
doi: 10． 3969 / j． issn． 1001-3849． 2014． 03． 004

聚苯胺复合材料及电化学特性研究进展
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摘要:聚苯胺有诸多优点，如良好的导电性和环境稳定性，但其缺点是机械加工性能差，限制了它的

应用与推广。复合改性技术是聚苯胺优化其性能克服其缺点的有效途径。结合导电聚苯胺与有
机、无机材料复合的研究进展，综述了聚苯胺复合材料的制备方法，并针对各种聚苯胺复合材料的
电化学性能进行了介绍。
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Abstract: Polyaniline has many advantages，such as good conductivity and environmental stability，but the
difficulties in mechanical modification restrict its application and popularization in many areas． Composite
modification technology，such as change the composition，can effectively optimize the processing properties
of Polyaniline． This paper describes the progress on synthesis of polyaniline with organic or inorganic com-
posite materials． And also the preparing methods of polyaniline composites were summarized，what＇s more，
the electrochemical performance of polyaniline composites were introduced．
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引 言

聚苯胺( PANI) 是一种高共轭电子结构的导电
高分子( 导电性可以改变) ，具有特殊掺杂机制，经

掺杂后聚苯胺复合材料集合了基材和聚苯胺的优

异性能，而且有足够的机械强度，甚至可以代替某

些金属。聚苯胺原料具有廉价易得、合成简便、耐
高温及环境稳定性好等优点，是最有工业化应用前

景的导电高分子材料，也是当今科学研究的热点之

一［1-2］。但聚苯胺后期的加工成型难度大，限制了
其实际应用的范围与推广，复合改性技术可有效改

善它的加工性能，进而不断拓宽导电聚苯胺的应用
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领域。王彦鹏等［3］采用溶胶-凝胶法和乳液聚合法
制得具有核-壳结构的 PANI /CeO2 纳米复合材料。
研究显示，该材料是 CeO2 为核，PANI 为壳包覆在
CeO2 纳米粒子的表面，且 PANI /CeO2 材料的热稳

定性明显高于纯聚苯胺。Mohammad 等［4］采用反相
乳液聚合法制得 PANI /TiO2 复合材料，研究该复合

材料显示，它的直径在 50 ～ 200 nm 范围内，和纯聚
苯胺相比电导率稍有减小，但是热稳定性确有大的

提高。基于国内外的研究报道，本文综述了近年来
聚苯胺 /无机、聚苯胺 /聚合物复合材料的制备方法
和电化学性能，并介绍了聚苯胺应用的进展情况。

1 聚苯胺复合材料制备方法

1． 1 电化学聚合法
电化学聚合是用电位差作为反应驱动力，推动

反应聚合，直接在电极表面形成导电聚合膜。电化
学聚合法主要有恒电压聚合、循环伏安聚合和恒电
流聚合等。姚素薇等［5］通过双脉冲电位沉积的方
法制备 PANI /Ni复合材料电极，该电极在模拟氯碱
工业的电解液中析氢性能。研究显示，在0． 1 A /cm2

电流密度下，复合电极析氢电位比 Ni 电极降低
350 mV，并且复合电极性能较稳定，可用于氯碱工业
活性阴极。王宏智等［6］用电化学法制备了石墨烯 /
聚苯胺复合材料。研究显示，该材料在电流密度为
500 mA /g 和 1000 mA /g 时，比电容分别为 352 F /g
和 315 F /g，经过 1000 次充放电后容量保持率只降
低了 10%，明显大于聚苯胺的比电容。
1． 2 共聚法
共聚通常采用化学共聚的方法，制得同时具有

聚苯胺和聚合物性能的复合材料。Oyama［7］将聚苯
胺和聚有机二硫化物共聚的复合材料作为电池正

极材料，可作为 Li + 储存器，具有很高比容量。
Yamaguchi等［8］将苯胺与环氧乙烷共聚，得到力学
和导电性能俱佳的复合膜。
1． 3 表面吸附聚合法
表面吸附聚合是以绝缘聚合物为基材，在其上

吸附可形成导电聚合物的单体，并使之能够在基材

上聚合，进而获得导电复合材料。Gregory［9］用表面
吸附聚合对尼龙 6、尼龙 66 和涤纶纤维或纺织品进
行实验研究，使苯胺单体在纤维基表面氧化聚合，

这样聚苯胺可均匀地沉积在纤维表面，形成良好而

致密的膜。研究显示，复合聚苯胺后的纤维强度变
化不大。以低密度聚乙烯粉末为基材复合聚苯胺
后，对该复合粉末热压加工后，可得 1 mm 左右的复
合薄膜，该膜电导率可达 4． 1 S /m，拉伸强度
为 12MPa。

