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摘要!综述了碱金属盐+过渡金属盐以及季铵盐为掺杂剂掺杂聚苯胺的研究进展"总结了聚苯胺掺杂的研究现状"分析了其

中存在的问题并展望了聚苯胺掺杂的研究方向#
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::聚苯胺%NAc5&因具有容易获得的原料+简单的

合成方法和优异的热稳定性等诸多特性"在二极管+

传感器+二次电池等方面有广泛的应用"并成为研究

的热点)#*

# 但是"本征态NAc5不具有导电性"只能

通过掺杂才能使其具有良好的电化学活性"掺杂是

指掺杂剂与NAc5之间通过电荷转移发生氧化还原

反应的过程"掺杂的实质就是电荷转移)$*

#

聚苯胺掺杂可分为质子酸掺杂和氧化还原掺

杂# 质子酸掺杂只是在聚苯胺主链上引入质子"电

子数目不会改变"但是主链上的电荷分布发生变化#

氧化还原掺杂主要有 $ 种类型"一种是 O 型掺杂

%NAc5链被氧化&"掺杂剂在反应中作电子受体"这

种类型的掺杂剂主要有 @&/4

!

等$另一种是 . 型掺

杂%NAc5链被还原&"掺杂剂在反应中为电子给体"

这种类型的掺杂剂主要有c3+Y等#

目前"已经研究的 NAc5掺杂主要有酸掺杂+盐

掺杂+金属掺杂及金属氧化物掺杂等"其中"酸掺杂

NAc5的研究较多# 近年来"掺杂酸主要有盐酸)!*

+

氨基磺酸)=*以及复合酸掺杂)"*

# 质子酸掺杂会使

NAc5具有更高的导电性"但是稳定性较差"衰减较

快)<*

# 而用盐掺杂的 NAc5导电性能好"且稳定性

好"衰减较慢# 此外"盐掺杂的 NAc5不仅可以作电

极材料"而且还可以作催化剂和防腐剂# 尤其是过

渡金属离子掺杂的 NAc5能充分利用 NAc5和过渡

金属离子二者互补的优异性能和纳米材料的特异

性"获得具有协同效应及兼并二者特性的纳米

纤维);*

#

本文中对盐掺杂聚苯胺复合材料的相关文献进

行了总结# 主要总结了碱金属盐+过渡金属盐和季

铵盐作为掺杂剂掺杂 NAc5复合材料的研究进展及

盐对复合材料的导电性影响的研究进展#

:;碱金属盐掺杂

:?:;锂盐

锂盐掺杂 NAc5复合材料作为超级电容器的电

极"会使超级电容器的性能提高# 毛定文等)V*研究

了以锂盐掺杂 NAc5C活性炭为电极材料的电极性

能# 结果显示"比电容在未掺杂前为 !;$ @CH"掺杂

后为 =<< @CH"这说明掺杂使电极的比容量增加# 此

外"经过循环充放电 $) 次后"电容量保留率高达

U"["X"说明电极稳定性好"这是由于锂盐的掺杂使

NAc5的电化学活性得到了提高# 与此同时"整个体

系的均匀性和流动性也提高了"从而改善了体系的

电荷传输行为"使锂盐掺杂 NAc5复合材料的电容

也得到提高#

*3.6&4等)U* 研究了不同锂盐掺杂的 NAc5#

,=#,
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NAc5薄膜掺杂 T2N@

<

和 T2/4Z

=

可用作室温锂电池

的阴极活性材料# 聚苯胺薄膜掺杂 T2N@

<

和 T2K@

=

可用作锂二次电池的聚合物电极# 此外"T2N@

<

掺

杂NAc5的最初放电能力为 #$" 1A0CH"T2/4Z

=

掺杂

NAc5的最初放电能力为 ##$ 1A0CH"可见 T2N@

<

掺

杂比T2/4Z

=

掺杂拥有更高的放电能力# 锂盐掺杂

能使NAc5的电化学性能提高# 而且"不同的锂盐

掺杂会使NAc5的电化学性能有不同程度的提高#

在碱金属盐掺杂 NAc5中"锂盐掺杂是研究最

