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　　摘要:导电聚合物微/纳米结构保留了轻质 、类金属电导率和可逆化学和电化学特性 , 又具有纳米材料的高

比表面积 、尺寸和量子效应 ,它在电子器件 、储能器件 、传感器件等领域具有广泛的技术应用前景。其中 ,由于

聚苯胺的制备方法简单 、原料易得和独特的质子酸掺杂和脱掺杂机制 , 使聚苯胺微/纳米结构的可控制备及其

应用研究已成为当前导电聚合物研究的热点之一。本文结合我们课题组近年来在导电聚苯胺微/纳米结构可

控制备 、协同效应实现多尺度和多功能化 、电学性能的纳米效应及其机理等方面的研究成果 , 介绍和评价聚苯

胺微/纳米结构的制备方法及其在能量存储 、传感和生物等领域的最新研究进展。

　　关键词:聚苯胺;微/纳米结构;模板;无模板;协同效应;多功能

导电聚合物是一类具有 π-π共轭键的高分子材料。它的最大特点是通过化学和电化学掺杂 ,其电导

率可在绝缘体-半导体-金属态(10-10 ～ 105S·cm -1)很宽的范围内可逆性转变 ,这是目前任何材料所无法

比拟的
[ 1]
。导电聚合物微/纳米结构既保留了其轻质 、柔性 、高电导率和可逆的物理化学性能 ,又具有纳

米材料的高比表面积 、尺寸和量子效应等特点 ,在电致发光
[ 2]
、太阳能电池

[ 3 , 4]
、场效应晶体管

[ 5]
、二次电

池[ 6 , 7] 、驱动器[ 8 , 9] 、传感器[ 10 ～ 12] 、防腐[ 13 , 14] 、电磁屏蔽[ 15 , 16] 、微波吸收[ 17 , 18] 、生物[ 19 ～ 22] 等领域显示出重要

的技术应用前景。在众多的导电聚合物中 ,导电聚苯胺(PANI)由于其具有结构多样性 、独特的质子酸掺

杂机制 、良好的稳定性以及可逆的氧化还原等特性 ,已被公认为是最有规模工业化应用前景的导电聚合

物[ 23 , 24] 。近年来 ,导电聚苯胺微/纳米结构的研究发展迅速 ,成为纳米材料领域的研究前沿之一 。

聚苯胺主要采用化学和电化学法聚合法制备 ,而聚苯胺微/纳米结构的制备需借助模板法[ 25 ～ 28] 、无

模板法
[ 29 ～ 31]

、界面聚合法
[ 32 , 33]

、种子法
[ 34]
、稀溶液法

[ 35]
、超声辐射法

[ 36]
、静电纺丝技术

[ 37 , 38]
等实现。所

谓模板法 ,就是以具有某些特殊形貌的材料作为反应器或聚合的模板 ,制备具有相对应形貌的目标材料

的方法。模板法的特点是尺寸可控性好 、应用范围广 、容易实现微/纳米结构的有序化。但是 ,由于模板

的使用 ,使制备过程变得繁琐复杂 ,并且模板的去除 ,不仅增加处理步骤 ,还会对产物的形貌和结构造成

破坏。1998年 ,中国科学院万梅香研究小组
[ 39 , 40]

提出了一种“无模板法”制备导电聚合物微/纳米结构 ,

并提出“胶束软模板”的自组装机理。该机理是指掺杂剂 、单体和掺杂剂/单体盐或超分子所形成的“胶

束”(Micelles)在聚合过程中起“软模板”作用 ,通过氧化聚合反应自组装形成导电聚苯胺微/纳米结构 。

特别是 ,利用“胶束软模板”的多样性和竞争性与自组装驱动力(氢键 、π-π相互作用 、范德华力和疏水/亲

水等)的协同效应 ,实现多尺度微/纳米结构的导电聚苯胺的制备
[ 24]
。聚苯胺微/纳米所体现出的尺寸效

应和量子效应 ,以及与其它纳米材料产生的纳米尺度复合 ,使其具有独特的电学 、光学 、磁学等性能 ,因此

在二次电池 、生物和化学传感 、生物医药等领域有着重要的应用前景 。本文结合课题组近年来在导电聚

苯胺微/纳米结构方面的研究 ,详细介绍导电聚苯胺微/纳米结构制备 、功能化研究方面在国内外的最新

研究结果以及在新材料领域应用的最新研究进展。
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1　聚苯胺微/纳米结构的制备方法

聚苯胺微/纳米结构的制备主要有模板法 、无模板法 、界面聚合法 、种子法 、乳液法 、静电纺丝等多种

方法。不同的制备方法不仅有各自的优点和局限性 ,而且所得到的导电聚苯胺的微/纳米结构和性能也

有所不同 。目前 ,传统模板法 、无模板法 、界面聚合法等在制备导电聚合物纳米材料方面有了新的突破 。

1.1　模板法

模板法是以具有某些特殊形貌的材料作为反应器或聚合的模板 ,制备具有相对应形貌的目标纳米材

料的方法 。由于模板法具有尺寸可控 、易实现微/纳米结构有序化的优点 ,受到科学家的普遍关注。目

前 ,多孔阳极氧化铝(AAO)、径迹刻蚀聚碳酸酯 、介孔材料 、光子晶体 、纳米纤维等都被作为硬模板已用

于制备导电聚苯胺微/纳米结构。Martin等[ 41] 最早采用多孔 AAO 模板成功地制备了导电聚苯胺纳米

线和纳米管。Drury 等[ 42] 在含银离子和苯胺的酸性电解质溶液中 ,以 AAO 为模板 ,电化学聚合得到了

Ag/PANI 纳米线。在聚合反应中 ,因苯胺被氧化聚合 ,而硝酸银同时被还原 ,因此银对苯胺的聚合具有

催化作用(见图 1a)。采用 AAO模板 ,除了制备一维纳米材料外 ,还可以制备导电聚合物核-壳结构和金

属-导电聚合物分段结构的纳米复合材料
[ 43 , 44]

。如Whitesides等
[ 43]
利用 AAO 模板 ,制备了具有 PAN I-

Au核-壳结构的纳米管和 Au-PANI 和 Ni-Au-PANI 分段结构的纳米管 。通过调节聚合时间 、聚合速度

和溶液的 pH 值 ,可控制 Au壳和 A u纳米段的长度(见图 1b 、c)。此外 , Xu等[ 45] 将以 AAO 模板制备的

阵列 PANI 纳米管为二级模板 ,电沉积制备了金属 Co 纳米线填充在 PAN I纳米管中的复合纳米材料 。

该材料最大的特点是 PAN I的壳可以防止金属纳米线氧化 ,从而改善了金属在空气中的稳定性 。

Wolfbeis等
[ 46]
以不同尺寸的聚苯乙烯荧光小球为模板 ,过硫酸铵为氧化剂氧化制备了具有 pH 响应

的光学传感特性的聚苯胺荧光小球。Xia等
[ 47]
以磺化的聚苯乙烯小球为模板 ,三氯化铁为氧化剂 ,将 PS

小球用四氢呋喃溶解后 ,得到尺寸均一的聚苯胺空心小球(见图 1d)。PS 小球上的磺化基团能与苯胺单

体产生静电作用 ,有利于聚苯胺在 PS小球表面的形成 。Jones Jr.等[ 48]以电纺聚 L-丙交酯(PLA)纳米纤

维为模板 ,在盐酸水溶液介质中 ,进行苯胺原位化学氧化聚合 ,得到 PANI/PLA 纤维;再经过在惰性气氛

中加热除去 PLA 纳米纤维模板 ,可进一步得到聚苯胺微管(见图 1e)。Li等[ 49] 采用原位聚合法制备了

V 2O 5@PANI 核壳结构的纳米带(见图 1f)。该制备方法是在盐酸溶液中 ,将纯斜方晶系 V 2O 5 纳米带与

苯胺发生聚合反应得到 。反应体系的 pH 值对保持 V 2 O5 纳米带结构起重要作用 ,有利于 V 2O 5 @PANI

核-壳结构的形成 。

此外 ,液晶分子 、胶束 、乳液等可作为软模板用于制备导电聚合物微/纳米结构。Yan等[ 50] 采用丁二

酸二异辛酯磺酸钠反相六角形液晶为软模板 ,电化学聚合物制备了直径约为 50 ～ 70nm 长度为几个微米

的聚苯胺纳米线。Guo 等[ 51] 采用双亲性三嵌段共聚物(F27)的分子链为 PAN I纳米纤维和纳米管的诱

导剂 ,制备了由聚苯胺纳米纤维和纳米管构成的类叶子结构的聚苯胺(见图 1g),其聚苯胺纳米结构的自

组装行为依赖于表面能与空间效应。Kuila等
[ 52]
采用超分子自组装的嵌段共聚物作为苯胺聚合的骨架 ,

在透明 ITO 基底上制备了直径为10nm 的聚苯胺纤维阵列结构。该纳米材料显示出独特的电化学性能 ,

在超级电容器等储能材料领域具有重要的应用价值 。Xue等[ 53] 以水合十二烷基磺酸钠(SDSn)微晶为模

板 ,通过化学氧化聚合得到了螺旋形的聚吡咯和聚苯胺(见图 1h)。氧化剂过硫酸铵有强烈趋势诱导水

合 SDSn微晶螺旋位错结构的形成 ,低聚苯胺吸附在微晶位错上形成导电聚合物螺旋结构 。 Jayakannan

等
[ 54 , 55]