2 聚苯胺复合材料的电化学性能

2． 1 聚苯胺 /氧化物复合材料
近些年来研究者们热衷于导电高分子材料的

研究，特别是导电高分子与无机粒子复合更是引起

关注，其中聚苯胺 /无机氧化物复合材料研究取得
了相当可观的成果。Ballav［10］在钒酸铵和硫酸氧化
体系中，分别制备聚吡咯 /三氧化钼和聚苯胺 /三氧
化钼复合材料。研究显示，聚吡咯 /三氧化钼和聚
苯胺 /三氧化钼复合材料的电导率分别为 0． 1 和
1． 0 S /m，表明聚苯胺 /三氧化钼导电性显著优于聚
吡咯 /三氧化钼。王文军等［11］对 MnO2-PANI、过硫
酸铵( APS) -阳极泥-PANI、APS-PANI 三种复合材料
的电化学性能进行了研究。研究显示，不同氧化剂
合成 PANI的稳定性、氧化还原性和导电性都呈现
MnO2 ＞ APS-阳极泥 ＞ APS，说明氧化剂的选用对
PANI电催化活性影响较大，其中 MnO2 是一种较为

理想的氧化剂。李发闯［12］在对 PANI /Co3O4 复合材

料的研究中表明，Co3O4 的加入可以提高 PANI /
Co3O4 复合材料导电性，其中 PANI /Co3O4 ( 5% ) 电
导率最高为 4． 56 S /cm;同时加入适量 Co3O4 能够提

高 PANI在硫酸铜电解液中的催化活性，随着 Co3O4

质量分数的增多，材料耐蚀性明显提高。Abaci
等［13］研究在硫酸溶液体系中的 PANI /TiO2 复合材

料电化学性能和光谱性能。研究显示，在酸性环境
中制备的复合材料电化学性能比在中性环境中制

备电催化活性要好; 复合材料的阻抗随苯胺含量增

加而增加，但随 pH 增大而逐渐减小; 导电性随 pH
增大逐渐增强。

Elzanowska［14］先在 Ir表面氧化制备 IrOx 膜，后

在其孔隙中电沉积 PANI，成功的制备了 PANI / IrOx

复合薄膜。研究显示，该复合膜具有高的电荷密度
和电荷转移速度快。Huang 等［15］在对 PANI /ZrO2

复合材料的研究显示，随着 ZrO2 质量分数的增加电

导率随之增加，但是当质量分数超过 15%后，电导
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率反而减小，说明适当 ZrO2 加入可提高 PANI /ZrO2

复合材料导电性。Zou 等［16］采用循环伏安法，在苯
胺和氧化钨溶液中电沉积合成 PANI /WO3 复合材料。
研究显示，该复合材料在 －0． 5 ～0． 7V范围内电容性
能较好;在 0． 128A/dm2 电流密度下，比电容 168 F /g，
能量密度 33． 6Wh /kg，和 PANI( 17． 6Wh /kg) 相比提
高了 91% ;在模拟电容器中，53Wh /kg 功率下，1． 2V
的电压范围内，用 PANI和 PANI /WO3 分别作为阳极

和阴极，得其比电容 48． 6 F /g，能量密度 9． 72Wh /kg，
其中能量密度是 PANI膜的两倍左右。
2． 2 聚苯胺 /金属复合材料
金属纳米材料具有尺寸小、表面效应好等物理

化学性能。金属间的化合又以其种类繁多，具有较
大的理论容量，可避免由于氧造成的不可逆氧化，

使得它们与聚苯胺的复合膜在电池材料方面的应

用受到关注。在聚合物 /金属膜修饰电极中，聚合
物膜通常是作为助催化剂，聚合物通过与主催化剂

( 即金属微粒) 相互作用，来改变它们的电子性质、
结构和分散度等。
张君燕等［17］通过原位聚合法制备 PANI /Ni 复

合材料并对其研究。结果显示，当 m ( Ni ) ∶
m( PANI) 为 0． 25 时，复合材料的导电性和屏蔽性
能最好，电导率达 92． 575 S /cm，在所测频率内屏蔽
效能达 70 dB 多，且 60% 左右是吸收损耗的。Cai
等［18］通过化学法合成 PANI /Si 复合材料。研究显
示，PANI /Si复合材料和纳米 Si相比，循环稳定性有
明显的提高，这可能是由于纳米 Si 的低团聚性、巢
穴状结构聚苯胺的高电子传导性和体积缓冲效应