多的# 锂盐掺杂 NAc5的机理是锂离子通过与

NAc5亚胺氮原子之间的相互作用而发生掺杂反应#

这种掺杂使NAc5由致密的网状结构变为纳米级颗

粒状结构"这种结构有利于电荷的传输# 这种掺杂

产物能作电极材料"从而提高 NAc5电极的稳定电

位# 可见锂盐掺杂NAc5在电极材料方面具有广泛

的应用前景#

:?<;钠盐

邢永旭)#)*用界面聚合法合成了 NAc5CI%I 复

合材料# 掺杂产物的结构+形貌和电导率是通过调

整 I%I的浓度来控制的"掺杂NAc5为球状结构"研

究发现"在 I%I 浓度为 )[" 1+4CT时"形貌相对规

整"如图 # 所示"电导率也相对高一些#

%3&)[$ 1+4CT %M&)[" 1+4CT

%'&#[) 1+4CT

图 #:不同浓度 I%I掺杂的聚苯胺扫描电镜

钟新仙等)##* 分别通过乳液聚合法制备了

NAc5C十二烷基苯磺酸钠 % I%KI &+ NAc5CI%I+

NAc5C曲拉通%>Bb#))&"并运用多种方法分别对

! 种掺杂态NAc5的电化学性能进行了检测# 结果

表明"电极材料为NAc5BI%KI%!U! @CH&+NAc5B>B

b#))%!!U @CH&的超级电容器的比电容均高于未掺

杂NAc5的比电容%$$V @CH&# NAc5BI%KI 纳米纤

维材料之所以会拥有最高的比容量和好的循环性

能"是因为NAc5掺杂后的表面积及空隙都增大"且

分散性最好#

I+.H等)#$*通过简单的一步化学氧化法制得了

NAc5CI%KI超疏水材料# 这种微观结构的掺杂态

NAc5材料具有疏水性的原因是"两个亲水磺酸基与

NAc5主链上的亚胺基不仅存在静电引力"还能形成

磺酰胺键"NAc5主链之间又以氢键相互连接"I%KI

分子的疏水烃基有序排列朝向NAc5主链外侧#

NAc5C钠盐拥有比较大的比容量和非常好的循

环性能"因而"NAc5C钠盐能作超级电容器的电极#

此外"NAc5C钠盐还可以作超疏水材料"具有水溶

性# 可见"钠盐掺杂NAc5拥有其独特的性能#

:?@;钾盐

相对于锂盐和钠盐掺杂 NAc5来说"钾盐掺杂

NAc5的研究比较少# R&等)#!*利用 Y

!

)@&%/c&

<

*

为氧化剂和掺杂剂合成了铁氰化钾掺杂 NAc5%@/B

NAc5&# 近年来"其他的铁氰化物掺杂NAc5也受到

了人们的关注)#=*

#

碱金属盐掺杂 NAc5拥有比较高的比容量和非

常好的循环性能"因而"NAc5C碱金属盐能作超级电

容器的电极# 其掺杂产物还需进一步地研究"锂盐+

钠盐和钾盐掺杂 NAc5具有广泛的应用前景# 目

前"关于碱金属盐的研究不是很多"还需要对各种碱

金属盐进行深入地研究"制得性能更好的聚苯胺复

合材料#

<;过渡金属盐掺杂

近几年来"关于过渡金属盐掺杂 NAc5的研究

越来越多"这些盐的掺杂能提高 NAc5的电化学性

能# 可以掺杂 NAc5的过渡金属盐有很多种类型"

其中研究比较多的主要有过渡金属硫酸盐+过渡金

属盐酸盐以及过渡金属其他类型的盐掺杂#

<?:;过渡金属硫酸盐

b6 等)#"*通过循环伏安法%/̀ &合成了 NAc5C

/6

$ ]

"并分别利用多种方法测定了 NAc5和 NAc5C

/6

$ ]的电化学性能# 结果表明"与纯聚苯胺相比"

NAc5C/6

$ ]的比电容高达 <#V @CH"稳定性好# /6

$ ]

和NAc5链上的亚胺 c配位"/6

$ ]作为氧化还原反

应的活性催化剂提高了 NAc5的电化学性能"且

/6

$ ]与 NAc5之间存在
!

B

!

相互作用"提高了

NAc5上电子的离域作用"从而增强了其导电性"离

子扩散的路径也随之缩短# 徐惠等)#<*采用循环伏

安法合成了NAc5C*.

