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不同形貌聚苯胺的合成及其在电化学中的应用研究进展

王淑敏，高婷婷，刘蕊蕊，任义仙，周国伟＊

（山东省高校轻工精细化学品重点实验室，齐鲁工业大学化学与制药工程学院，济南　２５０３５３）

　　摘要：综述了不同形貌聚苯胺（ＰＡＮＩ）的合成及其在电化学中的应用研究进展，阐述了ＰＡＮＩ形貌的分类

及其制备方法，着重介绍了化学氧化聚合法合成不同形貌的ＰＡＮＩ，并讨论了苯胺的浓度、氧化剂的浓度、温度、

ｐＨ值、表面活性剂、掺杂剂等参数对ＰＡＮＩ形貌的影响。此外，本文还概述了ＰＡＮＩ在超级电容器、传感器、防

腐材料等领域的应用。

　　关键词：聚苯胺；化学氧化聚合法；电化学

引言

聚苯胺（ＰＡＮＩ）因其原料廉价易得、合成简便、比表面积大、比电容大和导电率高等优点，被认为是最
有可能实现工业化生产的导电高分子材料，并在超级电容器［１～８］、传感器［９～１２］、金属防腐蚀材料［１３，１４］、电
致变色智能窗［１５］等领域有着广阔的应用前景，是导电高分子聚合物研究的热点之一。近年来，对ＰＡＮＩ
形貌的研究较多，如纤维状、管状、球状、花状及复杂分层结构状ＰＡＮＩ等。由于受苯胺（Ａｎ）的浓度、氧
化剂的浓度、温度、ｐＨ、表面活性剂和掺杂剂等参数的影响，合成ＰＡＮＩ的形貌复杂多变，进而影响了其
比表面积、导电率、比电容等性质的变化，从而限制了其应用领域［１６］。

与传统ＰＡＮＩ的合成一样，ＰＡＮＩ纳米结构的合成主要分为化学氧化聚合法（包括硬模板法、软模板
法）和电化学氧化聚合法。其中电化学氧化聚合法对合成条件要求苛刻，而且难以规模化生产；化学氧化
聚合法合成过程较为简单，合成条件容易调节控制，易于实现工业化。本文主要阐述了近年来化学氧化
聚合法合成的不同形貌ＰＡＮＩ及其在超级电容器、传感器、防腐材料等领域的应用。

１　不同形貌ＰＡＮＩ的合成

１．１　纤维状ＰＡＮＩ
ＰＡＮＩ纳米纤维的合成方法主要包括化学氧化聚合法中的界面聚合法、超声辐射聚合法和超重力化

学氧化聚合法。

Ｌｉ等［１７］采用界面聚合法合成了直径在１００ｎｍ左右且形貌均匀的ＰＡＮＩ纳米纤维。通过控制Ａｎ的
浓度、过硫酸铵（ＡＰＳ）的浓度、温度等参数来调控ＰＡＮＩ的形貌。当 Ａｎ的浓度从０．１ｍｏｌ·Ｌ－１增加到

０．４ｍｏｌ·Ｌ－１时，ＰＡＮＩ纳米纤维的形貌变化不明显且直径在７０ｎｍ左右；当ＡＰＳ的浓度偏低时，活跃成核
点不足将导致二次成核或生成颗粒，当ＡＰＳ的浓度偏高时，活跃成核点过多将聚集成珊瑚状；当温度在

０℃时，得到团聚的ＰＡＮＩ纳米纤维，当温度在２０℃时，得到细长的ＰＡＮＩ纳米纤维。与传统方法相比，界
面聚合法合成的ＰＡＮＩ具有明显的亲水性，如有产物生成便立即进入水相，阻止了 Ａｎ在前期生成的
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ＰＡＮＩ上的继续生长，进而控制了ＰＡＮＩ的微观形貌和尺寸；因而成为合成更短ＰＡＮＩ纳米纤维的一种
更直接、有效的方法。