所致。Olad等［19］采用化学聚合( 聚苯胺的制备) 和
溶液混合( PANI /Zn的制备) 法制备了 PANI /Zn( 锌
的平均粒径为 60μm) 膜和 PANI /Zn( 锌的平均粒径
为 35 nm) 纳米膜，并研究了 Zn 含量与它们的电导
率和防腐性能之间的关系。研究显示，Zn 含量与
PANI /Zn膜和 PANI /Zn 纳米膜的电导率和防腐性
都成正比的关系，但 PANI /Zn 纳米膜的电化学性能
和防腐性能都比普通的 PANI /Zn 膜好。宁晓辉
等［20］采用脉冲电流法，在一定条件下电解合成纳米

纤维结构聚苯胺膜，该膜有较大的比表面积和较好

的电荷传递能力。用这种纳米纤维结构聚苯胺作
为载体，负载 Pt-Ｒu 催化剂，制得纳米纤维聚苯胺 /

Pt-Ｒu复合电极，研究该电极对甲醇电催化氧化性
能。实验结果显示，1 ) 纳米纤维 PANI /Pt-Ｒu 复合
电极在甲醇中的电催化活性优于相同条件下制备

的纳米纤维 PANI /Pt 复合电极; 2) 纳米纤维 PANI /
Pt-Ｒu复合电极具有较好的长期工作能力，在直接
甲醇燃料电池中具有极大的应用价值。
2． 3 聚苯胺 /碳化物复合材料
碳化物具有硬度高、密度低、化学稳定性好、膨

胀系数低和与金属具有相似的表面电子结构等优

点，近年来它的合成和应用引起人们关注。

黄惠等［21］通过在合成 PANI 过程中加入 WC，

使苯胺单体的聚合在 WC 的表面受限生长，形成了
以 WC为核 PANI 为壳的核-壳复合材料，PANI /WC

复合材料可望作为电极材料。研究结果显示，PA-
NI /WC中氮原子的质子化程度明显高于 PANI 中氮
原子的质子化程度，说明 WC颗粒的加入，能提高聚
苯胺掺杂程度，使 PANI 分子链规整排布，有利于电
子在分子链上和链间传输，从而提高电导率［22］。李
具康［23］对 PANI /B4C 复合材料进行研究。结果显
示，与掺杂态 PANI-H2SO4 + 5-磺基水杨酸( SSA) 相
比，PANI /B4C 复合材料电导率由 25． 69 S /cm 提高
到 35． 63 S /cm，复合材料热稳定性也大幅提高。
2． 4 聚苯胺 /碳复合材料
碳材料具有环境和化学稳定性高、导电性好等

优点，在电子器件、催化载体和储氢材料等领域具
有很大应用潜力，近年来它的合成和应用引起研究

者的极大兴趣。Ghanbari 等［24］采用电化学法合成
聚苯胺 /石墨 ( G) 膜，该膜在 Zn-PANI /G 二次电池
中用作活性阴极，电池在 6 A /m2 的恒电流下充放

电。研究显示，Zn-PANI /G 放电容量最大可达
142． 4 Ah /kg，经 200 次的充放电后，其库仑效率为
97% ～ 100%，它的中点电压和比能量则分别为
1． 14 V和 162． 3Wh /kg。Yan 等［25］通过原位聚合的
方法合成聚苯胺 /纳米石墨片 /碳纳米管复合材
料( PANI /GNS /CNT) ，该复合材料在 6 mol /L KOH
溶液中的比电容为 1035 F /g，较 PANI /GNS 复合材
料的比电容( 1046 F /g) 略小，而较纯 PANI和 PANI /
CNT复合材料的比电容( 115 F /g 和 780 F /g) 要高;
在掺杂和脱掺杂的过程中，CNT 可使电极保持高的
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导电性，还可提高电极的机械强度，因此少量 CNT
( 1% ) 的加入，可明显地提高 PANI /GNS /CNT 复合
材料的循环稳定性。在循环 1000 次的情况下，
PANI /GNS /CNT复合材料的电容量降低 6%，而
PANI /GNS和 PANI /CNT 则分别降低 52%和 67%。

