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!!摘要%聚苯胺!-4Q6"与过渡金属氧化物![3J"具有良好的物理和化学性质(但它们在很多领域的应用仍
受到自身缺陷的限制-而-4Q6与[3J复合后形成的纳米复合材料(二者之间可产生协同及互补作用(能够
有效地克服两种材料的缺陷.提高复合材料的电化学性能-本文综述了硬模板.软模板存在下管状.棒状.球
状.纤维状.花状等不同形貌-4Q6&[3J纳米复合材料的制备(着重介绍了通过化学氧化聚合法在[3J表面
聚合苯胺-还综述了不同形貌的纳米复合材料在超级电容器.锂离子电池.传感器等电化学领域的应用-

!!关键词%聚苯胺,过渡金属氧化物,复合材料,电化学

引言

聚苯胺!-4Q6"具有独特的可逆质子酸掺杂机制(是唯一能进行质子酸掺杂而非氧化还原掺杂的导
电高分子(经掺杂后可具有导电性及电化学性能-经一定处理后(可制得各种具有特殊功能的材料(如可
作为生物或化学传感器/#"(0.催化剂/’"*0-又由于其快速的氧化还原速率.较高的理论赝电容.较低的成
本以及简单的合成工艺等特点被广泛用于电极材料/$"##0.导电纤维/#!"#’0.防腐材料/#%0.超级电容
器/#)"!#0等领域-

但是(-4Q6具有循环稳定性差.刚性大.难溶于常用的有机溶剂!如乙醇.丙酮等".机械延展性差等
缺陷(为进一步改善-4Q6的性能(研究者们将-4Q6与性能优异的材料进行复合形成-4Q6纳米复合
材料(如-4Q6#金属单质纳米复合材料.-4Q6#过渡金属氧化物纳米复合材料等-过渡金属氧化物
![3J"具有理论比电容高.电化学可逆性好.使用寿命长和环境友好等特点(但是其导电性差(大电流下
电化学利用率低.倍率性能较差-为进一步改善 [3J的性能(研究者们将其与-4Q6进行复合形成

-4Q6&[3J纳米复合材料-与-4Q6复合后的纳米材料(不仅表现出[3J良好的电化学可逆性(而且

[3J与-4Q6之间具有协同作用(使这种复合材料具有充&放电速率快.化学稳定性好.比电容高.突出
的赝电容性能等优点/$0(在众多的纳米复合材料中脱颖而出-研究者们希望通过这种协同及互补作用(
在综合导电高分子材料和纳米材料的优良特性的同时(克服传统单一材料存在的缺点与不足(得到具有
高性能及多功能的先进材料(因此(这种纳米复合材料受到极大关注-本文主要综述了不同形貌-4Q6
与O8(J’.3:J!.3=J( 等[3J形成的纳米复合材料(其形貌主要有管状/((’0.棒状/!!"!*0.球状/!$"(#0.纤
维状/#!(#(((!0.花状/(("(*0(还综述了这种复合材料在超级电容器/($"’"0.锂离子电池/$(#"(##0.传感器/((’#0等
电化学领域的应用-

#!不同形貌-4Q6&[3J的合成

8L8!管状+"&(O).#
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-4Q6&[3J纳米管的合成方法主要包括化学氧化原位聚合法中的硬模板法和软模板法-硬模板法
对于制备特定形貌和大小的纳米材料具有较强的可控性-

IGV等/(0首先通过水热法制备了[AJ! 纳米管![AJ!Q[D"(然后以 [AJ!Q[D为硬模板(过硫酸铵
!4-."为氧化剂(通过化学氧化聚合法将苯胺!4:"单体涂覆在[AJ!Q[D上(再以#!&磷钨酸为还原剂(
在[AJ!Q[&-4Q6上沉积金纳米粒子!RQ-D"(制备了由[AJ!Q[D.-4Q6和RQ-D组成的新型三元管状

[AJ!Q[&-4Q6&RQ-复合材料-[AJ!Q[D的直径为%:>"$:>(RQ-D的粒径为#":>"#’:>-1A+A:
等/’!0以过氧钼酸为钼源(以O8F<(1),!J为氧化剂(合成了六方态3=J( 纳米管(然后以3=J( 纳米管为
硬模板(4-.为氧化剂(将4:单体聚合在 3=J( 纳米管表面得到了纳米管状-4Q6!3=J( 复合材料(

3=J( 纳米管表面的-4Q6壳的厚度由4:与4-.的摩尔比控制(当4:与氧化剂的摩尔比为#e#时(管
壁厚度约为#$":>(随着4:与氧化剂的摩尔比增加(-4Q6涂层由形状不规则的壳变为均匀光滑的层状
结构-

