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  摘要:本文综述了利用多种不同的天然生物分子如蛋白质(包括酶和氨基酸)、糖类、核酸、多巴胺和柠檬汁

等为模板合成导电聚苯胺的研究进展。本文首先介绍了这些天然生物分子对产物聚苯胺的手性、导电率、形态

以及其它方面性质的影响,归纳了利用天然生物分子合成导电聚苯胺的研究进展,然后分析了导电聚苯胺合成

过程中面临的问题并对该领域的未来发展进行了展望,以期为制备性质优良和环境友好的新型导电聚苯胺材

料提供有益的参考。

  关键词:聚苯胺;
 

天然生物分子;
 

导电率;
 

研究进展

1 引言

20世纪70年代,科学家们发现掺杂碘的聚乙炔具有金属的特性,这一发现打破了有机聚合物都是

绝缘体的传统观念,开创了导电聚合物的研究领域,使得世界范围内导电聚合物的研究得以迅速发展。
导电聚合物不仅具有较高的电导率,而且具有光导电性质、非线性光学性质、发光和磁性能等,在很多方

面都有广泛的应用。在众多聚合物中聚苯胺(Polyaniline,PANI)由于具有良好的环境稳定性以及易于

合成等特点而备受关注。
传统的聚苯胺的合成方法主要为化学法,包括电化学法、二次掺杂法、原位化学氧化聚合法、模板法、

自组装法等[2~5]。原位化学氧化聚合法是把化学氧化剂直接加入到苯胺溶液中,使苯胺发生氧化聚合反

应。相比于原位化学氧化聚合法,电化学聚合过程无氧化还原剂加入,但电化学法只适宜合成小批量的

聚苯胺。模板聚合法是苯胺单体通过酸和基底相互作用,使其优先在分子模板上排列聚合,从而制备不

同形态的聚苯胺。模板法分为软模板和硬模板两种,其中软模板法的模板可以通过水或者甲醇洗涤除

去,但是这种方法对合成的PANI难以进行有效控制。硬模板法则是利用模板的表面形状作为模型,在
模板中加入苯胺单体进行聚合,然后将模板除去,从而制备不同形貌的PANI。自组装法是将手性有机

酸引入反应体系,其与苯胺作用生成的盐作为微观结构的媒介,可以起到“类模板”和自掺杂作用。二次

掺杂法是指将本征态聚苯胺溶于特定的有机溶剂中,该方法广泛应用于手性聚苯胺膜的制备。在这些

PANI的化学合成方法中大多使用了强酸或者大量的有机溶剂,会向环境中排放腐蚀性酸性废物及其它

有害成分,对生态系统造成了不利影响,所以能够减少环境污染的合成路线亟待建立。
研究表明,天然生物分子可以用来辅助合成导电聚苯胺。相较于传统的化学试剂,生物分子不但来

源广泛、绿色友好,而且其天然存在的手性结构对聚苯胺的合成具有极大的应用价值。例如,手性导电聚

合物因其在材料科学、化学和生物传感器、催化、制药、对映选择性分离等领域的潜在应用而备受关注[6],
但是所需的手性单体的制备过程繁琐、化学手性掺杂诱导剂价格昂贵,而存在手性结构的生物分子如蛋

白质、氨基酸等能够代替化学手性试剂[7~9]。另外生物分子的参与使得聚苯胺的其它性质,如形态、手
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性、生物相容性、稳定性等方面能够同时得到改善或提高,因此利用生物分子合成聚苯胺的反应路线极具