Ｌｉ等［１８］采用超声辐射聚合法合成了ＰＡＮＩ纳米纤维，并通过控制超声辐射波的空化效应来调控

ＰＡＮＩ的形貌。实验研究表明，超声波空化效应带来的“热点效应”不仅能够加快聚合反应速率、促进均
相成核，而且空化效应的单分散防止了ＰＡＮＩ纳米纤维的团聚。与其它方法相比，超声辐射聚合法合成
的ＰＡＮＩ纳米纤维不需要单体低浓度或静态反应的体系。

Ｗｕ等［１９～２１］在旋转填充床（ＲＰＢ）内、Ａｎ初始浓度为０．５ｍｏｌ·Ｌ－１的条件下，采用超重力化学氧化聚
合法合成了形貌均匀的ＰＡＮＩ纳米纤维。实验结果发现，ＲＰＢ内的超重力场、剪切力加强了原材料混
合、质量转移，并防止了产物团聚且得到形貌均匀的ＰＡＮＩ纳米纤维；而在搅拌釜（ＳＴＲ）反应中合成了异
相成核且形貌不均匀的ＰＡＮＩ纳米颗粒。与其它方法相比，超重力化学氧化聚合法可有望实现ＰＡＮＩ纳
米纤维的工业化生产。

１．２　管状ＰＡＮＩ
ＰＡＮＩ纳米管的合成方法主要包括化学氧化法的硬模板法和软模板法，硬模板法具有强限域作用，

容易通过调节和控制合成过程所用模板剂的形状和尺寸来制备不同形状和大小的纳米材料，从一定程度
上来说，硬模板法实现了对纳米结构的有效控制。但硬模板法无法避免本体聚合，进而可能造成单体材
料的浪费。

Ｐａｉｋ等［２２］以ＺｎＯ为硬模板，采用声化学法合成了ＰＡＮＩ纳米管。Ｐａｎ等［２３］和 Ｃｈｅｎ等［２４］都以

ＭｎＯ２ 纳米管为硬模板，采用原位聚合法合成了ＰＡＮＩ纳米管。与ＺｎＯ模板相比，通过简单控制 ＭｎＯ２
模板的形貌来调控ＰＡＮＩ的形貌，而且加入的 ＭｎＯ２ 模板会自发剥除，减少了其后续处理步骤。

与硬模板法相比，软模板法在模板剂的存在下可实现 Ａｎ的可控自组装，进而通过氧化聚合得到

ＰＡＮＩ，且模板剂易去除。Ｒａｎａ等［２５］以丁烷四羧酸（ＢＴＣＡ）为软模板，合成了大量的且相对均匀的ＰＡＮＩ
纳米管；通过控制［Ａｎ］／［ＡＰＳ］的摩尔比来调控ＰＡＮＩ的形貌，当［ＢＴＣＡ］／［Ａｎ］的摩尔比为１时，制备
了团聚的ＰＡＮＩ，而其它的摩尔比都生成了ＰＡＮＩ纳米管；ＰＡＮＩ纳米管合成的最佳摩尔比为０．２５，此时

ＰＡＮＩ纳米管的导电率最大且热稳定性高。Ｐａｒｋ等［２６］以正磷酸为软模板，通过调控Ａｎ的浓度合成了长
为４１５ｎｍ、宽为５５ｎｍ的多孔ＰＡＮＩ纳米管。Ｗｕ等［２７］以苹果酸（ＣＡ）、丙酸（ＰＡ）、琥珀酸（ＳＡ）、酒石酸
（ＴＡ）、柠檬酸（ＣＡ）等为掺杂剂和结构引导剂合成了ＰＡＮＩ纳米管；当［Ａｎ］／［酸］的摩尔比为４时，比电
容有最大值（６５８Ｆ·ｇ－１）。