以两性掺杂酸的分子胶束为模板 ,通过乳液聚合 、界面聚合法可以制备形貌 、大小 、有序性等可控

的聚苯胺纳米结构。 Li等
[ 56]
将聚苯乙烯-乙烯基吡咯烷酮嵌段共聚物(PS-b-P2VP)的胶束旋涂(spin

coating)在基底上作为模板 ,采用电化学聚合法得到多孔的聚苯胺纳米纤维阵列膜 ,其机理是由于 P2VP

在选择性醋酸溶剂中溶胀 ,导致嵌段共聚物膜多孔的形成 ,为聚苯胺的取向生长提供了多孔的模板。

此外 ,由于生物分子(如病毒 、DNA 分子等)所具有的独特静电作用和形貌特征 ,生物分子也被用于

模板制备微纳米结构的导电聚合物。此外 ,生物分子还赋予导电聚合物的生物活性的功能 ,在生物传感

领域显示出独特应用价值。Wang 等
[ 57]
采用烟草花叶病毒(TMV)为模板 ,在聚苯胺乙烯磺酸(PSS)存在
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图 1　以模板法制备的导电聚苯胺微/纳米结构

(a)聚苯胺纳米线[ 42] ;(b)PANI-Au 核-壳结构[ 43] ;(c)Au-PANI分段结构[ 43] ;(d)聚苯胺空心球[ 47] ;

(e)聚苯胺纳米管[ 48] ;(f)V 2O5@PANI 纳米纤维[ 49] ;(g)类叶子结构聚苯胺[ 51] ;(h)聚苯胺螺旋纳米结构[ 53]

Figur e 1　PANI mic ro/ nanostr uctures prepared by a template method

(a)PANI nanowires [42] ;(b)PANI-Au co re-shell str uctures [43] ;(c)Au-PANI segmented structures[ 43] ;

(d)PANI ho llow spheres [47] ;(e)PANI nano tubes[ 48] ;(f)V2O 5@PANI nanofibe rs[ 49] ;

(g)leaf-like PANI nanostructures[ 51] ;

(h)PANI spir al nanostructures[ 53]

下 ,用过硫酸铵作为氧化剂 ,采用氧化聚合法制备了高长径比 、高分散的水溶性聚苯胺纳米线 。高负电荷

的 PSS ,增加了聚苯胺纳米线的水溶性。此外 ,他们[ 58] 还采用噬菌体 M13为模板 ,同样以 PSS 为掺杂

剂 ,制备了水溶性的 PANI/M13复合纳米线 。该方法主要是利用 M13 表面的氨基与羧基形成衍生物 ,

以改善与苯胺结合的能力 ,利于生成聚苯胺复合纳米线。Schuste r等[ 59] 利用酶引发聚合 ,得到了苯胺低

聚物。由于取向的苯胺单体与双螺旋 DNA 分子的碱基通过共价键结合 ,使该苯胺低聚物保持了 DNA

分子的双螺旋结构 。该方法为利用序列可控的 DNA分子制备电性能可调的纳米材料提供了新的途径 。

Nickels等
[ 60]
采用 DNA分子作为模板 ,通过原位聚合直接合成了聚苯胺纳米线 。我们课题组

[ 61]
在含

DNA 的溶液中 ,用 FeCl3 为氧化剂 ,在不外加任何其它掺杂剂的条件下 ,制备得到聚苯胺纳米纤维 ,研究

表明 DNA 分子可为掺杂剂和模板 。Wang 等[ 62] 用细菌纤维素为模板 ,采用化学氧化聚合法得到聚苯

胺/纤维素复合膜 。细菌纤维素与纤维素具有一样的直链多糖结构 ,因此在酸性条件下 ,细菌纤维素主链

上的羟基改善了其相容性。由于纤维素的纤维直径约为 10 ～ 100nm ,具有非常好的机械性能(杨氏模量

为 20.8GPa ,抗张强度为 357.3MPa),因此极大地改善了聚苯胺复合薄膜的机械性能。

石墨烯是一种以 sp
2
杂化的碳原子组成的六角形蜂巢晶格的平面薄膜 ,由于其具有独特的热学 、电

学和机械性能而成为研究热点
[ 63 ～ 65]

。最近 ,石墨烯和氧化石墨烯也被用于导电聚合物微/纳米结构的制

备 。Saha 等
[ 66]
将苯胺与氧化石墨采用原位氧化聚合法 ,得到了单晶聚苯胺生长在石墨烯表面的 P-N

结 。该 P-N 结呈现高的整流效率。这种超级的电子性能主要源于高结晶性聚苯胺的优化生长以及石墨

烯与聚苯胺晶格结构的匹配 。Huang 等
[ 67]
在氧化石墨和苯胺单体混合溶液中 ,采用循环伏安法一步制

备了石墨烯和 PANI复合薄膜。该复合薄膜具有层状结构 ,并显示出高表面积 、高电导率 、好相容性 、快

速的氧化还原特性 。

模板法最大优点是尺寸和结构可控 ,但是模板的去除会破坏产物的微/纳米结构。因此 ,开发新型的

模板法 ,简化模板的去除过程 ,将为模板法制备纳米材料带来新的机遇。我们课题组[ 68] 以八面体 Cu2O

作为模板 、过硫酸铵为氧化剂 ,通过化学氧化聚合得到了聚苯胺的空心八面体结构 ,如图 2a 、b所示 。研

究表明 ,在苯胺氧化过程中 ,八面体的 Cu2O 同时被过硫酸铵氧化为溶于水的Cu
2+
,免除了去除模板的复

杂过程。Shi等[ 69] 以隐钾锰矿型 β-MnO 2 纳米结构作为模板和氧化剂 ,在酸性条件下氧化聚合得到了聚

苯胺空心纳米管。SEM 研究表明 ,空心聚苯胺纳米管保持了与 β-MnO 2 相同的结构 ,如图 2c 、d所示 。其
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中 , β-MnO 2在酸性条件下作为苯胺的氧化剂参与反应 ,而本身又被还原为 Mn2+离子进入溶液。此外 ,

Li等[ 70] 也采用多级结构的 MnO2 为反应性模板 ,在酸性条件下氧化聚合苯胺 ,得到球形壳和立方壳结构

的聚苯胺纳米结构 ,如图 2e、f所示 。此外 ,我们[ 71] 开发了苯胺/掺杂酸盐为模板制备聚苯胺微纳米结构

的新方法 。我们将苯胺和柠檬酸(CA)溶解在可挥发性的溶剂中 ,通过控制溶剂的挥发得到具有大量褶

皱的类大脑沟廻结构的苯胺/柠檬酸盐 。再通过气固相反应氧化得到了具有相似类脑结构的导电聚苯

胺 ,如图 2g 、f所示。该类脑结构中褶皱的平均直径 140 ～ 170nm ,沟廻的深度约为 200nm 。该种特殊的

微/纳米结构由于具有高比表面积 ,对外界刺激产生快速的响应 ,有望在纳米器件 、传感器等领域得到广

泛应用。

图 2　反应性模板制备的聚苯胺微/纳米结构:(a-b)Cu2O 的八面体模板和聚苯胺八面体空心结构[ 68] ;

(c-d)隐钾锰矿型 β-M nO 2 模板和 PANI纳米管 [ 69] ;(e-f)聚苯胺空心方壳结构的 SEM 和 TEM 图[ 70] ;

(g-h)苯胺/柠檬酸盐和聚苯胺沟迴结构[ 71]

Figure 2　PANI micro/ nano structures pr epar ed by using reactive templates:(a-b)octahedral Cu2O cry stal as a

hard-templa te , and prepared octahedral-structured PANI[ 68] ;(c-d)Cryptomelane-phase manganese oxide template

and PANI nano tubes[ 69] ;(e-f)SEM and TEM image s o f PANI cubic shells[ 70] ;(g-h)brain-like nano structured

aniline/citric acid salt as a template , and obtained brain-like nano-structured PANI[ 71] .