$ ]

"并对其构成的电极进行了

,"#,
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电化学性能测试# 结果表明"NAc5C*.

$ ]放电比电

容高达 V"U @CH# 这是因为 *.

$ ]的掺杂提高了

NAc5的比表面积"使电解质与电极材料充分接触"

从而减小了电极材料的内阻"提高了电子的传递速

率和电化学活性# 此外"还对 NAc5C)[= 1+4CT

*.

$ ]薄膜进行了a%I分析"得到锰元素的质量分数

为 "=[)<X# 徐惠等)#;*用界面聚合法合成了NAc5C

*.

$ ]

"其比电容为 =)< @CH"并且对其进行了 bL%

分析%图 $&"结果发现"与无掺杂NAc5相比"掺杂态

NAc5在 $$k处衍射峰比较强"即掺杂提高了结晶

度# 掺杂的 *.

$ ]浓度分别为 )[$+)[=+)[< 1+4CT"

其中"浓度为 )[< 1+4CT时衍射峰最强"即结晶度最

高"结晶度与掺杂态聚苯胺的导电性有关# 与界面

聚合法相比"循环伏安法合成的掺杂产物的电化学

性能更好#

#-NAc5$$-NAc5C)[$ 1+4CT*.

$ ]

$

!-NAc5Ac5C)[= 1+4CT*.

$ ]

$=-NAc5Ac5C)[< 1+4CT*.

$ ]

图 $:NAc5与 )[$!)[=#)[< 1+4CT*.

$ ]掺杂

NAc5的bL%图谱

掺杂NAc5的过渡金属硫酸盐主要有铜+镍和锰

等的硫酸盐"其中"NAc5C/6

$ ]的比电容为 <#V @CH"

NAc5Cc2

$ ]薄膜的比电容为 <"V[! @CH"NAc5C*.

$ ]

的比电容高达 V"U @CH"锰离子掺杂的 NAc5的电化

学性能最好"因此"应进一步研究其他类型的锰盐掺

杂NAc5#

<?<;过渡金属盐酸盐

方静等)#V*运用化学聚合法合成了 h./4

$

掺杂

材料Nh. 和 @&/4

!

掺杂材料 N@&"其中本征态 NAc5

与盐的摩尔比为 #C#"分别采用多种测试方法对其

电化学性能进行了研究# 结果表明"材料 Nh. 的比

电容较大%!=) @CH&"循环性能较好# 因此"Nh. 适

合作电极材料# 在 @&/4

!

和 h./4

$

掺杂 NAc5的反

应中"@&/4

!

不仅与 NAc5发生氧化还原反应"使苯

环氧化成醌环"还能与 NAc5链上的亚胺 c掺杂#

而h./4

$

与酸掺杂类似"只与NAc5链上的亚胺基掺

杂# 这 $ 种盐的掺杂使 NAc5短棒之间形成孔洞"

使电解液得到充分浸润而提高其电化学电容性能#

王新生)#U*研究了 h./4

$

的掺杂量与苯胺量的摩尔

比对NAc5电导率的影响%如图 ! 所示&# 由图 ! 可

知"当h./4

$

的掺杂量与苯胺量的摩尔比为 )[!%即

聚合时h./4

$

浓度为 )[)! 1+4CT&时效果最好"再增

加h./4

$

的掺杂量"电导率反而会下降"说明加入适

量的掺杂剂才能使掺杂更有效#

图 !:电导率随氯化锌的掺杂量与苯胺量的

摩尔比的变化关系图

T2等)$)*采用循环伏安法合成了 R

]和 h.

$ ]共

掺杂的NAc5"分别采用多种测试方法对其电化学性

能进行了研究# 结果表明"共掺杂的 NAc5比只掺

杂R

]的NAc5的比电容更大# 元素分析结果显示"

在 R

]和 h.

$ ]共掺杂的 NAc5中"含有质量分数

)[="X h.# 由此可见"存在过渡金属离子掺杂

NAc5"R

] 和 h.