有广阔的应用前景。

1.1 氨基酸

氨基酸是天然的手性物质,Zhang等[10]使用含有丙氨酸和其它氨基酸的溶液来聚合纳米棒状的聚

苯胺(见图1)。不同氨基酸存在时合成的纳米棒的内径不同,在分子量较小的氨基酸溶液中PANI纳米

管的内径在15~31nm范围内,而在分子量较大的氨基酸溶液中PANI纳米管的内径约35~80nm。用

此方法所获得的聚苯胺是一种高表面积纳米管,因而提升了聚苯胺纳米管的应用潜能。随后,Li等[11]在

L-苯丙氨酸饱和溶液中合成了具有片状、球形和海胆样形态的手性聚苯胺。实验发现,L-苯丙氨酸与苯

胺的摩尔比对形态至关重要。当L-苯丙氨酸/苯胺的摩尔比为0.25或0.5时,合成的PANI具有片状形

态和光滑的表面,这些片状以花朵状结合在一起(见图1B)。这些具有特定形态的手性PANI,尤其是类

似海胆的手性PANI,可用作对映选择性传感的电位传感器。

图1 A.
 

利用丙氨酸等氨基酸合成纳米棒状聚苯胺的SEM图像[10];B.
 

利用L-苯丙氨酸饱和溶液合成手性聚苯胺[11]

Figure
 

1 A.
 

SEM
 

images
 

of
 

doped
 

PANI
 

nanotubes
 

formed
 

from
 

the
 

reaction
 

of
 

APS
 

with
 

aniline
 

in
 

the

presence
 

of
 

the
 

amino
 

acids[10];
 

B.
 

SEM
 

images
 

of
 

PANI
 

doped
 

by
 

l-phenylalanine[11]

Gao等使用碱性氨基酸L-赖氨酸或L-精氨酸作为掺杂剂和pH缓冲剂,制备得到了具有矩形或圆形

横截面的聚苯胺纳米管和空心微球[12]。该研究通过简单地调节碱性氨基酸掺杂剂的浓度,不需要任何

外来模板或表面活性剂,就能够可控地产生具有不同形态的PANI微纳米结构。该方法为选择性合成具

有不同形貌的PANI微观结构提供了一种新途径,并为聚合过程提供了新的视角。

图2 不同浓度碱性氨基酸作为掺杂剂和pH缓冲剂,制备具有:

(a)圆形横截面纳米管;(b)空心微球;(c)圆形横截面纳米管;(d)矩形截面纳米管的聚苯胺[12]

Figure
 

2 The
 

SEM
 

images
 

ofPANI
 

microstructures
 

under
 

different
 

concentration
 

of
 

reactants:
 

(a)
 

nanotubes
 

with
 

circular
 

cross
 

section;
 

(b)
 

hollow
 

microspheres;
 

(c)
 

nanotube
 

with
 

circular
 

cross
 

section
 

and
 

(d)
 

nanotubes
 

with
 

rectangular
 

cross
 

section[12]
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1.2 酶

近年来,酶促法合成聚苯胺的研究越发普遍和深入。与化学方法相比,酶促方法的优点在于能够在

常温条件下进行合成而不产生有毒的副产物。Sahoo[13]和邹飞雪等都使用辣根过氧化物酶进行酶促反

应,其中邹飞雪等[14]以琥珀酸二(2-乙基己基)酯磺酸钠(AOT)胶束为模板,一步法合成得到了手性聚苯

胺。如图3所示,在一定程度上,导电PANI的量随AOT浓度的增加而增加。AOT在聚合过程中起着

双重作用,既充当模板又充当分散剂,与其它苯胺生物聚合反应相比,此实验需要的模板剂量较低,减轻

了其对HRP活性的负面影响,但产生了更多的导电PANI。这种方法不需要外来手性诱导剂,并且能够

合成具有良好的分散性和导电性的聚苯胺。

图3 随着AOT浓度的增加,吸光度400nm(■)和1000nm
 

(·)处的变化[14]

Figure
 

3 Variation
 

of
 

the
 

absorbance
 

at
 

400
 

nm
 

(■)
 

and
 

1000
 

nm
 

(·)
 

with
 

the
 

concentration
 

of
 

AOT[14]

大豆过氧化物酶(SBP)的结构与过氧化物酶相似,但SBP的热稳定性和催化活性明显高于 HRP。
根据这一特点,Cruz-Silva等研究了大豆过氧化物酶(SBP)在1℃下在水性或部分有机介质中催化聚苯胺