１．３　球状ＰＡＮＩ
除了上述合成的纤维状或管状ＰＡＮＩ外，通过控制［氧化剂］／［Ａｎ］的摩尔比、氧化剂的浓度、温度、

ｐＨ、表面活性剂和掺杂剂等参数可调控合成球状ＰＡＮＩ。

Ｚｈａｎｇ等［２８］以铁氰化钾（Ⅲ）（Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６）为氧化剂、Ａｎ球形胶束为壳、Ａｎ液滴为核，采用Ａｎ自组
装法合成了ＰＡＮＩ空心微球，其直径为３８０～７００ｎｍ，壳厚为５０～７８ｎｍ，合成机理如图１所示。通过控制
［Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６］／［Ａｎ］的摩尔比来调控ＰＡＮＩ的形貌。当［Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６］／［Ａｎ］的摩尔比小于１时，形成形
貌不规则的ＰＡＮＩ；当［Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６］／［Ａｎ］的摩尔比大于１时，形成形貌均匀且分散的ＰＡＮＩ空心球。与
其它方法相比，这种方法避免了苛刻的后处理步骤，而且不需要特殊掺杂剂、有机溶剂、酸掺杂剂或碱溶
剂等，只需延长其聚合时间，即可剥除Ａｎ液滴模板。

Ｓｈｉ等［２９］以氯金酸（ＨＡｕＣｌ４）为氧化剂，采用化学氧化聚合的软模板法合成了ＰＡＮＩ纳米球。由于
不同初始ｐＨ值控制Ａｎ离子与分子的比例，影响了成核机理进而合成了不同ＰＡＮＩ纳米结构。因此，通
过控制初始ｐＨ值可调控ＰＡＮＩ的形貌。当在强酸（ｐＨ＜２）条件下，Ａｎ完全质子化，均相成核占主导，
形成均匀的ＰＡＮＩ纳米纤维；当在温和酸（ｐＨ＝２～４）条件下，大部分Ａｎ质子化且可溶性好，而中性Ａｎ
分子形成小纳米液滴，由于离域作用，中性Ａｎ分子氧化且Ａｎ离子参与其生长，从而形成ＰＡＮＩ固体纳
米球，且纳米球的直径随初始ｐＨ值的增加而减小；当在弱酸、中性（ｐＨ＝５～７）条件下，中性Ａｎ分子占
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图１　ＰＡＮＩ空心微球的形成机理［２８］

Ｆｉｇｕｒｅ　１　Ｐｒｏｐｏｓｅｄ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｆｏｒ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｈｏｌｌｏｗ　ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅ　ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ［２８］

主导，并形成大纳米液滴，聚合反应中，随Ａｎ液滴外表面分子的消耗，液滴内表面分子扩散来继续聚合，
从而形成ＰＡＮＩ中空纳米球，且其直径随初始ｐＨ值的增大而增大。

类似地，Ｔａｖａｎｄａｓｈｔｉ等［１６，３０］以β－奈磺酸（β－ＮＳＡ）为表面活性剂和掺杂剂、ＡＰＳ为氧化剂，在２～５℃
温度下，采用软模板（Ａｎ中性分子和β－ＮＳＡ形成的β－ＮＳＡ－Ａｎ胶束）自组装法实现了ＰＡＮＩ纳米管到纳
米球的转变。采用乙醇或乙二醇为有机助溶剂来调控ＰＡＮＩ的形貌，当有助溶剂时，制备了ＰＡＮＩ纳米
球；当无助溶剂时，制备了ＰＡＮＩ纳米纤维或纳米管，且低浓度助溶剂不会形成ＰＡＮＩ纳米球［１６］；ＰＡＮＩ
的制备机理如图２所示。

图２　ＰＡＮＩ纳米管／纳米纤维和空心微球形成机理［１６］

Ｆｉｇｕｒｅ　２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ　ｏｆ　ＰＡＮＩ　ｎａｎｏｔｕｂｅｓ／ｎａｎｏｆｉｂｒｅｓ　ａｎｄ　ｈｏｌｌｏｗ　ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ［１６］

