剂
[ 19-21]
、液态结晶

[ 22 ]
、脱氧核糖核酸 ( DNA )

[ 23]
等结构导向分子参与聚苯

胺的自组装,从而得到纳米结构聚苯胺的方法叫做软模板合成,也称自组装方法. W an等在此方面进行了

大量的研究,提出了自组装合成纳米结构聚苯胺的方法,并指出在聚合过程中, 掺杂酸作为掺杂剂与苯胺

单体作用,且无需除去.萘磺酸
[ 24 ]
、樟脑磺酸

[ 25]
、水杨酸

[ 26 ]
等有机酸已被成功引入反应体系聚合得到了纳

米结构聚苯胺.

对比硬模板合成,该方法在反应中不必使用硬模板来实现产物纳米结构的有序排列, 反应结束后更不

必除去所加入的自组装导向分子,便可简单有效的合成出纳米结构聚苯胺. 所使用苯胺单体的浓度、苯胺

与氧化剂的比例及所选用的软模板等反应条件的不同均会影响一维纳米结构聚苯胺的形成.一般加入低

浓度的苯胺倾向于形成纳米管
[ 27 ]
或纳米纤维

[ 28]
,高浓度的苯胺反应后形成颗粒状聚苯胺.但是该方法在

反应中需要使用结构相对复杂、体积相对 �庞大 �的特殊功能性掺杂剂,可能会影响产物的结构及性能,且

不利于大规模的合成.

3�3� 界面聚合法

所谓界面聚合,即聚合物在互不相溶的水相 /有机相两相体系的静态界面上发生一系列的反应
[ 29 ]

.

Huang等从尼龙的合成这一典型界面合成的例子得到启发, 并通过仔细观察用化学氧化聚合生成的聚苯

胺产物的 SEM ( Scann ing E lectronM icroscope)图,发现有少量的纳米纤维存在, 于是推断聚苯胺在反应的

最初阶段生成的应该是纳米纤维,这些纳米纤维周围为未反应的苯胺单体和氧化剂,随着反应的继续进

行,先生成的纳米纤维为聚苯胺的二次生长提供了生长核, 最终形成了不规则的颗粒状产物.针对这一发

现, Huang等
[ 30]
采用界面聚合法做为抑制聚苯胺二次生长的有效途径.将苯胺单体溶于一个有机溶剂中

(如四氯化碳、苯、甲苯、二硫化碳等 ) ,氧化剂过二硫酸铵溶于酸性溶液中 (如盐酸、硫酸、高氯酸等 ), 在有

机相和水相之间形成界面.由于单体只在界面上与氧化剂接触并发生聚合反应, 且在界面形成的纳米纤维

具有亲水性,能迅速离开界面扩散至水相,这样就远离了发生反应的界面,避免了二次生长并有利于新的

纳米纤维在界面上生成,从而制得了具有良好纳米纤维结构的聚苯胺
[ 4, 31]

.

Goe l等
[ 32]
用界面法合成纳米结构聚苯胺时,发现在不同的时间生成了不同尺寸和形态的产物, 指出

虽然界面合成反应均生成一维纳米结构聚苯胺,但反应时间不同会显著影响获得产物的形貌,在实验中用

SEM和 TEM ( T ransm ission E lectronM icroscope)等手段验证了反应 24 h后得到的产物显示出良好的纳米纤

维结构.另外,生成的纳米纤维的尺寸和均一性受到所加入的酸及其浓度的影响, 用盐酸、樟脑磺酸、高氯

酸、其他酸 (包括硝酸、硫酸、4-甲苯磺酸 )掺杂制得的纳米纤维平均直径分别为 30 nm、50 nm、120 nm、30~

50 nm
[ 30]

.在强酸如盐酸和樟脑磺酸掺杂下,酸的浓度越低,最终产物中纳米纤维结构的聚苯胺含量越少.

在中强酸和弱酸 (如酒石酸 )掺杂下即使酸的浓度很大时也只产生纳米纤维和颗粒混合的聚苯胺.因此,

可以得出高浓度的强酸有利于聚苯胺纳米纤维的生成
[ 33]

.