的合成[15]。实验显示:与HRP相比,SBP是一种更好的耐酸性过氧化物酶,它提高了反应的产率并减少

了苯胺氧化所需的酶量。
漆酶与过氧化物酶相比,在酸性条件下具有较高的活性和稳定性,因此在导电聚苯胺的合成中显示出

显著的优势。Karamyshev等利用从毛云芝菌(Coriolus
 

hirsutus)中分离的漆酶,以磺化聚苯乙烯(SPS)作为

模板进行聚合[16]。这样合成的聚苯胺在水溶液中的溶解度较高。而张雅等[17]利用曲霉漆酶在全氟辛烷磺

酸钾盐(PFOS)的体系中聚合,PFOS掺杂的PANI可显显著提高棉织物的电光性能和热稳定性。

Kausaite等采用来自青霉菌(Penicillium
 

vitale)的葡萄糖氧化酶(GOx)产生过氧化氢来引发苯胺的

聚合,GOx的作用不同于以前用于合成聚苯胺的其它酶[18]。这种生物诱导合成的PANI将用于新的生

物医学应用和生物燃料电池。

1.3 蛋白质

郭红冲等用血红蛋白(Hb)为模板辅助合成获得了手性聚苯胺,实验结果表明,蛋白质如牛血红蛋白

和牛血清白蛋白都具有诱导合成手性PANI的能力[19]。扫描电子显微镜和透射电子显微镜图像表明,
所获得的手性导电聚苯胺呈现纳米级球形结构。此外,

 

Hb诱导合成的手性导电聚苯胺的电导率达到了

7.3×10-1S·cm-1,这表明蛋白质诱导的手性聚苯胺具有较高的电导率。此后,Chen等[20]用改性的血

红蛋白(Hb)诱导手性聚苯胺的合成,实验发现经分离、灭活后,Hb仍可成功诱导手性PANI的形成,实
验结果显示,PANI的手性与蛋白质的空间结构没有密切的关系。

1.4 糖类
 

1.4.1 硫酸葡聚糖(DSA) 硫酸葡聚糖(DSA)是一种半合成多糖,由于其高度有序的结构和其手性结
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图4 手性PANI在(a)10mg,(b)6mg和(c)0mg
 

Hb存在下的CD光谱[19]

Figure
 

4 CD
 

spectra
 

of
 

chiral
 

PANI
 

in
 

the
 

presence
 

of
 

(a)
 

10
 

(b)
 

6
 

and
 

(c)
 

0
 

mg
 

Hb[19]

构,已被用作毛细管电泳中的手性选择剂和对映体的分离。Guo等通过在硫酸葡聚糖(DSA)存在下合成

手性PANI,实验发现PANI的手性受到苯胺环中的取代基的影响[21]。另外,他们还发现,静电相互作用

不仅推动了大分子复合物的形成,而且在保持PANI在所得复合物中的手性构象起到了重要的作用。

1.4.2 硫酸软骨素 硫酸软骨素被称为粘多糖,常用在毛细管电泳手性材料中。Guo等用CHS与苯胺

聚合,形成具有手性的PANIs-CHS分子复合物[22],实验研究了PANI-CHS在去掺杂和再掺杂循环中的

CD光谱变化,实验发现大分子内络合有助于稳定PANI中的手性构象以防止外消旋化,并发现PANI-
CHS表现出pH敏感的手性特征。在PANI中掺入硫酸软骨素,增加了其在毛细管电泳中用作电活性对

映选择性分离材料的可能性,并且对不同氧化还原状态下PANI的电导率和光学活性的研究表明它可用

作手性电极。

1.4.3 纤维素 甘蔗蔗渣是一种由纤维素、半纤维素和木质素组成的农业残渣。Shalini
 

等使用从甘蔗

蔗渣中提取的纤维素为原料,采用原位氧化聚合法,以过硫酸铵为氧化剂聚合得到PANI。实验表明,产
物能够抑制野生型和医学上抗药的革兰氏阴性和革兰氏阳性细菌的生长[23]。如图5所示,PANI-C对金