１．４　花状ＰＡＮＩ
花状ＰＡＮＩ主要包括叶状、花叶芋状、兰花状、玫瑰状ＰＡＮＩ，可采用化学氧化聚合法中的软模板法

和溶剂热法合成。

Ｆａｎ等［３１］以七氟丁酸钠为软模板，采用一步聚合法合成了长为３μｍ、宽为２μｍ、厚为１００ｎｍ的叶状

ＰＡＮＩ，且纳米纤维交叉于其表面而形成具有微／纳结构的叶状ＰＡＮＩ；由于七氟丁酸钠具有低的表面张
力，使合成的叶状ＰＡＮＩ具有超疏水性。Ｐｅｎｇ等［１３］以聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ）为软模板（花叶芋背面图
案），在ＰＤＭＳ模板上涂覆ＰＡＮＩ溶液并冷压，经加热并剥离ＰＤＭＳ模板得到花叶芋状ＰＡＮＩ。Ｓｕｎ
等［３２］以吉氨酸为掺杂剂，合成了具有超疏水性、分层结构的花状ＰＡＮＩ。通过控制吉氨酸的浓度来调控

ＰＡＮＩ的形貌；当吉氨酸的浓度从０．１ｍｍｏｌ·Ｌ－１增加到０．４ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，花状ＰＡＮＩ的花瓣数增多；当吉
氨酸的浓度增加到０．８ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，花状ＰＡＮＩ的产率降低。

Ｚｈｕ等［３３］以ＡＰＳ为氧化剂、掺杂剂，在８０％的相对湿度下，采用软模板法合成了三维玫瑰状ＰＡＮＩ。
可通过控制相对湿度来调控ＰＡＮＩ的形貌；当相对湿度在２５％时，合成了不均匀的ＰＡＮＩ纳米纤维且平
均直径为１１０ｎｍ；当相对湿度在２５％～４０％时，纳米片和纳米纤维（直径为９０ｎｍ）共存；当相对湿度高达

６０％时，由二维纳米片自组装成三维玫瑰状（直径为２μｍ）；当相对湿度高达８０％时，由二维纳米片（直径
为９０ｎｍ）自组装成新型三维玫瑰状（直径为１～２μｍ）。
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Ｙａｎｇ等［３４］以对甲苯磺酸（ｐ－ＴＳＡ）为掺杂剂，以乙醇和水为共溶剂，采用溶剂热法合成了兰花状

ＰＡＮＩ。通过控制反应温度和［ｐ－ＴＳＡ］／［Ａｎ］的摩尔比来控制ＰＡＮＩ的形貌；当温度在８０℃下，ＰＡＮＩ初
聚合，当温度在２５℃下，ＰＡＮＩ继续生长；当［ｐ－ＴＳＡ］／［Ａｎ］的摩尔比为１／１０、１／５、２／５、３／５时，分别合成
了叶状、兰花状、牡丹状、纱球状的ＰＡＮＩ（如图３所示）：

图３　以不同［ｐ－ＴＳＡ］／［Ａｎ］的摩尔比合成ＰＡＮＩｓ结构的ＳＥＭ图［３４］

Ｆｉｇｕｒｅ　３　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ＰＡＮＩｓ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｏｌａｒ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｐ－ＴＳＡ／ａｎｉｌｉｎｅ：

（ａ　ａｎｄ　ｂ）１／１０，（ｃ　ａｎｄ　ｄ）２／５，（ｅ　ａｎｄ　ｆ）３／５［３４］

１．５　复杂分层结构ＰＡＮＩ
除了纤维状、管状、球状、花状ＰＡＮＩ外，文献中报道海胆状、核桃状、红毛丹果球状、蜈蚣状等复杂分

层结构状ＰＡＮＩ也比较多。Ｙａｎｇ等［３５］和Ｌｉ等［３６］都以聚苯乙烯（ＰＳ）为晶种、Ｆｅ３＋盐为氧化剂，采用晶种
溶胀聚合法合成了海胆状ＰＳ／ＰＡＮＩ复合微球。通过控制Ｆｅ３＋盐的浓度和Ａｎ的浓度来调控ＰＡＮＩ的形
貌；当Ｆｅ３＋盐的浓度为０．１ｍｏｌ·Ｌ－１时，微球团聚且其表面没有纳米纤维的存在；当Ｆｅ３＋盐的浓度为