1.2　无模板自组装

我们课题组[ 29 , 39] 在无任何外模板的条件下 ,采用传统的化学氧化聚合的方法首次制备了 β-萘磺酸

(β-NSA)掺杂的导电聚苯胺纳米管(PANI-β-NSA)。与传统的模板方法相比 ,该方法具有简单 、廉价和自

主知识产权的特色 。研究表明 , PANI-β-NSA 纳米管的直径和室温电导率随着 β-NSA 与苯胺单体摩尔

比的降低而降低 ,并采用动态光散射技术验证了在制备 PANI-β-NSA 纳米管的反应液中存在胶束 ,发现

胶束的尺寸随 β-NSA/Aniline摩尔比的增加而增加 。依此 ,我们提出“胶束软模板”的物理模型解释了

“无模板法”制备聚苯胺纳米管的自组装机理。此外 ,改变掺杂剂结构 ,如无机酸
[ 30]
(HC l、H 2SO 4 、HBF4 、

H 3PO4)、磺化的超支化聚酰胺-胺聚合物
[ 72]
(PAMAM4.0[ naphthyl(SO 3H)2 ] 24)和磺化碳纳米管

[ 73]

(MWNT-(OSO3 H)n 等 ,均能得到相应的聚苯胺纳米纤维和纳米管 ,如图 3a-f 所示。此外 ,我们
[ 40]
在静

态的反应条件下 ,采用“无模板法”也成功地自组装出手性樟脑磺酸(D-CSA)掺杂的聚苯胺的支化微/纳

米管。除纳米管以外 ,采用无模板法也成功地得到 β-NSA 和水杨酸(CA)掺杂的聚苯胺空心微球[ 74 , 75] ,

典型的无模板法自组装聚苯胺微/纳米结构的 SEM 如图 3g 和 h 所示 。这些结果充分证实我们发明的无

模板法 ,是自组装导电聚苯胺微/纳米结构的简单 、廉价 、普适 、有效的方法。

我们进一步发现 ,胶束的形貌和尺寸依赖掺杂剂的结构和聚合条件 ,表明“胶束软模板”的可调性将

弥补“无模板法”可控性的先天不足。在实验中 ,我们[ 74 , 75]也发现通过控制聚合反应温度 、单体和掺杂酸

的摩尔比 ,可以实现聚苯胺微球和纳米管之间的转化。另外 ,研究
[ 76 , 77]

还发现改变掺杂剂的分子结构或

烷基(—CH2 —)链长也可调节聚苯胺纳米结构的尺寸。特别地 ,我们[ 78] 在无任何酸性掺杂剂存在的条

件下 ,采用兼具氧化和掺杂双重功能的氧化剂自组装系列聚苯胺纳米线 ,其直径随氧化剂的氧化/还原电
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图 3　“无模板法”自组装导电聚苯胺微/纳米结构

(a)β-NSA 掺杂的纳米管[ 39] ;(b-d)HCl、H2 SO 4 、H3PO4 掺杂的纳米管[ 30] ;(e-f)PAMAM4.0[ naphthy l(SO3H)2] 24和

MWNT-(OSO 3H)n 掺杂的聚苯胺纳米纤维
[ 72 , 73] ;(g-h)β-NSA 和 CA 掺杂的聚苯胺空心微球 [ 74 , 75]

Figure 3　PANI micro/ nano strucutr es prepared by a templa te-f ree me thod

(a)PANI-β-NSA nano tubes[ 39] ;(b-d)PANI-HCl , PAN-H2 SO4 and PAN-H3PO 4 nano tubes[ 30] ;

(e-f)PAM AM4.0[ naphthy l(SO 3H)2] 24-PANI[ 72] and MWNT-(OSO3 H)n-PANI nanotube s [ 73] ;

(g-h)PANI-β-NSA[ 74] and PANI-CA hollow micro-shpe res[ 75] .

位的降低而减小 ,呈现尺寸效应 ,并总结了直径与氧化剂氧化/还原电位的经验公式 ,为尺寸可控的导电

聚合物纳米结构的自组装开辟了新途径。该方法省去了酸性掺杂剂 ,进一步简化了“无模板法” ,成为目

前最廉价 、最简单的自组装导电聚苯胺纳米结构的方法。我们也进一步证实了简化模板法自组装导电聚

苯胺微/纳米结构的普适性[ 79 , 80] 。

Epstein等[ 81] 通过碳化的再生纤维素多孔膜为渗透膜制备聚苯胺 ,在渗透膜外侧的水相可得到聚苯

胺纳米纤维 ,并通过控制多孔膜的孔径可以得到尺寸可控的聚苯胺纳米纤维 。Wang 等
[ 82]
以对甲苯磺酸

为掺杂剂 ,过硫酸铵为氧化剂 ,在乙醇和水的复合溶剂体系 ,制备了直径约为 5 ～ 30μm 海胆结构的聚苯

胺微球 ,其微球表面是由直径为 30nm 、长度约为 1μm的聚苯胺纤维构成。研究发现 ,复合水体系的中乙

醇与水的含量 ,直接影响产物的微/纳米结构。 Travas-Sejdic 等[ 83] 以不同的氨基酸为掺杂剂 、过硫酸铵

为氧化剂 ,无模板法制备了聚苯胺纳米管。Li等
[ 84]
以硫酸铵为氧化剂将苯胺和间-氨基苯磺酸共聚 ,形

成自掺杂的聚苯胺微/纳米结构(包括微球 、阵列的珠链和纳米管),研究表明苯胺和间-氨基苯磺酸的摩

尔比 、单体的浓度 、单体和氧化剂的摩尔比均影响自掺杂聚苯胺的微/纳米结构 。Manohar 等[ 85] 在高离

子强度的 NaCl/HC l/H 2O 2体系下 ,以 H2O 2 为氧化剂 ,制备了室温电导率约为 1 ～ 5S·cm
-1
的低聚苯胺

和聚苯胺纳米纤维 ,并发现低聚苯胺对氧化性气体(NO2)具有可逆的传感特性。

由于阵列微/纳米结构的高度取向性 ,使得阵列微纳米结构材料在微电子 、半导体器件 、能量存储 、传

感 、光伏电池等领域具有重要的技术应用前景。其中 ,阵列微/纳米结构的导电聚苯胺在集成封装器件中

所显示出高性能 ,而备受关注。通常阵列聚苯胺微/纳米结构的制备主要采用模板法。最近 ,无模板自组

装阵列结构的制备也取得了一定的进展 。如 Liu等[ 86] 在高氯酸电解质溶液中 ,采用无模板的多步恒电

流电化学法 ,制备了高度取向的聚苯胺阵列纳米线 ,其制备机理和聚苯胺纳米纤维阵列如 4a 图所示 。负

载了六氰合铁离子的聚苯胺纳米线 ,可用于 H 2O 2 化学传感器 。研究表明 ,催化还原电流随 H 2O 2 的注

入量的增加而增加 。Wu等
[ 87]
采用无模板法 ,以过硫酸钾为氧化剂 ,在苯胺的 HCl溶液中 ,先 80℃高温

反应 10min ,然后在 0℃左右静置聚合和生长 10h ,自组装得到具有高度取向的导电聚苯胺片和纤维结

构 。Sun等[ 88]在钝化的金基底表面通过湿化学法制备了阵列聚苯胺纳米纤维。该方法是先采用 4-氨基

硫酚修饰金基底 ,以过硫酸铵为氧化剂 、酒石酸为掺杂剂 ,无模板自组装形成纤维直径约 100nm 、高度约

为 600nm的聚苯胺纳米纤维阵列 ,如图 4b 所示 。
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图 4　(a)无模板制备阵列结构的成核和生长机理 、导电聚苯胺纳米线阵列的 SEM 图[ 86] ;

(b)湿化学法制备的聚苯胺纳米纤维阵列[ 88]

Figure 4　(a)Schematics of the nucleation and g row th fo r templa te-less self-a ssembly of o riented PANI nanowires ,

S EM images of o riented PANI [ 86] ;(b)SEM image of aligned PANI nano-fiber ar ray by a wet chemical pro ce ss [ 88] .