黄色葡萄球菌的抑菌圈直径约为16±0.43mm,对于大肠杆菌的抑菌圈直径为13±0.45mm。这一结果

说明了聚苯胺-纤维的抗菌性能,意味着它们能够在医药设备、食品和饮料包装的制造中起到有效的抗菌

作用。

图5 A为新型纳米复合材料对金黄色葡萄球菌的抗菌活性;

B为新型纳米复合材料对大肠杆菌的抗菌活性[23]

Figure
 

5 A
 

Antibacterial
 

activity
 

of
 

novel
 

nanocomposite
 

against
 

Staphylococcus
 

aureus;
 

B
 

Antibacterial
 

activity
 

of
 

novel
 

nanocomposite
 

against
 

Escherichia
 

coli[23]

羧甲基纤维素钠(CMC)是当今世界上使用范围最广、用量最大的纤维素种类。Li等利用CMC制备

了聚苯胺的复合水凝胶,其电导率随CMC的浓度和交联剂的量而变化。当CMC浓度为6%时,复合水
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凝胶的电导率达到最高(7.73×10-4S·cm-1),然后随着CMC浓度的增加而减小[24]。实验结果表明,

CMC/PANI复合水凝胶有应用于电刺激控制药物释放、传感材料和其它领域的潜力。细菌纤维素(BC)
是自然界中发现的最纯的纤维素形式,多篇文献报导了利用BC的特点制备得到不同性质的PANI-BC
复合材料,总结如下(表1)。

表1 利用细菌纤维素制备改性聚苯胺

Table
 

1 Modification
 

of
 

polyaniline
 

by
 

bacterial
 

cellulose
 

polymerization

纤维素种类或来源 产物特点 文献

甘蔗蔗渣 能够抑制野生型和医学上抗药的革兰氏阴性和革兰氏阳性菌的生长,增强了聚苯胺-纤维的抗菌性能。 [23]

羧甲基纤维素钠(CMC) 聚合产物有应用于电刺激控制药物释放、传感材料和其它领域的潜力 [24]

细菌纤维素(BC)

BC/PANI导电复合水凝胶相比于纯BC膜,电导率从6.3×10-8S/cm增加到1.3×10-2S/cm; [25]

BC/PANI复合材料的电导率达到3.8×10-1S/cm,该复合材料可用于生物和化学传感器; [26]

扩展了聚合物的表面积,将微生物燃料电池的输出功率从1mW/m2 提高到117mW/m2; [27]

增大了比表面积,所产生的BC/PANI膜的电导率可达到1.4×10-1S/cm。 [28]

1.4.4 环糊精 环糊精(CD)是具有疏水内腔和亲水外侧的环状低聚糖。Lee等[29]使用不混溶的有机/
水相双相体系和环糊精通过简单的界面聚合制备得到了手性聚苯胺纳米棒(C-PANI-NB)。Li等在β-环
糊精存在下,通过苯胺的氧化聚合得到了自分散导电聚苯胺纳米纤维(SD-PANI)[30]。而Prasannan等

利用β-环糊精(β-CD)通过简单的微乳液聚合技术合成了“毛状海胆”形聚苯胺(PANI)[31]。Gu等[32]证

明只有以β-环糊精为模板可合成矩形或方形孔形状的PANI,并且发现矩形或方形PANI/CD纳米管的

形成受ANI和β-CD的总添加量控制。

图6 利用β-环糊精合成的毛状海胆形聚苯胺的SEM和TEM图像[31]

Figure
 

6 TEM
 

images
 

of
 

polyaniline
 

trichoides
 

synthesized
 

by
 

β-cyclodextrins
[31]

为比较几种不同环糊精对产物的影响,Gu等[33]则以α-、β-和γ-环糊精为模板,合成了具有扁平,矩
形和三角形三种形态的聚苯胺(如图7所示)。实验发现,PANI/β-CD显示出最大孔径和比表面积及最