$ ] 共 掺 杂 NAc5的 比 电 容 为

;!V @CH

)$#*

# F0+70等)$$*通过原位氧化聚合法合成

了R

]掺杂NAc5C多壁碳纳米管%*f/c>7&"@&

! ]掺

杂 NAc5C*f/c>7" R

]

+ @&

! ] 共 掺 杂 NAc5C

*f/c>7"并分别利用多种方法测定了 ! 种材料的

电化学性能# R

]掺杂NAc5比电容为 =$; @CH"@&

! ]

掺杂NAc5比电容为 ==" @CH"而共掺杂 NAc5作为

超级电容器电极材料有最大的比电容 ";" @CH# 与

单一掺杂剂掺杂的NAc5相比"共掺杂的NAc5的电

化学性能更好"共掺杂将是今后 NAc5掺杂的重要

研究方向# b6等)$! B$=*采用循环伏安法分别合成了

R

]和@&

! ]共掺杂NAc5与R

]和/+

$ ]共掺杂NAc5"

而且 NAc5C)[$ 1+4CT@&

! ]的比电容为 <)$ @CH"

NAc5C)[! 1+4CT/+

$ ]的比电容为 ;!< @CH# R

]和

过渡金属离子共掺杂 NAc5因其具有独特的优势而

越来越受到人们的重视#

在盐掺杂反应过程中"/6/4

$

和 @&/4

!

既是

NAc5的氧化剂"又是掺杂剂# 一部分过渡金属离子

使NAc5链上的一部分苯环氧化成醌环而变成低价

态"另一部分与NAc5上的亚胺氮作用形成配位键#

图 = 清晰地显示了聚苯胺的几种掺杂产物的扫

描电镜图#

,<#,
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%3&NAc5Ch.

$ ]

%M&NAc5C@&

! ]

%'&NAc5C)[= 1+4CT*.

$ ]

%,&NAc5C)[V 1+4CTc2

$ ]

图 =:聚苯胺的几种掺杂产物的扫描电镜图

由图 = 可知"掺杂后的 NAc5呈短而粗的棒状"

这是因为过渡金属离子与 NAc5上的亚胺氮进行络

合"改变了 NAc5分子链的结构"使 NAc5的生长速

度加快# 此外"过渡金属离子与 NAc5之间有不同

的配位方式)$"*

!

"

链内连接B过渡金属离子与一条

NAc5链上的多个氮结合$

#

链间连接B过渡金属离

子与多条 NAc5链上的氮结合"使 NAc5链互相缠

绕"形成的网络结构更有利于电荷转移"因此过渡金

属离子成为 NAc5分子之间互相连接的纽带"而且

以颗粒的形式聚集在棒状表面"进而影响 NAc5的

电容"如图 " 所示#

图 ":金属离子$*gc2%

$

&!/+%

$

&或

@&%

%

&'掺杂聚苯胺

研究发现"过渡金属盐掺杂能使 NAc5具有更

好的电化学性能"如掺杂产物的比电容增大"稳定性

提高# 与过渡金属盐酸盐相比"过渡金属硫酸盐掺

杂更具有优势# 在目前所研究的过渡金属硫酸盐掺

杂聚苯胺的实验中"NAc5的导电性能因不同的过渡

金属离子掺杂而有不同程度地改变"目前"NAc5C

h.

$ ]的电化学性能比较好# 过渡金属盐除了硫酸

盐和盐酸盐还有其他类型#

<?@;过渡金属其他类型的盐

I028等)$<* 合成了 NAc5Ch.I %质量分数约为

V)X&复合材料"h.I掺杂使NAc5的导电性增加"这

是因为在NAc5和 h.I 间存在电子相互作用"通过

给体和受体的形式在掺杂的 NAc5分子链与 h.I 的

硫原子之间形成界面的非键作用"而且 h.I 浓度的

增加会使这种作用增强# 当 h.I 的用量为 $") 1H

时"电导率值最大为 =[! l#)

B"

IC'1#

f3.H等)$;*研究了 NAc5C*+I

$

的高导电性能"

NAc5与*+I

$

之间的夹层作用提高了 NAc5C*+I

$

的电导率和热稳定性# 此外"NAc5C*+I

$

%质量分数

为 !VX&电极的比电容接近 !U) @CH# 电导率随着

*+I

$

质量的增加而提高"而且 NAc5C*+I

$

纳米复

合材料的电极还有快速充放电性能#

综上所述"碱金属离子和 h.