而UV等/’0则以I:J纳米棒为硬模板(F8!QJ("(1),!J.,!-/F<)1),!J.4:为原料(通过电沉积(
制备了-/#F8J!#-4Q6#I:J纳米棒!Q74D"(然后再用 Q,(1,!J溶液将I:J模板去除(从而得到了

-/#F8J!#-4Q6中空纳米管![,Q74D"(其合成机理如图#所示--/#F8J!#-4Q6[,Q74D的长度.
直径.管壁厚.内径分别约为#a%’>.’"":>.’":>")":>.("":>-

图#!以I:J为模板-/#F8J!#-4Q6[,Q74D的合成机理/’0

OAHVE8#!.W:/G8DAD>89G?:AD>=B-/#F8J!#-4Q6[,Q74DYA/GI:J?D/8>+<?/8/’0

纳米管状材料具有小尺寸效应(并且比表面积较大(因而在电化学领域性能优异且得到广泛应用(采
用硬模板法对材料的形貌和大小都具有可控性(但由于是中空管状结构(在与4:复合时(易破坏原有的
形貌(所以(应选择合适的聚合方法(且需要对4:的加入量进行调控-

8L6!棒状+"&(O).#
IG?:H等/!)0和F?A等/!*0均以[AJ! 纳米棒为硬模板(通过两步法制备了[AJ!!-4Q6棒状复合材

料-不同的是(IG?:H等/!)0先通过水热法在氟掺杂氧化锡!O[J"底物上制备了[AJ! 纳米棒(然后再以

[AJ! 纳米棒为模板(_3:J’ 为氧化剂(通过化学氧化聚合法在[AJ! 纳米棒表面聚合 4:单体合成了

[AJ!!-4Q6棒状复合材料-[AJ! 纳米棒直径为#$":>"!%":>(-4Q6壳的厚度为’%:>"%":>-F?A
等/!*0首先以钛正丁醇为原料(通过水热法在O[J玻璃基板上制备了[AJ! 纳米棒(然后再以[AJ! 纳米
棒为工作电极(4H#4HF<为参比电极(-/为对电极(通过电化学聚合法在[AJ! 纳米棒上沉积-4Q6膜(
制备了[AJ!!-4Q6棒状复合材料--4Q6膜具有多孔结构(且膜的厚度约为(%":>-

与纳米管状材料相比(纳米棒状复合材料的比表面积相对较小(但其形貌容易控制(可直接以[3J
为硬模板在其表面进行4:的聚合(无论采用化学氧化聚合法还是电化学沉积法(-4Q6膜都比较均匀且
厚度可控-
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8LM!球状+"&(O).#
4\?@8G等/(#0首先将O8F<(1),!J溶于乙二醇!PR"(再加入乙酸钠!Q?49"(通过溶剂热法合成了磁

铁矿O8(J’ 颗粒聚集成的微球-然后再以O8(J’ 微球为硬模板(FVF<! 为铜源(4-.为氧化剂(通过4:
的化学氧化原位聚合合成了O8(J’#-4Q6&FV66球状复合材料-O8(J’ 微球具有粗糙的表面(是由直径为

#%:>"!":>的小磁铁矿颗粒聚集而成的(其直径为#’%:>(在O8(J’ 微球芯的外壳上可以观察到均匀
的-4Q6层(-4Q6壳的平均厚度约为!%:>-同样的(IG?:H等/!50也是以O8(J’ 球为硬模板(然后在

O8(J’ 球表面进行-4Q6和3:J! 涂层(合成了O8(J’#-4Q6#3:J! 核&壳纳米复合材料--4Q6涂层的
厚度随聚合时间的增加而增大(聚合时间从"a%G增加到!G(-4Q6涂层厚度从%:> 增加到!":>-

3:J! 壳的涂层厚度约为%":>-O8(J’#-4Q6#3:J! 纳米球的直径约为("":>(这种纳米复合材料的
表面积较大且具有分层结构-_Y=:等/("0以聚苯乙烯!-."纳米球为硬模板(在聚合-4Q6之前(先将氧
化钌纳米颗粒!7VJ!Q-D"包覆在-.纳米球上(也就是将7VJ!Q-D也包裹在 ,&-4Q6纳米球中(合成
了-.#7VJ!#-4Q6复合材料-再将得到的-.#7VJ!#-4Q6复合材料溶解在四氢呋喃![,O"中(得到
了7VJ!#-4Q6核&壳空心球(其去除方法简单(且有效地增大了其表面积和孔隙率(其合成机理如图