小电导率,而PANI/α-CD则呈现了最小孔径和比表面积及最大电导率[29]。

1.5 核酸

早在1999年,Nagarajan
 

等[34]利用酶合成法在DNA基质上合成聚苯胺,圆二色性结果表明,通过

PANI的氧化还原态诱导,DNA二级结构可发生可逆转变。随后在2001年,Nagarajan
 

等又以DNA为

模板,使用辣根过氧化物酶催化聚合,发现聚苯胺在DNA上的“包裹”引起了DNA二级结构的可逆变

化,导致形成过度缠绕的多晶型物[35]。这种独特的PANI/DNA交织复合物已被用于“探测”和控制

DNA双螺旋的构象。

Kobayashi
 

等采用一种可加工的水溶性DNA包含Ru(bpy)2+3 的光聚合体复合材料聚合,制备了一
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图7 以α-、β-和
 

γ-CDs分别为模板的聚苯胺纤维的扫描电镜(SEM)图像[33]

Figure
 

7 FESEM
 

images
 

of
 

three
 

PANI
 

nanofibers
 

templated
 

by
 

α-,
 

β-
 

and
 

γ-CDs,
 

respectively
 

Characterization[33]

种具有快速反应的红色发光二极管[36]。之后,Uemura
 

等也在DNA存在的情况下,通过与Ru(bpy)2+3
复合体的光催化反应,成功地制备了一种DNA聚苯胺复合物[37]。而Sergeev等首先用DNA诱导聚苯

胺的合成[38],之后Nickels等通过三种不同的方法在DNA模板上合成聚苯胺,实验表明,DNA模板似乎

最适用过硫酸铵的氧化聚合形成聚苯胺[39]。Lima等使用电阻抗光谱(EIS)技术来研究低极性介质中聚

苯胺/DNA复合物的形成[40],反应形成了一种高度多孔异构结构的导电复合物。PANI链和DNA分子

之间的强相互作用导致形成互聚物复合物,这影响了溶液的光学和电学性质。

1.6 多巴胺

多巴胺(DA)是一种典型的儿茶素衍生物,Tan等通过一步氧化聚合法[41],由不同的多巴胺和苯胺

的摩尔比制备出不同形态和性质的DA-PANI。该实验的一大亮点是用HeLa细胞对改性后聚苯胺进行

MTT测定,结果显示DA-PANI的细胞相容性相比于纯PANI有所改善(如图8a所示)。与纯的PANI
相比,多巴胺改性的PANI对基材的粘附性大大增加,分散性也显著提高(如图8b所示)。

图8 (a)PDA、PANI和DA-PANI
 

在37℃温育24h后,对 HeLa细胞的体外细胞毒性(MTT测定);

(b)
 

48h后,用5mL水分散DA-PANI的图像[41]

Figure
 

8 (a)
 

In
 

vitro
 

cytotoxicity
 

(MTT
 

assay)
 

of
 

PDA,
 

PANI
 

and
 

DA-PANI
 

against
 

HeLa
 

cells
 

after
 

incubation
 

for
 

24h
 

at
 

37℃;
 

(b)
 

showed
 

the
 

digital
 

image
 

of
 

vials
 

with
 

5
 

mL
 

water-dispersed
 

DA-PANI
 

solution
 

after
 

48h[41]

1.7 柠檬汁

聚苯胺的工业生产使用无机强酸,会排放出腐蚀性酸性废物,对生态系统有不利影响。而柠檬汁是

一种环保并具有生物相容性的酸性溶液,是绿色合成PANI的低成本材料。Gautam等[42]利用天然柠檬

汁为多组分模板合成了PANI-Lemon。聚合产物PANI-Lemon是一种低密度聚合物,有明显的纳米棒

形状(如图9所示),PANI-Lemon的比表面积大,呈现多孔结构,PANI-Lemon显示出比PANI-HCl和

PANI-柠檬酸更高的峰值电流,这归因于其较好的电荷转移(如图10所示)。实验利用PANI-柠檬改性

的碳糊毛细管电极成功用于儿茶酚传感器,改性电极表现出高灵敏度(49.68μAμM
-1cm-2)、较宽的线性

范围(5μM至100mM)、低检测限(2.1μM)和较短的响应时间(2s)。该实验还提出了一个生态友好的概
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念“多组分模板效应”,即使用合适的天然提取物进行纳米级形态学操作。这个概念同样适用于合成其它