1.3　其它方法

除以上常用的模板 、无模板自组装法制备导电聚苯胺微/纳米结构外 ,界面聚合法 、种子法 、静电纺丝

等微加工也是制备聚苯胺微/纳米结构常用的方法。

界面聚合法 ,是采用两个互不相容的溶剂形成的两相 ,而聚合反应只发生在两相的界面上 ,自组装制

备纳米结构。由于界面聚合法具有操作容易 、反应条件温和 、设备简单等特点 ,引起了人们越来越多的重

视 。Kaner 等[ 32]是最先将界面聚合法用于导电聚苯胺纳米结构的制备。他们将掺杂酸和氧化剂溶于水

中 ,苯胺溶于有机相溶剂中(CC l4 、苯 、甲苯或 CS2),然后在有机溶液和水溶液表面形成互不相溶的两相

界面 ,利用有机-水界面制备了聚苯胺纳米纤维 。所得的聚苯胺纤维对氨气 、氯化氢气体具有高度的传感

特性。此外 ,他们[ 33] 还详细研究了界面聚合法制备聚苯胺纳米纤维的聚合机理和普适性 ,研究发现掺杂

酸(有机酸和无机酸)和有机溶剂种类影响聚苯胺纤维的尺寸和形貌 。Mataui等[ 89] 首次采用界面法制备

了单晶聚苯胺纳米针 ,该纳米针具有 63nm ×12nm 的米粒结构。与其它界面聚合法不同的是 ,该界面聚

合法的特点是由于降低了单体和氧化剂溶液的浓度 ,而延长界面结晶的时间 ,从而为形成单晶提供了条

件 。通过隧道扫描显微镜对聚苯胺纳米针的电学性能研究 ,表明这些单晶聚苯胺纳米针具有毫秒级快速

响应的电导开关特性。Gong 等
[ 90]
采用界面控制法制备了 H4 SiW12 O 40掺杂的阵列聚苯胺带 ,其中掺杂

剂 H 4SiW12O 40提供了与水分子间强相互作用 ,界面上有序的水分子层对聚苯胺有序结构的形成起着重

要的作用 。A arbin等[ 9 1] 利用水-甲苯界面聚合法 ,一步合成了透明导电的碳纳米管/聚苯胺复合自支撑

膜(CN T/PANI)。该方法是将碳纳米管和苯胺分散的甲苯体系 ,然后加入含过硫酸铵的 H 2SO 4 水溶液 。

在磁搅拌的条件下 ,保持在两相的界面上进行反应 ,得到透明的支撑薄膜。薄膜的颜色和透明度随苯胺

含量的变化而改变 。具体制备过程示意图和自支撑薄膜的 S EM 和 TEM 如图 5所示。Metson等
[ 92]
采

用降低溶液 pH 值的方法 ,在盐酸溶液中通过苯胺氧化聚合在空气/液体界面制备了自支撑的聚苯胺薄

膜 。该薄膜的形成主要基于在空气/液体界面取向分布的水分子和苯胺分子与氢键形成的协同作用 。研

究发现 ,产物的结构与掺杂酸的性质无关 ,而与溶液的 pH 值有关。

静电纺丝法(Elect ro-spinning techno logy)是通过在聚合物溶液或熔体中施加高压静电场下的喷射

制备聚合物纤维的技术 ,其纤维的直径在 nm ～ μm之间 。近年来 ,静电纺丝技术被用于导电聚苯胺纳米

纤维的制备。由于聚苯胺的溶解度较小 ,采用单独的静电纺丝法很难直接制备本征的导电聚苯胺纳米结

构 。但是 ,静电纺丝法是制备聚苯胺复合纳米结构的有效方法 。如 MacDiarmid等
[ 37]
以聚苯胺和聚氧乙

烯(PEO)的混合溶液 ,采用静电纺丝的技术制备 PA NI/PEO纳米纤维 。我们课题组
[ 38]
将聚苯乙烯与聚

苯胺溶解在氯仿制成混合溶液 ,通过静电纺丝技术制备了具有类荷叶结构的超疏水的导电聚苯胺纳米结
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图 5　界面聚合法制备聚苯胺/碳纳米管透明自支撑膜的制备过程 , 以及纤维膜的 SEM 和 TEM 图[ 91]

Figure 5　Schematics o f synthesis and depo sitio n , and SEM and T EM images of CNT/ PANI free-standing

film prepared by an interface po lymerization me thod [ 91] .

构薄膜。该薄膜显示出对酸 、碱等腐蚀性溶液的超疏水特性 。在耐腐蚀的自清洁涂层 、抗静电涂层等具

有重要的技术应用价值 。这里值得一提的是 Cá rdenas等[ 93] 以丙酮为凝固浴收集和本征态聚苯胺溶液

为纺丝液 ,采用静电纺丝技术制备了纯的导电聚苯胺纤维 。

超声辅助法是在非均相的固/液界面 ,利用高能超声制备微/纳米结构的方法。Malta 等
[ 36]
在结晶

V 2O 5 和苯胺存在下 ,一步超声合成了 V 2O 5/PANI 纳米线 ,其纤维直径约 30nm 、长度约为 5 ～ 10μm ,复

合纳米线的电导率为 0.8S·cm-1 。该反应特点是苯胺单体插入无机基质与其氧化聚合同时进行 。

种子法就是利用有机 、无机或生物纳米纤维为种子 , 用于聚苯胺微/纳米结构的制备 。Manohar

等[ 34] 分别以直径为 50nm 的聚苯胺纳米纤维 、直径约为 20nm 的单壁碳纳米管 、直径为12nm 的六肽纳米

纤维 、直径约为 15nm 的 V 2O 5 纳米纤维为种子 ,获得了直径约为 20 ～ 60nm 的聚苯胺纳米纤维。研究发

现 ,种子法制备的聚苯胺纳米纤维在导电性和电化学活性方面与传统方法制备的聚苯胺粉末没有大的差

别 ,但是电容值却有显著的不同。如种子法制备的纳米纤维的比电容为 133F·g
-1
,而非种子法制备的纳

米纤维聚苯胺仅为 33F·g-1 。

稀溶液法也被用于制备导电聚苯胺微/纳米结构 。这种方法的特点是不需要任何外加模板 ,只需要

苯胺单体在稀溶液下进行聚合。例如 ,Epstein等[ 35] 采用稀溶液法制备了直径在 20 ～ 250nm 范围的聚苯

胺的纳米线。Guo 等
[ 94]
在稀十二烷基磺酸钠溶液中 ,氧化聚合苯胺得到长方形的聚苯胺亚微米管 ,其结

构的大小和均匀性依赖苯胺浓度 、氧化剂和苯胺的摩尔比 。

2　聚苯胺微/纳米结构的多功能化

聚苯胺微/纳米结构的多功能化 ,是实现其技术应用的关键。基于“胶束软模板“的多样性 、竞争性和

可调性 ,巧妙协同分子间的相互作用力(氢键 、π-π键 、超疏水等)、模板法的可控性和无机纳米粒子的优

异功能 ,可构建全新的组装技术 ,有望实现聚苯胺纳米结构的多尺度和多功能化 。特别是具有光 、电 、磁

和生物活性等多种功能的聚苯胺微/纳米结构的研究 ,逐渐成为材料领域的又一研究热点。

2.1　电-磁功能的聚苯胺微/纳米结构

由于电-磁功能化的微/纳米结构的导电聚合物在电磁屏蔽 、微波吸收 、电池 、传感器等领域的广泛应

用 。因此对具有导电 、磁性的复合纳米材料的设计和可控制备引起了人们的极大兴趣。我们课题

组
[ 95 ～ 97]

在电-磁功能的聚苯胺微/纳米结构的制备 、结构-性能及其机理等方面开展了大量的研究 。例如 ,

以 H 3PO4 为掺杂剂[ 95] ,通过无模板法制备了含 Fe3O 4 或γ-Fe2O3 的电-磁功能的聚苯胺纳米管(PAN I-

Fe3O 4 和 PAN I-γ-Fe2O 3),如图 6a-c所示为得到的 PANI-γ-Fe2O 3 磁性聚苯胺纳米纤维 TEM 图的和磁
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滞回线;发现电-磁功能的导电聚苯胺纳米管的电-磁性能依赖复合物中的磁纳米粒子含量 ,即磁性能随