０．３ｍｏｌ·Ｌ－１时，微球表面由短纳米纤维组成；当Ｆｅ３＋盐的浓度为０．５ｍｏｌ·Ｌ－１时，纳米纤维增长且合成海
胆状ＰＡＮＩ（如图４所示）；当Ａｎ的浓度为１ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，形成长为４０～６０ｎｍ的纳米纤维，随着Ａｎ浓度
的增加，纳米纤维的长度增加（５０～１５０ｎｍ）且在微球表面形成短簇。

Ｚｈｕ等［３７］以氯化氢（ＨＣｌ）气体为氧化剂、Ａｎ／柠檬酸（ＣＡ）盐为模板，在有机溶剂中，采用气／固反应
合成了核桃状ＰＡＮＩ。与传统化学氧化法相比，气／固反应是合成核桃状ＰＡＮＩ的一种新颖、通用、有效
的方法；而且在反应过程中，通入 ＨＣｌ气体／氨气（ＮＨ３）能实现核桃状ＰＡＮＩ的可逆脱掺杂。Ｚｈｕ等［３８］

以全氟辛烷磺酸（ＰＦＯＳＡ）为掺杂剂和软模板，采用 Ａｎ自组装法合成了超疏水性的红毛丹果球状

ＰＡＮＩ。红毛丹果球状ＰＡＮＩ的形成由两个自组装过程的协同作用来完成，其分别是由ＰＦＯＳＡ球形胶
束为中空球的软模板和Ａｎ－ＰＦＯＳＡ盐胶束为纳米纤维或纳米管的软模板。

除了以上化学氧化聚合法合成复杂分层结构状的ＰＡＮＩ外，电化学沉淀法也可以合成复杂分层结构
状ＰＡＮＩ，如蜈蚣状。Ｍｏｌｉｎａ等［３９］采用电化学沉淀法中合成了蜈蚣状ＰＡＮＩ，可通过控制扫描速率来调
控ＰＡＮＩ的形貌。当扫描速率为１ｍＶ·ｓ－１时，形成纤维状、石笋状、珊瑚状等形貌的ＰＡＮＩ；当扫描速率
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图４　Ｆｅ（ＮＯ３）３ 不同浓度时合成ＰＳ／ＰＡＮＩ复合微球的ＳＥＭ图：

（ａ）０．１ｍｏｌ·Ｌ－１；（ｂ）０．３ｍｏｌ·Ｌ－１；（ｃ）０．５ｍｏｌ·Ｌ－１；（ｄ）０．７ｍｏｌ·Ｌ－１［３５］

Ｆｉｇｕｒｅ　４　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ＰＳ／ＰＡＮＩ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　Ｆｅ（ＮＯ３）３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ：

（ａ）０．１ｍｏｌ·Ｌ－１；（ｂ）０．３ｍｏｌ·Ｌ－１；（ｃ）０．５ｍｏｌ·Ｌ－１；（ｄ）０．７ｍｏｌ·Ｌ－１［３５］

为５ｍＶ·ｓ－１时，形成球状ＰＡＮＩ；当扫描速率为５０ｍＶ·ｓ－１时，合成了蜈蚣状ＰＡＮＩ。

２　ＰＡＮＩ应用

ＰＡＮＩ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而被广泛应用在
超级电容器、传感器、防腐材料等领域中。

２．１　超级电容器

Ｋｏｔａｌ等［１］采用简单、新颖的共价键法合成了ＰＡＮＩ－碳纳米纤维复合材料（ＰＡＮＩ－ＣＮＦ）。由于π－共
轭结构的存在，ＰＡＮＩ－ＣＮＦ复合材料在电化学领域表现出优异的性能，在０．３Ａ·ｇ－１电流密度下，含有

６％（ｗｔ）碳纳米纤维的复合材料的比电容高达５５７Ｆ·ｇ－１；２０００次充／放电后，电容保持率仍为８６％，显著
提高了ＰＡＮＩ用作超级电容器电极材料的循环稳定性。Ｃｈａｎｇ等［４］采用仿生模板法合成了三维ＰＡＮＩ／