通过界面法合成的纳米结构聚苯胺由于具有良好的孔隙结构和较大的比表面积等优点,为传感器的

制造提供了许多新的可能
[ 34 ]

.

3�4� 快速混合反应
界面反应只是简单的将初生成的纳米纤维结构聚苯胺与其二次生长分开, 而通过在反应初始阶段就

将反应物完全消耗的方法可以更为简便地制得纯的纳米纤维结构聚苯胺, 即 �快速混合反应 �� � � 将含有

氧化剂过硫酸铵的盐酸溶液,全部快速地倒入苯胺单体溶液中, 使它们快速混合, 并进行反应
[ 31]

. 在聚合

的开始,氧化剂分子与其周围的苯胺单体快速聚合形成纳米纤维而被完全消耗, 由于缺少反应物从而抑制

了聚苯胺的二次生长.

快速混合反应在不同的温度下均产生纳米纤维结构产物. 聚合时所使用溶剂的极性影响生成物的形
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貌.强极性溶剂与聚合物作用, 形成良好的一维纳米纤维产物,而在弱极性溶剂中,聚合物自身的相互作用

较强易形成不理想的致密的共聚物
[ 33 ]

.水被证明是合成聚苯胺纳米纤维的最好溶剂
[ 31]

.

Epste in等
[ 35]
用浓度足够低的苯胺单体进行普通氧化还原反应也制备出了聚苯胺的纳米纤维, 这与

上述方法通过抑制二次生长,得到纳米纤维结构聚苯胺有着相通的机理.

与界面聚合法相比较,快速混合反应同样可以在不同的反应物浓度、不同温度及不同掺杂酸的条件下

得到纳米结构聚苯胺,且合成更为简便.只是在反应中, 单体的浓度不宜过高、时间不宜过长,否则会发生

纳米纤维的团聚.快速混合反应机理的研究进一步解释了纳米纤维产物尺寸、性状的不同, 对于合成其他

纳米结构导电聚合物提供了重要的启示.

3�5� 电化学聚合法
上述方法均利用了反应体系中化学聚合法得到纳米结构聚苯胺,若在聚合反应中引入电能,也可使苯

胺在阳极上聚合直接生成粘附于电极表面的聚苯胺薄膜或沉积于电极表面的聚苯胺粉末, 这就是近几年

发展起来的电化学聚合法. L iu等
[ 36]
利用三步电化学沉积法,得到了排列有序,直径小于 100 nm的聚苯胺

纳米阵列.在反应开始,采用较大电流密度,产生沉积于电极表面的聚苯胺成核点,然后分两步降低采用的

电流密度,在这些成核点上便沉积出了粒径均匀的纳米结构聚苯胺. Tang等
[ 37]
利用脉冲恒电位法 ( pu lsed

potentiostatic method)也合成出了聚苯胺纳米粒子.在反应的三电极体系中, A g /AgC l电极做参比电极,铂

电极为对电极,高度有序的热解石墨为工作电极,插入到苯胺 ( 1mmol /L )和高氯酸 ( 1 mol /L )混合液中,电

压由 - 0�2V升至 + 0�9V,进行 10~ 100ms的脉冲极化后再降回 - 0�2V,重复 3次便得到了纳米结构聚

苯胺.

电化学聚合法设备简单,条件可控, 可一步完成掺杂,只是由于受到电极面积的限制, 不利于大量生

产.

3�6� 其他聚合方法
除了上述几种生成纳米纤维结构聚苯胺的方法外, 已报道的还有在反应中联合使用软模板与硬模板

的方法
[ 38]
以及种子聚合法

[ 39]
.前者在实验中是将作为硬模板的氧化铝浸入到已加入的软模板 � � � 萘磺

酸的苯胺溶液中后再放入氧化剂.所使用的软硬模板的不同会影响聚苯胺纳米纤维和纳米管的形成,通过

改变聚合时间可大致调控纳米尺寸的大小.后者是在化学氧化聚合时加入少量纳米纤维物质 (如 20 nm的

碳纳米管或 15 nm的 V2O5纳米纤维 )作为 �种子 �,利用其诱导作用合成纳米纤维聚苯胺.