!所示-

图!!-.#7VJ!#-4Q6和7VJ!#,&-4Q6合成机理图/("0

OAHVE8!!.9G8>?/A9@A?HE?>=BDW:/G8DAD=B-.#7VJ!#-4Q6?:@7VJ!#,&-4Q6/("0

空心球状的纳米复合材料(与其它形貌相比(由于能提供更高的比表面积以及为离子和电荷提供更
短的传输路径(因此在电极材料的应用上更具优势-正是利用这种优势(我们课题组以囊泡状.AJ! 为硬
模板/’(0(4-.为氧化剂(在囊泡状.AJ! 内表面聚合4:(然后使用 ,O刻蚀.AJ!(合成囊泡状-4Q6(最
后将得到的囊泡状-4Q6与还原氧化石墨稀!ERJ"复合(并应用在超级电容器领域%在#41Hb#的电流密
度下其初始比电容!(D+"为%*(O1Hb#(在循环#"""次后(D+保持率为$%a*c-

8LN!纤维状+"&(O).#
LV等/(!0通过电沉积法制备了具有特定面积容量和速率性能的高度有序的三维&&O8!J(!-4Q6核&

壳纳米纤维--4Q6均匀地涂覆在&&O8!J( 纳米纤维表面(其长度约为(*%:>-O8!J( 纳米纤维的直径
约为!"a(:>(-4Q6壳的厚度约为$a(:>-.?]A@等/#(0以_3:J’ 作为原料(过硫酸钾!_-."为氧化剂(
通过化学氧化原位聚合法制备了纤维状-4Q6&3:J! 纳米复合材料(最后将合成的纤维状-4Q6&3:J!
纳米复合材料用#>=<1Lb#氨水溶液去处理(以中和剩余的酸(将-4Q6&3:J! 纳米复合材料转化为其翠
绿亚胺碱形式-

与.?]A@.LV等不同的是(UA?等/’’0是采用两步法合成的纤维状纳米复合材料(而且是在-4Q6上沉
积[3J-首先通过化学氧化原位聚合法在碳纤维布上制备了-4Q6纳米纤维(再通过电化学沉积法在

-4Q6纳米纤维上沉积7VJ! 超薄层(合成了纤维状-4Q6&7VJ! 纳米复合材料(7VJ! 薄层厚度约为

%a!:>-4>AE/G?等/’%0以十二烷基硫酸钠!.0."作为表面活性剂(以 ,F<作为掺杂剂(通过 4:的原位
聚合合成了纤维状纳米复合材料!-4Q6&I:JQ-D"(该纳米复合材料的直径为!%:>"(":>-

纤维状纳米复合材料具有高比表面积.高长径比和高孔隙率等特点(通过-4Q6与[3J的复合(二
者可产生协同作用(复合材料的(D+远高于纯-4Q6(还能有效改善其循环稳定性(因而在电化学领域具
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有重要的研究价值-

8L3!花状+"&(O).#
除了管状.棒状.球状.纤维状复合材料外(文献中还报道了花状的复合材料-花状复合材料主要包

括叶状.花叶芋状.兰花状.玫瑰状(可采用化学氧化原位聚合法中的硬模板法和溶剂热法合成-

3?;V:@<?等/()0以I:!QJ("! 为原料(4-.为氧化剂(通过水热法合成了花状I:J(再以花状I:J
为硬模板(_,!6J("! 为氧化剂(通过4:的化学氧化原位聚合合成了蠕虫状-4Q6(最后(将两者复合成

I:J#-4Q6纳米复合材料-花状I:J具有垂直的花瓣和纳米片结构(花瓣的直径.厚度分别为("":>"
’"":>.#":>"(":>(纳米片的厚度.长度分别为(":>"%":>.!(":>-蠕虫状-4Q6直径.长度分别
约为#)":>.!’>--4Q6与I:J复合后(其纳米复合材料的直径约为!(!:>-RV=等

/(’0以碳球为模
板(以钛酸四丁酯![2["为钛源(以 4-.为氧化剂(通过 4:的化学氧化聚合合成了花椰菜状 [AJ!#

-4Q6纳米复合材料-[AJ! 中空球直径.壳体厚度.腔体直径分别约为!"":>.)":>.$":>(并且球体表
面有许多孔隙-经过-4Q6修饰后出现了均匀的花状结构(这种花状结构由-4Q6纳米片组成(厚度为