聚合物和纳米粒子。

图9 PANI-Lemon的扫描电子显微镜(SEM)图像[42]

Figure
 

9 SEM
 

images
 

of
 

PANI-Lemon[42]

图10 在0.1M
 

HCl中,用PANI-HCl,PANI-柠檬酸和PANI-Lemon改性的碳糊电极的循环伏安图[42]

Figure
 

10 Cyclic
 

voltammogram
 

of
 

carbon
 

paste
 

electrode
 

modified
 

with
 

PANI-HCl,
 

PANI-Citric
 

acid,
 

and
 

PANI-Lemon
 

in
 

0.1M
 

HCl[42]

2 结语与展望

本文以几种较为典型的天然生物分子为例,综述了利用天然生物分子辅助合成导电聚苯胺方面的进

展。研究表明生物分子在改进聚苯胺的一些性质,如形态、手性、生物相容性、稳定性等的同时,也减少了

手性试剂昂贵、化学反应所带来的环境污染等问题。这些改性聚苯胺在电子、生物医学、生物传感器等领

域都有较好的应用前景。但目前利用天然生物分子辅助合成聚苯胺还存在诸多需要解决的问题:(1)实
验结果显示蛋白质(包括酶和氨基酸)、DNA以及环糊精都能够诱导合成手性聚苯胺,但糖类、多巴胺、柠
檬汁等还未发现有此功能,需要进一步实验确认;(2)目前的研究仅限于单一生物分子,多生物分子的联

合使用较为少见,多生物分子的联合使用效果比较令人期待;(3)生物分子的生物活性一般比较低,这也

限制了生物分子的实际应用,所以进一步深入研究如何提高生物分子的稳定性是值得关注的;(4)在生物

相容性方面的研究还较少,在未来的聚苯胺材料研究中,聚合物的生物相容性也是一个必要的研究方向;
(5)目前对于聚苯胺形态方面的关注还比较少,多数研究忽略了形态与性能的关系。这些方面的研究对

于制备多功能、高性能的导电聚苯胺及其复合材料,拓展其应用范围具有重要的意义和价值。
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Abstract:This
 

paper
 

mainly
 

concentrates
 

on
 

the
 

synthesis
 

of
 

PANI
 

by
 

using
 

several
 

different
 

natural
 

biomolecules
 

such
 

as
 

proteins
 

(including
 

the
 

enzymes
 

and
 

amino
 

acids),
 

sugars,
 

nucleic
 

acids,
 

dopamine
 

and
 

lemon
 

juice.
 

Firstly,
 

we
 

introduced
 

the
 

effects
 

of
 

natural
 

biomolecules
 

on
 

the
 

chirality,
 

electrical
 

conductivity
 

and
 

morphology
 

of
 

conducting
 

polyaniline
 

and
 

the
 

research
 

progress
 

on
 

the
 

synthesis
 

of
 

conducting
 

polyaniline
 

by
 

using
 

natural
 

biomolecules
 

are
 

summarized.
 

Then,
 

the
 

problem
 

existed
 

in
 

the
 

synthesis
 

of
 

PANI
 

is
 

analyzed
 

and
 

the
 

future
 

prospects
 

in
 

this
 

field
 

are
 

discussed,
 

which
 

can
 

provide
 

useful
 

references
 

to
 

the
 

preparation
 

of
 

environment
 

friendly
 

conducting
 

PANI
 

with
 

excellent
 

properties.
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