在反应体系中引入射线辐照及超声波等均有助于产生纳米纤维聚苯胺. L i
[ 40]
等人在聚合时利用 �光

辅助装置�, 在紫外光的照射下,合成了纳米结构聚苯胺. Jing
[ 41, 42]

等人在普通聚苯胺合成中引入了超声手

段也成功制备了聚苯胺纳米纤维.

4� 纳米结构聚苯胺的性质

4�1� 导电性质
� � 纳米结构聚苯胺属于共轭高分子材料,其共轭链上的 �电子较为活泼, 易离域形成自由电子,且分子

链间和链内 �电子轨道重叠,可以形成导电能带作为自由电子转移和跃迁的通道,因而具有导电性.

Long等
[ 43, 44]

对聚苯胺纳米管的导电机制进行了深入的研究, 指出变程跳跃机制 ( variable range

hopp ingmode l)与隧道穿透机制 ( tunne ling model)共同作用于传导过程. 即在纳米管中, 载流子的传导是变

程跳跃起主要作用,其传导受费米能级附近的定域态之间的电子跳跃控制, 而在纳米管之间载流子的传导

是隧道穿透机制起主要作用,是电子传导的过程.

聚苯胺纳米纤维、纳米管、纳米棒等具有与用普通方法制备的无规则颗粒状聚苯胺相同的主链结构,

但却具有不同的性能. M artin等
[ 45]
对聚苯胺的纳米管电导率进行了研究, 认为由于聚苯胺纳米管的分子

结构更规整、排列更有序,其电导率更高. 且随着聚苯胺纳米结构的直径增大,其电导率会减小
[ 46 ]

.这是因

为随着直径的增大, 在纳米管中分子链中有序排列层比例减少, 则相应的电导率便随之降低
[ 47]

. Long

等
[ 48, 49 ]

对纳米结构聚苯胺进行了大量的实验, 研究表明, 通过提高反应时质子酸的酸性和浓度等手段,直

接或间接的增大聚苯胺主链上的极化子密度也能减小产物的电阻率.苏碧桃等
[ 6 ]
测定了磷酸掺杂的聚苯

胺纳米管的电导率为 0�35 S /cm,比本征态聚苯胺的电导率提高了约 6个数量级,但由于所测样品为压制
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的聚苯胺粉末,其管间存在绝缘空隙,导致了所测数值远低于单根聚苯胺纳米管的电导率.

4�2� 光谱特性
苏碧桃等

[ 6]
对合成的聚苯胺纳米管进行了光谱特征分析.通过对比磷酸掺杂的聚苯胺与本征态聚苯

胺的红外光谱图,可以看出,质子酸掺杂后,分子链上产生了诱导效应及其共轭效应, 两种效应一起作用使

基团振动频率下降,吸收峰向低波数方向移动,且醌式结构的 C= = C振动吸收峰位移较大,说明质子酸

主要掺杂于醌式氮原子上.由其紫外吸收光谱图可知, 对比本征态聚苯胺,酸掺杂制得的纳米结构聚苯胺

对应于分子链上 �- �* 跃迁的吸收峰发生红移, 说明聚苯胺纳米管中分子排列更规整有序, 相邻分子间

有较强的作用.陈挺等
[ 50]
对用快速反应制备得到的纳米结构聚苯胺也进行了红外和紫外光谱分析, 其数

据也说明了这一变化趋势.

4�3� 表面积
纳米结构聚苯胺的表面积随着纳米纤维直径的减小而增大.高氯酸、樟脑磺酸及盐酸掺杂的聚苯胺纤

维平均直径分别为 120、50、30 nm,其 BET表面积分别为 37�2、49�3、54�6m
2
/g

[ 30]
.

5� 结 � 语

纳米结构聚苯胺作为具有多孔性、小尺寸、大表面等诸多优异性能的一种新型导电高分子材料, 在科

学研究及实际应用中引起了人们的广泛兴趣. 其结构、合成、性能等方面已被研究,但在控制其纳米粒径及

加工性等方面还需要做进一步的探索.随着人们认识水平及研究开发技术水平的提高,纳米结构聚苯胺必

将在其应用领域发挥更大的作用.
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