磁含量的增加而线性增加 ,电学性能却随磁性纳米粒子含量的增加而降低 。特别以三氯化铁为氧化

剂[ 96] ,采用一步法成功实现了电-磁功能的聚苯胺纳米纤维的制备 。该方法首先将苯胺单体溶解在氨水

溶液中 ,然后滴加三氯化铁和二氯化铁的混合溶液 。在碱性溶液中产生磁性 γ-Fe2O 3 的同时 ,苯胺在三

氯化铁氧化剂条件下逐渐被氧化 ,同时释放出 H + ,使碱性溶液的 pH 值逐渐下降 ,得到具有导电和磁性

的聚苯胺纳米纤维 。我们[ 97] 还利用“胶束软模板”与球形羟基铁氧体的“协同效应”成功自组装具有“核-

壳”结构和电-磁双功能的聚苯胺微/纳米结构 。发现复合微/纳米结构的磁性能随磁含量的增加而增加 ,

与主链结构无关 ,但电导率-羟基铁的含量 ,出现极大值 ,结果如图 6d-f所示。这一性质不同于常规的电-

磁复合物电导率随磁含量的增加而减小的规律 。这是因为羟基铁氧体微球表面上的导电聚合物纳米结

构大大地降低了磁微球之间的接触电阻所致。

图 6　(a-c)γ-Fe2O 3 、PANI-γ-Fe2O3 聚苯胺纳米纤维 TEM 图的和磁滞回线[ 95] ;

(d-f)球形羟基铁氧体和聚苯胺-羟基铁氧体 S EM 图和磁滞回线[ 97]

Figure 6　(a-c)TEM image and the magnetic hystere tic lo op ofγ-Fe2O3 , PANI-H3PO 4/γ-Fe2O3 composites [ 95] ;

(d-f)S EM image and the magnetic hy ste retic lo op of hydro xy l iron Fe(OH), PANI-β-NSA/Fe(OH)composites[ 97] .

Xu 等
[ 45]
以多孔氧化铝为模板法 ,制备了钴纳米线填充的导电聚苯胺纳米管。研究表明 ,该纳米复

合材料的矫顽力(Hc)和剩磁比(Mr/Ms)与外加磁场方向与纳米管膜的夹角有关。当外加磁场平行于该

阵列纳米管膜时 ,剩余磁化强度最大;而当外加磁场垂直于该膜时 ,矫顽力最大 。Chen等
[ 98]
首先在纯化

的碳纳米管表面通过 Fe2+和 Fe3+的共沉淀制备 Fe3 O4 纳米粒子-碳纳米管 。透射电镜研究发现大量的

Fe3O 4 纳米粒子负载在碳纳米管表面。然后通过苯胺的原位聚合制备了聚苯胺包覆的 Fe3O 4 纳米粒子

碳纳米管复合材料 。该复合材料表现出超顺磁性。重要的是 ,该复合材料的表面的聚苯胺通过电化学掺

杂固定生物分子 ,可以用于生物传感器 。Sugha等
[ 99]
在聚羟基铁阳离子插层粘土存在下 ,进行苯胺原位

乳液聚合得到了无机-有机杂化的聚苯胺-聚羟基铁-粘土三元体系复合材料(PPIC)。结构研究发现 ,形

成的聚苯胺-羟基铁微/纳米球形颗粒嵌入在纳米粘土层中。该 PPIC 复合材料具有优异的导电性 、响应

的磁性 、热稳定性 ,并可溶解于大部分的有机溶剂 ,有望在电磁屏蔽 、化学传感器等领域具有重要的技术

应用前景 。

2.2　电-疏水功能的聚苯胺微/纳米结构

浸润性(we ttability)是固体表面的一个重要特征 ,它是由其表面的化学组成和微观几何结构共同决

定的。超疏水(与水的接触角大于 150°和超亲水(与水的接触角小于 5°)的表面在减阻 、防污 、防雾 、自清

洁 、微流体器 、可控的药物传输 、生物分离等具有广泛的应用前景 ,尤其外场(如紫外光照射 、电场 、磁场 、

热等)调控固体表面的浸润性引起科学家的关注 。超疏水或超亲水功能的导电聚合物纳米结构成为功能

纳米材料研究的新课题 。

我们课题组[ 100] 采用“胶束软模板”与氢键相互作用的“协同效应” ,以全氟辛磺酸(PFOSA)为掺杂

剂 、三氯化铁为氧化剂 ,无模板自组装类红毛丹的聚苯胺空心微球。该球具有外表粗糙 、内壁光滑的空心
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球结构。球的平均直径约为 840nm , 球的表面有许多纤维 ,纤维的平均直径约为 20nm ,纤维的长度

约为 120nm ,类似于红毛丹结构 。该类红毛丹 PAN I 空心微球的静态接触角为 162.6°, 导电率为

9.6×10-1S·cm-1 ,表现出超疏水特性和导电性 。深入的研究发现红毛丹聚苯胺空心微球的形成是由两

个自组装过程的协同效果:一个是全氟辛磺酸胶束为球形聚苯胺的形成提供软模板;另一个是苯胺/全氟

辛磺酸形成的盐为纤维的胶束软模板(见图 7a、b)。此外 ,我们[ 101 , 102]采用全氟癸二酸(PFSEA)作为掺杂

剂 ,过硫酸铵为氧化剂 ,通过控制苯胺单体的浓度 、苯胺和掺杂酸的摩尔比 ,也得到了空心方盒结构和空

心蒲公英结构 ,如图 7c-f所示。研究表明 ,氢键 、疏水力与胶束软模板的协同作用 ,是三维聚苯胺微/纳米

结构形成的主要因素 。三维的聚苯胺空心方盒子结构和三维空心蒲公英结构与水的接触角分别为

152.3°和 151.7°,表现出超疏水特性 ,可连续浮在水面几个星期 ,表现出稳定的超疏水性能 。

图 7　超疏水导电聚苯胺微纳米结构

(a-b)PFOSA 掺杂的聚苯胺空心红毛丹结构与水与其接触角图[ 100] ;(c-d)PFSEA 掺杂的聚苯胺空心

方盒结构 SEM 和 TEM[ 101] ;(e-f)PES EA 掺杂的聚苯胺蒲公英结构的 SEM 和 T EM 图[ 102]

Figure 7　Superhydrophobic PANI micro/nanostructures

(a-b)Rambutan-like PANI-PFOSA hollow sphe res , and shape o f a wa te r droplet on the surface of

PANI ho llow spheres [ 100] ;(c-d)SEM and TEM images of box-like PANI micro/ nano structures[ 101] ;

(e-f)SEM and TEM images of dandelion-like PANI micro/ nanostr uctures [ 102] .

Epstein等[ 103] 采用稀溶液聚合法 ,在导电基底(ITO 、硅片 、镀金玻璃)和非导电基底上通过化学氧化

聚合物制备了聚苯胺纳米纤维阵列。纤维顶端的直径在 10 ～ 40nm ,长度在 70 ～ 360nm 之间 。聚苯胺纳

米纤维阵列显示出超亲水特性 ,其纳米纤维可用于 DNA 分子的固定。当聚苯胺纳米纤维用 CF4 或

CHF3 等离子处理后 ,却显出与水的接触角大于 175°的超疏水特性 。Zhang 等
[ 104]
制备了具有导电性和

超疏水特性的类荷叶结构的聚苯胺薄膜。该方法是首先在 Ti/Si基底上制备了阳极氧化铝(AAO),并以

该 AAO 为模板 ,通过电化学制备聚苯胺纳米线 ,然后脱除 AAO 模板 ,在 Ti/Si基底上得到纳米线顶端

团聚的类荷叶结构 。该类荷叶结构的表面显示出导电性和超疏水特性 ,特别是对酸性和碱性溶液中也显

示出超疏水特性。

2.3　光-电功能的聚苯胺纳米结构

在功能化导电高聚物方面 ,具有光-电功能的导电高聚物成为了当前的研究热点之一 。我们课题

组[ 105] 以手性的 S 、R-焦谷氨酸(PCA)为掺杂剂 ,通过无模板成功地自组装了的电-光活性的聚苯胺纳米

管 。该纳米管内径约为 50 ～ 130nm 、外径约为 80 ～ 220nm , 聚苯胺纳米管的室温电导率约为

10
-6

S·cm
-1
。圆二色谱(CD)显示 S 、R-焦谷氨酸(PCA)为掺杂剂的聚苯胺具有正负科顿(Co tton)效应 ,

表明纳米结构中聚苯胺主链是螺旋结构。我们[ 106] 采用手性樟脑磺酸(D-CSA 或 L-CSA)为掺杂剂 、过硫

酸铵为氧化剂 ,无模板自组装形成了具有手性特性的导电聚苯胺纳米管 ,表明“胶束软模板”与手性掺杂

的诱导协同效应是自组装手性聚苯胺纳米结构的有效方法 。特别是 ,Wei等
[ 107]
以手性樟脑磺酸(D-CSA

或 L-CSA)为掺杂剂 ,自组装了具有单一手性螺旋结构的聚苯胺纳米纤维 ,研究发现樟脑磺酸的分子手
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性决定了聚苯胺手性螺旋构象和纳米纤维的手性螺旋方向 ,进一步表明手性掺杂剂的诱导可实现手性从