!’>"(’>-

.V:等/((0以4-.为氧化剂(以草酸为掺杂剂(通过溶剂热法和原位聚合法在泡沫镍上合成了花状

-4Q6#QAJ纳米复合材料-花瓣的长度为"a#’>"$’>(并且花瓣之间垂直相交-QAV等
/(*0以O8F<(1

),!J为原料(以_3:J’ 为氧化剂(通过水热法合成了花状&&O8!J(&-4Q6&ERJ纳米复合材料-该材料
由许多相互连接的花形颗粒组成(其中花形颗粒的平均直径为!’>"(’>-花形颗粒表面又有许多花瓣
组成(花瓣的平均长度约为%"":>-

花状纳米结构中由于组成花瓣结构的各组成单元彼此间具有高度特定的空间取向以及自相似的结
构特征(-4Q6与[3J之间又具有协同作用(所以花状复合材料不只是在电化学领域(在其它众多相关
领域都具有重要的借鉴价值-

!!-4Q6&[3J在电化学领域中的应用

-4Q6因其比表面积大.比电容大.导电率高.可加工性能和化学稳定性能好等优点被广泛应用在电
化学领域(又由于其独特的质子掺杂#去掺杂(用作电极材料的-4Q6可以提供高的比电容(然而纯

-4Q6的导电性低.稳定性差-而[3J本身具有特殊的氧化还原性(并且化学稳定性好.导电性和电化
学活性高.使用寿命长(与-4Q6复合后不仅表现出[3J自身的良好的导电性能(而且由于-4Q6与

[3J之间具有协同作用(会使复合材料的电化学性能显著提高-因此(-4Q6&[3J复合材料在超级电
容器.锂离子电池.传感器等电化学领域的应用成为研究热点-

6L8!超级电容器

_Y=:等/#*0以-.球为硬模板制备中空球状7VJ!#-4Q6复合材料(该结构显著增加了其比表面积
和孔隙率(导致离子的有效扩散-(D+可达到#%*"O1Hb#(高于-4Q6的(D+!##%"O1Hb#"-在扫描速率为

#">11Db#时((D+的保持率是扫描速率为#"">11Db#时的**a)c-7VJ! 覆盖的-4Q6电极的(D+显著大
于不含7VJ! 的-4Q6电极的(D+(并且(D+可以通过改变被包裹的7VJ! 纳米颗粒的量来控制-

.?:]=W等/#$0采用软模板法合成的三元纳米棒状ERJ#O8(J’#-4Q6!ERO-"复合材料(具有优异的电
化学性能-在#41Hb#电流密度下(三元ERO-纳米复合材料的(D+达到!$(a’O1Hb#(功率密度为%%"N1

THb#时的最大能量密度为’*a*NG1THb#-复合材料显示出优异的循环稳定性(在经过%"""次循环后(

其电化学性能仍保持在*$c以上-4DAB等/($0在泡沫镍上合成的纳米管状氧化石墨烯!RJ"&FQ[&
3:J!&-4Q6!RF3!-4Q6"复合材料(由于-4Q6纳米颗粒层与FQ[#3:J! 的协同作用(该纳米复合
材料表现出优异的电化学性能(RF3!-4Q6纳米复合电极在电流密度为$41Hb#时表现出的(D+为

("(*O1Hb#(而且还具有优异的循环稳定性(在经过#!"""次充放电循环后((D+保持率为$(c(并且在电
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流密度为!"41Hb#时((D+保持率为$’a)c-

.V:等/((0通过水热法和原位聚合法在泡沫镍上合成了花状-4Q6#QAJ纳米复合材料(花瓣之间垂
直相交(正是由于这种花状纳米结构(增大了电化学活性比表面积(并且还提高了孔隙率(因而在电流密
度为#41Hb#时具有较高的(D+!!%)%O1Hb#"-当电流密度增加#"倍时(其保持率为*"c(这种复合材料
还具有优异的循环性能(在经过%"""次循环后((D+保持率为#""c-

由于管状和花状纳米复合材料具有的较大比表面积和空隙率使其在超级电容器的应用中表现出较
高的(D+和较好的循环稳定性(因此这种形貌的纳米复合材料在超级电容器方面具有可观的应用前景-

6L6!锂离子电池
传统的锂离子电池!L62"通常将金属氧化物用作L62的阳极(金属氧化物在L62充放电期间体积膨

胀(容易破碎-以金属氧化物作为硬模板(在表面聚合-4Q6(可以缓解在充&放电循环期间遭受体积变
化(提高电极的稳定性-同时(添加导电-4Q6层可以促进电子传输(防止活性材料的聚集(并保证所形
成的固体电解质界面膜的稳定性-