$ ]只与 NAc5链上

的亚胺氮掺杂"不发生氧化还原反应# @&

! ]和 /6

$ ]

既与NAc5链上的亚胺氮掺杂"又与NAc5发生氧化

还原反应使苯环氧化成醌环"从而改变了NAc5的
!

电子数量# 因为过渡金属离子存在空 , 轨道 @&

! ]

%!,

"

&+/+

$ ]

%!,

;

&+c2

$ ]

%!,

V

&+/6

$ ]

%!,

U

&"NAc5存

在-

''

c

''

? c-结构单元和-c-K-c-结构单

元%?为醌式结构"K为苯式结构&"c原子上的孤对

电子与过渡金属离子的部分空 , 轨道存在配位作

用)$V*

# 过渡金属盐与NAc5掺杂的机理是过渡金属

离子提供空 ,轨道"亚胺氮 c原子提供 # 对孤对电

子"在金属离子与亚胺氮之间形成配位键# 过渡金

属离子在聚合物中既与 NAc5掺杂充当掺杂剂"过

量的过渡金属盐又以结晶水合物的形式存在而充当

杂质# 因此"掺杂剂的用量要适当"不然会影响

NAc5的电化学性能#

目前"过渡金属盐掺杂 NAc5是研究最多的"但

还有其他类型的盐掺杂"但是有关的研究相当少"比

如季铵盐的掺杂#

@;季铵盐掺杂

季铵盐)/

*

R

$ * ]#

c%/R

!

&

!

*/4% * g#) #̂V&可

以作表面活性剂"将这种表面活性剂加入苯胺的聚

合溶液后")/

*

R

$* ]#

c%/R

!

&

!

*/4对其具有增溶作

用"对其电聚合过程也有影响# 季铵盐不仅能降低

溶液的表面张力"还能通过改变苯胺的聚合条件来

改变NAc5电极的性能#

温柳青)$U*分别利用电化学循环伏安法合成了

四氯合金属季铵盐)/

#V

R

!;

c%/R

!

&

!

*

$

*/4

=

%*g

c2"*."/+"/6&掺杂聚苯胺电极"通过分析其电化学

行为+结构及形貌"发现NAc5C)/

#V

R

!;

c%/R

!

&

!

*

$

/6/4

=

复合电极拥有最好的电容性能"初始比电容高达

!;U[< @CH# 由于过渡金属离子与 NAc5形成配位

键"而且过渡金属离子与NAc5链上的c原子配位"

,;#,
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使NAc5的导电性增强"其中氯化金属盐效果最好"

这是因为过渡金属离子又与氯离子形成配合物"使

金属离子的掺杂更加稳定#

张淑英等)!)* 分别利用循环伏安法制得了

)/

*

R

$* ]#

c%/R

!

&

!

*/4% * g#$"#="#<"#V&掺杂的

NAc5修饰电极"利用各种方法比较系统地研究了这

种电极的电化学性能# 研究表明"NAc5C)/

#V

R

!;

c

%/R

!

&

!