房晶瑞等［26］采用循环伏安法合成聚苯胺 /活性
碳( AC) 复合电极。研究显示，该电极在酸性溶液中
的电容性较好，比电容达 545 F /g，和 AC 电极相比
提高 78%。晁单明等［27］采用原位化学氧化法合成
PANI /CNT复合材料，电导率达 2． 5 S /cm，且电导率
与纳米管量成正比。
2． 5 聚苯胺 /聚合物复合材料
不少研究表明，以聚苯胺为载体，将具有催化

活性的聚合物掺杂其中，可增大膜导电性，并且还

可以调制聚合物的氧化还原点位窗口，提高其催化

活性及催化选择性。将具有催化活性的聚合物与
聚苯胺共聚，聚合物与聚苯胺分子链键合，不仅可

提高膜导电性和催化活性，还可保持自身的氧化还

原活性、改变产物的活性电位范围和实现选择性催
化等特点。王孝华［28］采用共聚法制备了聚苯胺 /聚
乙烯醇复合材料。研究显示，该复合材料的电导率
达 13． 2 S /cm，最大拉伸强度是 60． 8 MPa。李瑞琦
等［29］采用原位聚合法制得聚苯胺 /聚甲基丙烯酸甲
酯复合材料。研究显示，该物质的电导率达
0． 012 S /cm，热稳定性明显高于聚苯胺。温时宝
等［30］采用原位聚合法制备聚苯胺 /聚酰亚胺 /聚苯
胺三层复合膜。研究显示，该复合膜的外观优异，
且电导率达 100 S /cm，在有机电子器件领域有颇大
的应用前景。陈贻炽等［31］在液体苯乙烯-丁二烯-

苯乙烯嵌段共聚物( SBS) 和聚丁二烯( LPB) 溶液中
聚合苯胺，得到 SBS /LPB /PAN 的导电复合橡胶，其
电导率达 8． 5 S /m。1987 年 Bridgestone 公司和 Sei-
ko电器公司合作研发了导电聚合物锂电池，表面吸
附法制备的 Li /LiClOa-PC /PANI( 锂 /氯酸锂-丙烯碳
酸酯 /聚苯胺) 电池能量密度可达到 0． 379Wh /g，并
作为商品投放市场。Tsutsumi 等［32］将聚苯胺-聚
［苯乙烯磺酸-甲氧基-低聚 ( 乙二醇 ) 酯］( PANI /
PSSA-co-MOEGA) 复合材料作为负极材料比只用聚
苯胺膜表现出更好的可循环性。

总之聚苯胺无论与聚合物、金属粉末、无机氧
化物、碳材料还是无机盐复合，都使聚苯胺能够工
业化的最有效的方法。通过选择不同的、适合的物
质与聚苯胺复合后制备材料，得到的这种新型材料

综合了基材的独特性能和聚苯胺的导电性能。聚
苯胺通过复合，可简化其产品后处理工序，减少资

源消耗，进而降低生产成本，同时也可减少环境的

污染。现如今已有部分功能性聚苯胺复合材料商
业化，且呈现出美好的前景。

3 展 望

近几十年来，有关导电高聚物-聚苯胺的基础研
究和应用研究取得了一些重要成果。但目前还尚
未实现大规模市场化，事实上实现这一过程是一个

相当复杂的过程。由于它的可加工性、环境稳定性
都不是很好，还有较难合成结构均一的聚苯胺复合

材料等缺点，更是限制它的使用范围。但是如今随
着经济的快速发展，实验条件的改善，国内外大批

的科学家依据聚苯胺的诸多优异性能( 如好的导电

性、可逆的氧化还原性、催化性能及质子交换性质
等，而其中最重要的要属它的导电性和电化学性

能) 通过大量的实验，采用各种物理化学方法对聚

苯胺进行性能的研究与复合改性，并取得了极大成

就。如当今除对聚苯胺抗静电作用、电磁波屏蔽作
用和好的电容性能等性质的应用外，还针对发光二

极管的光电性质和防腐涂层的氧化还原性质等领

域也相对的展开了研究与应用，这更是将聚苯胺推

向商业化生产的有效动力。还有聚苯胺自身优良
的光学、电化学性能，可使它在今后的高科技应用
领域中 ( 比如分子电路、光电池、发光二极管、电子
膜和光控开关等) 取得更广阔和优越的商业市场。
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