聚合物的构象传递和放大到纳米结构 ,为可控的手性纳米结构的自组装开辟了新途径 ,如图 8所示 。此

外 ,Wei等[ 108] 在螺旋聚苯胺纳米纤维的制备基础上 ,在手性樟脑磺酸掺杂剂的条件下 ,通过苯胺与其衍

生物的共聚改变了聚苯胺纳米纤维的手性螺旋方向。基于理论计算和实验结果表明间位甲基的位阻效

应可导致苯胺与其衍生物的共聚物的构象相对于聚苯胺发生反转 ,并将聚合物手性构象的反转传递到纳

米结构中 ,导致纳米结构的螺旋方向发生反转。Song 等
[ 109]
在少量碳纳米纤维存在下 ,以手性樟脑磺酸

为掺杂剂 ,通过溶液法制备了有立体选择性的手性碳纳米纤维/聚苯胺复合纳米纤维。Kuramoto 等[ 110]

以手性聚合物软骨素磺酸(CHS)为掺杂剂 ,制备了螺旋的超分子聚苯胺及其衍生物复合材料 。研究表

明 ,PANI-CHS 的手性主要是 CHS 诱导而产生。将 PANI-CHS 脱掺杂后 ,再用 D-CSA 和 L-CSA 分别

进行二次掺杂。但二者的 CD谱没有发现明显的差别 ,表明 CHS 与 PANI 分子间的配位作用稳定了分

子手性 ,并抵御了外消旋作用。

图 8　掺杂剂为 D-CSA 和 L-CSA 的单一手性螺旋结构的聚苯胺纳米纤维的 S EM 和 CD谱图[107]

Figur e 8　SEM images o f helical PANI nanofiber s obtained using (a)D-CSA as a dopant and (b)L-CSA

as a dopant;(c)the co rr esponding CD spectr a of the helical PANI nanofiber s [ 107] .

3　聚苯胺微/纳米结构的纳米效应和应用研究

纳米材料的新奇现象和优异的功能源自纳米材料的高比表面 、尺寸和量子效应。这些效应被统称为

“纳米效应”。因此挖掘导电聚合物纳米结构的“纳米效应” ,并实现其在技术上的应用成为纳米材料领域

的研究热点。导电聚苯胺纳米结构的“纳米效应”及其在超级电容器 、传感器 、浸润性开关 、生物细胞检

测 、生物燃料电池 、致动器等技术领域已有显著的进展。

3.1　聚苯胺纳米结构电学性能的纳米效应

我们采用四探针方法系统研究了“无模板法”自组装导电聚苯胺微米/纳米结构的室温电导率及其电

导率-温度依赖性 ,发现室温电导率在 10
-2
～ 10

2
S·cm

-1
范围内 ,依赖于主链结构 、掺杂剂性质 、聚合方法

和合成条件 ,尤其电导率依赖掺杂剂的浓度和掺杂剂与单体摩尔比[ 29 , 30 , 72] ;电子传导特性呈现半导体特

性 ,并服从 Mott的变程跳跃(VRH)模型[ 30 , 31] ,结果如图 9a 和 b所示 。聚苯胺纳米结构的半导体特性来

自纳米管或纳米纤维间的接触电阻 ,表明传统的压片电导率的测量方法掩盖了纳米结构的本征电学和电

子传导性能。为此 ,我们首次[ 111] 提出测量单根导电聚合物纳米结构的本征电学性能的设想 ,并与中国科

学院物理所的陈兆甲教授合作 ,采用聚焦离子束沉积的微电极四探针法测量了单根聚苯胺纳米管的电学

性能 ,发现单根纳米管的电导率要比其压片电导率高 1 ～ 2个数量级;电导率随纳米结构尺寸的减少而增

加 ,呈现电导率的尺寸效应;但电导率-温度依赖性仍然呈现半导体特性 ,并服从 VRH 模型(见图 9c和

d)。单根纳米结构的电学性能的研究结果为深入研究导电聚合物纳米结构的本征电学性及其导电机理

和“纳米效应”奠定了基础。

3.2　微/纳米导电聚苯胺超级电容器

导电聚苯胺作为一种超级电容器电极材料 ,具有质轻 、价格低廉 、电导率高以及可以通过多种方式合

成的优点 。但是导电聚苯胺膜的电容量不仅较理论预测值有较大的差距 ,而且充放电过程中的不稳定性

限制了其技术应用 。有序纳米结构阵列的高比表面积和优化的离子扩散通道的特性 ,可开发高性能的超

级电容器等电化学储能器件 。Zhang 等
[ 112]
在海藻酸钠存在下 ,用过硫酸铵为氧化剂 ,通过化学氧化聚合
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图 9　(a)H 3PO4 掺杂的 PANI-聚苯胺纳米管的 SEM 图;(b)不同无机酸酸掺杂的导电聚苯胺微/纳米结构

电导率与温度的关系[ 30] ;(c)单根导电 PANI-CSA 的纳米管的电极的 SEM 图;

(d)单根的 PANI-CSA 纳米管的电导率与温度的关系.[111]

Figure 9　(a)SEM image of PANI-H 3PO4 nanotube s synthesized by a templa te-f ree me thod;(b)tempera ture

dependence o f conductivity fo r PANI nano tubes doped with different inor ganic acids[ 30] ;(c)SEM image

o f a sing le PANI-CSA nano tube attached on P t microe lectrodes;(d)tempe rature dependence o f resistance

fo r a single PANI-CSA nano tube[111] .

制备了多孔的聚苯胺/海藻酸钠纳米纤维(直径约为 50 ～ 100nm)。电化学性能测试显示该纤维具有优异

的比电容(2093F·g
-1
)以及长的循环使用寿命 。这些优异的电化学性能主要来自于海藻酸钠分子与聚苯

胺链的分子间相互作用 ,增大了电极与电解液的接触 ,缩短了电子传输和电解液离子的路径 。Yushin

等[ 113] 制备了爆轰纳米金刚石和洋葱状碳嵌入式聚苯胺复合纳米材料 。该复合材料在 1M H2SO 4 的电

解质的两电极法的研究结果发现在循环 10000次后的比电容增加到 640F·g
-1
。Wei等

[ 114]
发展了一种

简便 、高有序导电聚合物的纳米线的制备方法 ,采用无模板电化学方法制备了直径大约 50nm 的聚苯胺

的纳米线阵列 。该聚苯胺纳米线阵列具有优异的离子扩散性能导致其比电容值接近理论极限的比电容

值(950F·g
-1
),结果如图 9a-c所示。另外 ,这种纳米结构阵列通过化学或电化学聚合方法可在不同基底

上制备 ,为高性能电极材料的设计提供了巨大的空间 。Maier 等[ 115] 在多级块体的多孔碳(HPCM)上 ,用

恒电位的聚合法制备聚苯胺电极 。在 HPCM 上的聚苯胺活性物质的活性具有极高的稳定性 ,其主要归

因于 HPCM 骨架。在功率密度为 0.47kW·kg-1和能量密度为 300W·h·kg-1下 ,该电极的比电容值高达

2200F·g
-1
。Shi等

[ 116]
将聚苯胺纳米纤维与石墨烯混合 、真空过滤制备了石墨烯/聚苯胺纳米纤维复合

膜 。该电极具有稳定的机械性能和高的柔韧性 。如含 44%石墨烯的复合膜导电性比纯聚苯胺纳米纤维

高 10倍 。基于该薄膜的超级电容器在 0.3A·g-1的放电率时 ,其比电容达到 210F·g-1 ,结果如图 9d-f

所示。

3.3　微/纳米聚苯胺的传感器

由于导电聚合物是一类被广泛研究的传感器材料。当与被检测物反应时 ,导电聚合物的离域共轭键

的化学结构会发生变化 ,导致导电聚合物的电导率发生变化 。大量的研究表明 ,导电聚苯胺纳米材料可

用于化学和生物传感。

Star等
[ 117]
采用化学原位聚合法 ,在 1-芘基磺酸修饰的单壁碳纳米管(SWNTs)表面进行苯胺的原位

组装 ,制备了壳层厚度可控的 SWNT/PANI 核-壳结构的复合纳米纤维。由于 SWN T 与聚苯胺的巧妙

结合使 SWN T 核与聚苯胺壳之间产生了独特的电子相互作用 ,而这一化学行为使其在气体探测产生正

协同效应 。SWN T/PANI复合纤维对氨气 、硫化氢 、乙酸以及肼等具有快速的响应特性 ,可最为上述气

体的传感器。Chowdhury 等
[ 118]
以樟脑磺酸为掺杂剂 ,过硫酸铵为氧化剂 ,自组装制备了聚苯胺纳米线 。
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图 10　(a-c)PANI阵列纳米纤维 SEM 图 、在 PANI 阵列纳米线中离子扩散示意图 、不同电流密度下的比电容

曲线[ 114] ;(d-f)石墨烯/聚苯胺纳米材料的电镜图和相关超级电容器的恒电流充放电曲线图[ 116]

F igure 10　(a-c)SEM image of PANI nanowire s ar ray s , schematic o f the optimized ion diffusion path in nanow ires

a rray s and specific capacitance in different current densities[ 114] ;(d-f)SEM images of g r apheme/ polyaniline

nanofibers , and galvanstatic cha rge/ discharg e curves of the super-capacito rs[ 116] .