IG?:H等/$0通过溶剂热生长.电化学沉积两步法合成了纳米棒状石墨泡沫!RO"!.:J!!-4Q6复
合材料(受益于具有大表面积和高导电性的(0RO的协同效应(.:J!Q74D为电子和锂离子提供直接途
径(并且导电-4Q6壳.不含粘合剂的RO!.:J! 用于L62的电极显示出高容量.优异的速率能力和良好
的电化学稳定性-在%"">41Hb#的电流密度下经过%"次循环后(实现%’">4G1Hb#的高放电容量-此
外(电极在高达(41Hb#的电流密度时时具有优异的倍率性能(放电容量为’#’>4G1Hb#-

IG?:H等/#"0合成了一种由-4Q6和 RJ纳米片夹带的 [AJ! 纳米颗粒组成三层的混合纳米结构
!-[R"-与纯[AJ! 相比(-[R的电化学性能明显改善(-[R纳米复合材料是高效L62有前途的阳极材
料(与纯[AJ! 比较(其具有快速充放电率!放电容量为#’5a$>4G1Hb#"和高循环性能!在电流密度#41

Hb#条件下(经过#""次循环后库仑效率为55a#5c"-
纳米棒状复合材料的放电容量.速率性能明显高于纳米片状复合材料(也说明纳米棒状结构的复合

材料更适用于锂离子电池方面的应用(所以(在材料的选取时也应该考虑到材料形貌的影响-

6LM!传感器

IGV等/(0通过化学氧化原位聚合法制备的新型三元管状[AJ!Q[&-4Q6&RQ-复合材料(将乳酸脱
氢酶和复合材料的混合物固定在氧化铟锡!6[J"电极上制备光电化学!-PF"传感器(由于RQ-D的表面
等离子体共振效应(-4Q6的电致变色性能优异(导电性和复合材料的生物相容性好(灵敏度为

"a"’"#’41’3
b#(检测限为"a#%’3(检测范围为范围为"a%’3"!#"’3-通过将-4Q6与[AJ! 结合

可以显着提高 [AJ! 纳米材料的 -PF 性能(-4Q6还可以通过吸附负电荷 4VF<’b 促进 RQ-D在

[AJ!Q[D上的沉积-此外(高导电性的翠绿亚胺盐-4Q6能够提高[AJ!Q[D的电导率-4\?@8G等/(#0

以O8F<(1),!J.FVF<! 为原料(以 4-.为氧化剂(通过化学氧化原位聚合法合成了球状O8(J’#-4Q6&
FV66复合材料-一种基于O8(J’#-4Q6&FV66微球修饰碳离子液体电极的新颖.简单.灵敏且具有选择性的
电化学传感器(用于测定地塞米松-用差动脉冲伏安法!0-1"定量测定地塞米松氧化活性(O8(J’#

-4Q6&FV66微球可显著加速电子传递速率(氧化峰电流与地塞米松的浓度呈线性关系(范围为"a"%>3"
(">3(检测限为(a":3-

2?:@H?E等/’)0通过静置聚合在底物聚对苯二甲酸乙二醇酯合成了-4Q6#&&O8!J( 纳米复合氨气
!Q,("传感器-由于-4Q6#&&O8!J( 传感器的协同效应使其性能显著优于单一的-4Q6和&&O8!J( 传
感器(在含量为#""++>不同气体环境下(-4Q6#&&O8!J( 复合材料传感器对Q,( 有更好的选择性(响应
性为(5c(稳定性为*’c-而且(传感器对低浓度!%++>"的Q,( 具有快速响应!!*D"和非常短的恢复
时间!’)D"(表明-4Q6#&&O8!J( 传感器非常灵敏-

-4Q6#[3J复合材料能与一些气体!Q,(..J!.,!.".多巴胺或蛋白质发生氧化还原反应(因而被
广泛应用于传感器领域-与其它形貌的复合材料相比(管状材料的灵敏度较高.检测限较低且检测范围
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较大-

(!结论

近年来-4Q6凭借其较高的导电性.比电容.比表面积和良好的循环稳定性在电化学领域得到广泛
应用(不同形貌的-4Q6具有不同的电化学性能(-4Q6的形貌受到模板形貌.4:浓度.氧化剂的浓度.
温度.表面活性剂和酸碱度等参数影响较大(-4Q6在溶解性.加工性等方面还存在一定的问题(因此常
把-4Q6包覆在[3J表面生成一种纳米复合材料(这种纳米复合材料不仅能够结合两种材料的优点(
而且可能还会表现出一些新的性质(从而提高其电化学性能-
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