*/4电极具有很大的比表面积和非常好的

电容性能"掺杂前的电极比电容值为 #UU[) @CH"掺

杂电极的初始比电容高达 !$U[< @CH"这是因为季铵

盐的掺杂使 NAc5电极形成珊瑚状的多孔结构"这

种结构能使电解液与电极材料充分接触"使电极活

性物质得到充分利用"电阻也随之降低"进而使其导

电性得到提高# 而且"掺杂电极还拥有非常好的循

环稳定性"循环 !) 次后"电极的比电容仍高达

$"$[= @CH#

聚苯胺C季铵盐电极拥有较大的比表面积+很好

的电容性能和循环稳定性等优点# 目前"相对于其

他的盐掺杂来说"聚苯胺C季铵盐的研究比较少"因

此"在这方面还有很大的研究空间#

>;结语

通过总结以多种盐为掺杂剂制备 NAc5复合材

料的研究现状"得出以下结论!虽然不同的盐掺杂使

NAc5的导电性在一定的程度上有所提高"热稳定性

也增强了"但还有很多问题需要解决#

%#&掺杂机理的研究# 通过研究不同掺杂剂在

聚苯胺复合材料的作用机制"从分子结构水平上进

行设计"从而合成出具有更高性能的化合物来作为

NAc5掺杂剂#

%$&掺杂工艺的研究# 掺杂工艺会直接影响到

掺杂后聚苯胺的性能# 通过深入探究影响聚苯胺掺

杂的因素"如掺杂溶液的酸碱度+反应温度和反应时

间+掺杂方法等"确定掺杂的最佳工艺"有利于掺杂

聚苯胺材料的开发#

%!&共掺杂剂的探索# 在众多的研究中已经发

现了助剂之间的相互作用"因此"在掺杂聚苯胺的探

索中"应该进一步地研究 $ 种或 $ 种以上的同类或

不同类掺杂剂对聚苯胺性能的作用# 在确定的掺杂

剂掺杂的条件下"采用不同的掺杂方法掺杂"寻找更

好的掺杂方法来提高掺杂反应的掺杂率#

%=&发展方向的探究# 在碱金属盐+过渡金属

盐和季铵盐 ! 种盐为掺杂剂合成掺杂态 NAc5的研

究中" 碱金属盐掺杂 NAc5的最高比电容为

=<< @CH"过渡金属盐掺杂 NAc5的比电容最高可达

V"U @CH" 季铵盐掺杂 NAc5的最高比电容为

!;U[< @CH"发现过渡金属盐掺杂 NAc5的电化学性

能相对比较好"因此"它的工业化应用前景比较

广阔#

随着对掺杂聚苯胺研究的不断深入"这种独特

的导电高分子材料必将展现出其独特的性能"而成

为功能材料研究的一颗新星#
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阳极室中进行降解"产生的质子通过质子交换膜到

达阴极室"阴极一般暴露在空气中)图 $ %3&*

)=*

#

目前 *@/处理污水时的产电电压一般大于

$)) 1̀ "最大输出功率密度%7

13S

&从几十 1fC1

$

到几百 1fC1

$ 变化"内阻从几十欧姆到几百欧姆

变化"/Z%去除率一般在 ")X以上#

%3&用于污水处理的*@/$%M&用于污泥处理的*@/$

%'&I*@/$%,&植物型 I*@/

图 $:基于*@/的去污产能装置

模拟污水中常以醋酸盐+葡萄糖+蔗糖等易降解

有机物作为 *@/燃料"一般能获得更好的产电效

果# >3+等)"*利用双室*@/处理模拟废水%醋酸钠

为燃料&"模拟废水以间歇的方式进入阳极室"获得

的7

13S

为 "$V 1fC1

$

"/Z%去除率为 ;UX"并且分

析认为其中 ;=X的去除率依靠阳极室微生物""X

的去除率依靠阴极室微生物作用# 在处理生活污水

方面"I6,3-73. 等)<*研究了双室 *@/处理旅店污

水+制糖废水和乳液废水的产电情况"发现 ! 种废水

的产电电流分别是 )[<=+)["=+)[!= 1A"随后对盐

桥中琼脂糖含量进行优化"发现最优琼脂糖质量分

数为 #)X"此时 7

13S

为 $!) 1fC1

$

"最大输出电流

为 )[U; 1A"最大输出电压为 )[U" "̀KZ%去除率

U$X"/Z%去除率 ;"["X#

单室*@/无阴极室"阴阳极距离减少"传质阻

力小"内阻小# 单室空气阴极 *@/处理模拟污水

7

13S

可达到 = !)) 1fC1

$

" /Z%去除 率 达 到

U![" EHC%1

!

,,&

);*

# 多重阳极单室 *@/处理生活

污水的研究发现"能够得到的7

13S

为 !$V 1fC1

$

"最

大电压为 )["V "̀/Z%去除率最大能达到 U=X"库

伦效率可达 !#[=X

)V*

# 工业废水种类繁多"不同种

类的废水水质情况不一样"去污和产电效果也有差

别"处理啤酒废水时 7

13S

可达到 =[# 1fC1

!

"/Z%

去除率超过 V"X

)U*

# 处理炼油废水时 7

13S

可达

$V) 1fC1

$

"/Z%去除率能达到 V<X"其中溶解性

/Z%去除率为 ;VX

)#)*

#

目前*@/研究主要是小试规模"反应器容积一

般小于 # T# I&E+32等)##*研究了半中试规模 *@/

处理城市固废发酵液运行到 <) 0 时"*@/的电压提

升到 )[=V "̀7

13S

为 $#) 1fC1

$

"/Z%去除率 ")[#X

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

#
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