将聚苯胺纳米线与 Ni纳米颗粒混合 1h ,得到含 Ni的聚苯胺复合纳米线 。在香烟烟气的条件下 ,该复合

纳米线的交流阻抗值减小四倍 ,表明可用于香烟烟气的探测 。进一步的交流阻抗研究表明 , CO2 对阻抗

的影响可以忽略 、而 CO 减小了一半阻抗 ,表明香烟烟气中的 CO 是阻抗响应的因数之一 。此外 ,香烟烟

气中的芳香族化合物和尼古丁与复合纤维中的 Ni形成了结合点 ,导致可移动载流子的增加 ,而减小了交

流阻抗。Al-Mashat等
[ 119]
在石墨烯的溶液中 ,以过硫酸铵为氧化剂 ,制备了石墨烯/聚苯胺复合纳米纤

维 。该复合材料与纯的石墨烯和聚苯胺相比 ,对 H 2 具有优异的传感性能 。Niu等
[ 120]
以氧化石墨烯

(GO)为模板 ,通过苯胺的氧化聚合制备了聚苯胺微米片 ,循环伏安法和积分脉冲伏安法测试显示 GO/

PAN I具有电活性 ,可被作为电催化剂用于抗坏血酸 、多巴胺和尿酸的同时测定 。Zhang 等[ 121] 采用水热

合成制备了天冬氨酸掺杂的聚苯胺四角星形结构 ,研究发现氨基酸的溶度对产物的形貌极为敏感 。该特

殊结构的聚苯胺对多巴胺的传感显示出极高的电化学活性。

3.4　聚苯胺纳米结构的浸润性开关

目前聚苯胺的传感器原理是基于质子酸掺杂和碱脱掺杂导致电学性能发生绝缘体-导体的可逆变

化 。我们[ 122 , 123] 根据低表面能材料和微/纳米结构共存 ,是超疏水表面的两个要素的原理 ,并利用电-疏水

功能的聚苯胺纳米结构的掺杂/脱掺杂过程伴随超疏水/超亲水的可逆变化 ,提出基于掺杂/脱掺杂诱导

浸润性变化构筑浸润性开关的新思路。例如 ,我们
[ 122]
利用聚苯胺对 pH 敏感和可逆的氧化/还原特性 ,

采用电纺技术制备了聚苯胺/聚丙烯腈同轴纳米纤维的酸/碱和氧化/还原双向响应的浸润性开关 。它呈

现 pH 值响应的超疏水/超亲水的可逆转化 ,并对不同 pH 值显示不同的浸润特性(在酸性溶液中为疏

水 、在纯水中为超疏水性 、在强碱条件为超亲水)。该同轴纳米纤维在过硫酸铵氧化剂和亚硫酸钠还原剂

中的浸润性也发生可逆转化 。此外 ,我们
[ 123]
基于聚酯纤维织物的微/纳米结构和柔软性的特点 ,以聚酯

纤维织物为基底 ,全氟辛磺酸为掺杂剂 ,采用苯胺原位聚合得到超疏水的导电织物 。在氨气气氛中 ,当聚

苯胺发生掺杂/脱掺杂的可逆变化时 ,织物伴随超疏水/超亲水的可逆转化 ,呈现快速的浸润性的变化 ,如

图 12a-c所示 。导电-超疏水织物的柔软性和微/纳米结构的高比表面积 ,有望开发灵敏 、高效的氨气传

感器。

Be rgg ren等
[ 124]
报道了由固体电解质与电化学活性的导电聚苯胺相结合构成的电浸润开关 。主要

利用导电聚苯胺在电化学氧化还原作用下形成不同的氧化态和还原态 ,实现导电聚合物表面浸润性的控

制 。在平滑的玻璃表面上制备的十二烷基苯磺酸掺杂的 PAN I的呈现双稳态的电浸润开关。绿色掺杂

态 PANI膜的接触角为 28±2°,被氧化后其接触角增加到37±2°,而被还原后其接触角减少为 9±2°。
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图 11　(a-c)聚苯胺纳米线和含 Ni的聚苯胺纳米线的 SEM 图 、在烟气中 PANI-Ni纳米线的阻抗的对数值

随时间的变化关系图[ 118] ;(d-f)四角星形聚苯胺(TS-PANI)纳米结构的 SEM 和 T EM 图 、在连续

施加多巴胺情况下 TS-PANI改性碳电极的电流变化曲线[ 121]

Figure 11　(a-c)SEM images of PANI nanow ire s and PANI-Ni nanow ires , lo g impedance ve rsus time plot of the

PANI-Ni nanowires;(d-f)SEM and TEM images of tetr agonal star-like PANI(TS-PANI)micro structures ,

am perometric cur rent responses of TS-PANI modified ca rbon electrode fo r successive addition of dopamine[ 121] .

Yan等
[ 125]
在含苯胺和全氟辛磺酸(PFOSA)的丙烯腈-水电解质溶液中 ,电化学聚合了超疏水的导电聚

苯胺薄膜 。该薄膜是聚苯胺螺旋的亚微米纤维构成 。他们认为由于 PFOSA 长链之间强的疏水和亲油

作用的驱动自组装形成超分子手性 ,其中电解质中少量的水 ,对聚苯胺螺旋结构形成具有关键作用 。重

要的是 ,在全氟辛基磺酸四乙基铵的电解质溶液中 ,该超疏水聚苯胺薄膜在电化学氧化和还原下 ,可以实

现超疏水与超亲水的可逆转化 ,如图 12e-f所示 。

图 12　(a-c)聚苯胺包覆的聚酯纤维导电织物的 SEM 图 , 酸碱响应的浸润性转化曲线[ 123] ;

(e-f)螺旋结构导电聚苯胺 SEM 图 ,电化学氧化还原的浸润性变化图[ 125]

Figur e 12　(a-c)SEM images of PANI-coated fabric , pH-responsive w ettability conver sion[ 123] ;

(e-f)SEM image o f the helical PANI fibe rs , electrical po tential induced w ettability conversion[ 125] .

3.5　聚苯胺纳米结构用于生物细胞检测

基于导电聚苯胺质子酸掺杂和碱脱掺杂 、以及可逆氧化还原反应导致电学 、表面电荷等性能的可逆

变化 ,在 B型肝炎表面抗原(HBsAg)的电化学阻抗免疫测定 、细胞消融剂等生物医药方面也显示出极大

的应用前景。如 Zhu等[ 12 6] 采用电化学聚合物制备了离子液体(IL)掺杂的三维多孔反蛋白石结构的聚

苯胺薄膜 ,然后将金纳米粒子通过静电吸附到聚苯胺薄膜的表面上(AuNP/ I L-PANI)。由于金纳米粒子

优异的化学稳定性 、导电性和生物相容性可用于生物分子的固定 。该复合薄膜可用于 HBsAg 的电化学
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交流阻抗谱免疫传感器 。研究表明 ,电子转移阻抗的增加与 HBsAg 浓度的对数成正比。Haam 等[ 127] 在

盐酸溶液中 ,以过硫酸铵为氧化剂制备了掺杂态聚苯胺(ES)纳米颗粒 ,然后用氢氧化钠水溶液将掺杂态

聚苯胺脱掺杂得到本征态聚苯胺(EB)。采用微乳液法 ,用聚乙烯醇硬脂酸覆盖于疏水的本征态聚苯胺

(EB-PANPs)上。PANPs溶液体系的稳定性和近红外吸收性能依赖于细胞内环境的 pH 值和存在的氧

化性物种 。体内和体外实验研究表明 ,该 EB-PANPs可与细胞内质子或氧化性物种产生生物掺杂 ,成为

掺杂态的聚苯胺(ES-PANPs),使其在 810nm 产生较强吸收 ,表现出对癌细胞具有光热消融的作用 ,具体

的实验机理如图 13所示。Li等[ 128]制备了辣根过氧化物酶-金纳米粒子-聚苯胺纳米线生物膜(HRP-Au

NPs-PANI),通过在该生物膜上增强的蛋白直接电子传递 ,原位监测肌肉萎缩。研究表明 ,每个肌肉萎

缩细胞释放出的细胞外 H2 O2 分子是正常细胞的 2.7倍。

图 13　基于聚苯胺纳米粒子(PANPs)的有机光热试剂的制备及其用近红外激光照射

光热消融表皮癌细胞的应用示意图示[127]

F igure 13　Schematic illustra tion of the preparation of o rganic photo thermal agents based on PANI nanoparticles

and their application fo r the pho to thermal ablation of epithelia l cancer cells by N IR lase r irradiation[ 127] .