多壁碳纳米管复合材料，具有优异的电化学性能。在充／放电测试中，当电流密度为１Ａ·ｇ－１时，三维

ＰＡＮＩ／多壁碳纳米管复合材料的比电容高达５３５Ｆ·ｇ－１，而且ＰＡＮＩ／多壁碳纳米管复合材料的电化学性
能表现出比电容增加、电荷转移阻力降低、循环寿命增长的特点。Ｚｈａｎｇ等［８］在氧化石墨烯（ＧＯ）的酸性
条件下，采用原位聚合法合成了石墨烯／ＰＡＮＩ（Ｇ／ＰＡＮＩ）纳米纤维复合材料。以Ｇ含量为８０％的复合材
料有良好的电化学性，当在０．１Ａ·ｇ－１电流条件下，复合材料的比电容高达４８０Ｆ·ｇ－１且具有良好的循环
稳定性。Ｄｉｇｇｉｋａｒ等［４０］在草酸、６０℃温和条件下，采用原位聚合法合成了蜂窝状的还原氧化石墨烯／

ＰＡＮＩ（ｒＧＯ／ＰＡＮＩ）纳米纤维复合材料。与Ｐｔ电极相比，蜂窝状的ｒＧＯ／ＰＡＮＩ复合材料具有较高的比电
容（４７０Ｆ·ｇ－１）和导电率（２０４Ｓ·ｃｍ－１）。

２．２　传感器

Ｂａｎｇ等［１０］合成了ＰＡＮＩ－碳纳米管（ＰＡＮＩ－ＣＮＴ）复合薄膜，且可作为测辐射热近红外光谱（ＮＩＲ）传
感器。由于ＰＡＮＩ－ＣＮＴ复合材料中发热体大的碳纳米管和温度系数高的ＰＡＮＩ电阻的协同作用，

ＰＡＮＩ－ＣＮＴ复合薄膜制备的ＮＩＲ传感器比ＰＡＮＩ薄膜或碳纳米管制备的ＮＩＲ传感器增加了两个数量
级的灵敏度。而Ｐａｉｋ等［２２］研究了通过矩形中空ＰＡＮＩ纳米管的物理性质（如晶体结构、导电性和介电
性），证明其是一种特殊导电聚合物且其具有矩形中空核和表面是纳米结构，能应用在传感器上。

·４８· 　　　　　　　高　　分　　子　　通　　报 ２０１６年１月　



１０．１４０２８／ｊ．ｃｎｋｉ．１００３－３７２６．２０１６．０１．０１２

２．３　防腐材料

Ｐｅｎｇ等［１３］采用纳米铸造技术合成了超疏水结构的ＰＡＮＩ，可应用在金属基质的防腐保护上，并提供
了良好的腐蚀保护、良好的粘度和防尘作用。Ｃｈａｎｇ等［１４］报道了ＰＡＮＩ／Ｇ复合材料（ＰＡＧＣｓ）对钢有较
佳的防腐保护作用。这是由于Ｇ的分散性好、ＰＡＮＩ的矩形阵列增加了气体障碍，而分散弯曲度的增加，
可有效防止Ｏ２ 和 Ｈ２Ｏ气体接触钢的基质表面而造成其生锈。

３　结论及展望

ＰＡＮＩ因其诸多优异的性能，如高电导率、高比电容、可加工性等，在超级电容器、传感器、防腐材料
等方面有着广阔的应用前景。然而，不同形貌的聚苯胺因合成方法、比表面积不同而性质不同，ＰＡＮＩ形
貌受到苯胺的浓度、氧化剂的浓度、温度、ｐＨ 值、表面活性剂、掺杂剂等参数的影响较大，可以通过适当
调控制备出不同形貌的ＰＡＮＩ。因此，研究不同形貌ＰＡＮＩ的制备方法，产物性质及其应用是当前的
重点。
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