3.6　聚苯胺纳米结构用于生物燃料电池

近年来 ,聚苯胺独特的分子结构的多样性和可逆的氧化/还原特性已被用于制备生物燃料电池的电

极材料。新加坡南洋理工大学的 Li等
[ 129]
在含锐钛型 TiO 2 纳米结构的溶液体系中 ,以过硫酸铵为氧化

剂 ,制备了 PANI/ TiO2 复合纳米材料。它已被用于大肠埃希氏菌(Escherichia coli)生物燃料电池的正

极 。由于复合纳米材料含有多孔的网状结构 ,具有高的比表面积。研究表明 ,当用含 30%(w t)PA NI的

PAN I/TiO 2 复合材料为正极时 ,燃料电池的功率密度为 495mW/m 2 ,比报道的相同类型的燃料电池功率

密度要大 1倍 ,结果如图 14所示 。Hashimo to 等[ 130] 在氧化铟锡导电玻璃(I TO)表面电化学制备了聚苯

胺纳米线网络 。研究表明 ,在希瓦氏菌燃料电池中 ,聚苯胺纳米线作为正级 、空气电极作为负极 ,短路电

流密度为 2.5mA·cm -1 、最大功率密度 230μW·cm-1(填充因子 ,16%),比平滑的聚苯胺正极相比增加了

2倍。该网络结构的聚苯胺纳米线电极在细菌燃料电池中是电子的有效收集体 。

3.7　聚苯胺微/纳米结构的致动器

导电聚合物在掺杂/脱掺杂过程中伴随着对离子(counte r-ions)的进与出 ,引起体积的变化。因此导

电聚合物与柔性塑料组成的双层结构 ,在掺杂/脱掺杂的过程中会发生弯曲 。这是导电聚合物构筑人工

肌肉和微机械驱动器的原理 。Kaner等[ 131] 在樟脑磺酸掺杂剂 、过硫酸铵为氧化剂条件下 ,制备了聚苯胺

纳米纤维 。研究发现 ,将导电聚苯胺纳米纤维暴露在闪光灯下 ,闪光的能量具有局部加热的效果 ,可以使

受光照的导电聚苯胺纳米线发生交联 ,使其表面形成连续的膜 ,而未被光照纤维材料(下面的纳米材料)

不会发生胶联 ,形成不对称结构的块体聚苯胺。当质子酸掺杂时 ,疏松多孔的纳米纤维结构由于发生掺

杂反应而体积迅速膨胀 ,导致聚苯胺块体向致密膜的方向弯曲 ,表现出优异的致动性能 。Opris等
[ 132]
制

备了高击穿电压的介电弹性体驱动器 ,他们是采用二乙烯基苯(DVB)微乳液聚合进行 PANI 粒子的包
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图 14　(a)TiO2/ PANI纳米复合材料的 S EM 图;(b)大肠杆菌粘附在 T iO2/ PANI 电极表面;

(c)T iO 2/PANI 为正极的燃料电池的输出功率和极化曲线图[ 129]

F igure 14　(a)SEM image o f PANI/ TiO2 composite;(b)SEM image of Esche richia coli cells adhered on PANI/ TiO2

electrode surface;(c)powe r output and po la rization curve o f MFC with PANI/ TiO2 composite anode[ 129] .

覆 ,得到的复合粒子作为高介电常数填充剂填充到聚二氧乙烷(PDMS)基质中 ,最终得到复合材料。复

合材料的介电常数增加了三倍多 ,击穿电压强度增大到 50V·μm-1 。

4　结语

如前所述 ,导电聚苯胺微/纳米结构保留了其体材料的制备简单 、廉价 、结构多样化 、独特的质子掺杂

机制 、可逆的掺杂/脱掺杂和氧化/还原性能 ,又具有纳米材料的高比表面积 、尺寸和量子效应 ,在超级电

容器 、传感器 、浸润性开关 、生物细胞检测 、生物燃料电池和致动器等技术领域呈现诱人的应用前景 。但

要真正实现上面的技术应用 ,聚苯胺微/纳米结构无论在制备技术 、有序 、多尺度 、多功能化和纳米效应的

挖掘及其技术应等方面仍然面临挑战 。首先 ,尽管硬模板法 、软模板法 、电纺技术 、微印刷技术等已被广

泛用于导电聚苯胺微/纳米结构的制备 。但是 ,每种方法都有自身的优点和局限性。探索简单 、廉价 、普

适 、可控和可产业化的自组装导电聚苯胺微/纳米结构的技术及其机理研究仍然是该领域的基本科学问

题 ,尤其大面积 、多层次组装结构的可控制备是实现导电聚苯胺技术应用的关键。

其次 ,导电聚苯胺纳米结构的功能或效应不仅决定于其本身的分子结构 ,还与分子链聚集的高级结

构有关。基于“胶束软模板”的多样性 、竞争性和可控性 ,巧妙利用分子间的相互作用(氢键 、π-π相互作

用 、范德华力 、疏水/亲水等)的自组装多尺度纳米结构的驱动力 、模板法的可控性和无机纳米粒子的独特

功能之间的协同效应 ,实现纳米结构的有序化 、多尺度和多功能化 ,是实现导电聚苯胺纳米结构在技术应

用的关键 。特别是 ,纳米材料的物理性能不同于其体材料源自纳米材料的高比表面积 、尺寸和量子效应 。

因此挖掘和开发“纳米效应”诱导的新奇现象和优异性能 ,并实现多尺度微/纳米结构的技术应用 ,是导电

聚苯胺微/纳米结构的最终研究目标。
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Sel f-a sseb l ied P ol y a ni l in e M icro/na no st ructures an d Th ei r App l i ca t i on s

ZHU Ying 1 ,WAN Mei-xiang 2＊ , JIANG Lei1 , 2＊

(1.S choo l o f Chem i st r y an d E n vi r on men t , B ei j in g U n i vers i t y o f A er ona u t ics a n d A s tr on au t i cs , B ei j in g 100191;

2.Cen t er o f Mo l ecu l ar S ci ences , I n st i t ut e o f Ch em i s tr y , Ch i nese Aca d em y o f S cien ces , B ei j i n g 100080 , Chi n a)

Ab strac t:M icro/ nanost ructures of conducting polymers not only have the me tallic conduct ivity , and

reversible chemical and electrochemical properties and phy sical proper ties upon a novel doping/de-

doping pro cess ,while pro cessing qualit ies of conventional polymers ,but they also have characteristics of

nano-materials in general that lead to a large varie ty o f applicat ions especial ly in light-emit ting and

elect ronic devices , chemical senso rs , separation membranes , and antistatic coating s.M icro/nano-

st ructured po ly aniline(PA NI)has at tracted a g reat deal of interest in recent years because of i ts low

cost , ease of preparation , unique chemical and phy sical proper ties contro lled by the oxidation and

protonation state , and excellent environmental stability .T herefo re , the controlled synthesis ,

mult ifunct ional prope rties created by a coope ra tion ef fect and applications of PANI micro/

nano st ructures has become one of the hot topics in the area of nano-materials.In the review , the latest

advances of synthesis , propert ies , and applications of the PANI micro/nano stucutures and related

ma terials are presented based o f our research achievements of poly aniline micro/nano st ructures self-

assembled by a template-f ree method.

Key w ord s:Po lyaniline; M icro/nanost ructures; Template; Templa te-f ree; Cooperation

effect;Multi function
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