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聚苯胺在高 pH 值溶液中的电化学活性 
宋晔*    吕惠玲    胡颂伟    杨春艳    朱绪飞 

(南京理工大学软化学与功能材料教育部重点实验室  南京 210094) 

摘要  由于聚苯胺(PANI)独特的质子酸掺杂机制, 其在高pH值溶液中会发生去质子化过程, 导致失去导电性和电化学

活性, 故普通 PANI 只有在酸性介质中(pH＜4)才具有电化学氧化-还原活性, 这成为 PANI 应用的一大障碍. 为解决

PANI 在高 pH 值溶液中的“失活”问题, 人们提出了各种各样的方法. 从基于质子酸掺杂机理和基于电荷转移机理的

两大解决途径入手, 就提高 PANI 在高 pH 环境中电化学活性的方法进行了系统综述, 重点评述了自掺杂、高分子酸掺

杂和碳纳米管掺杂 PANI 的制备方法、电化学特性以及提高电化学活性的作用机制, 并指出了提高 PANI 高 pH 环境下

的电化学活性所存在的难点及今后的研究方向.  
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Electroactivity of Polyaniline in High pH Solutions 
Song, Ye*    Lv, Huiling    Hu, Songwei    Yang, Chunyan    Zhu, Xufei 

(Key Laboratory of Soft Chemistry and Functional Materials of Education Ministry, Nanjing University of Science and 
Technology, Nanjing 210094) 

Abstract  Generally, the redox activity of polyaniline (PANI) can only be retained in acidic media at pH＜4, because the 
occurrence of deprotonation of the nitrogen atoms in the PANI backbone at high pH values may result in the loss of conduc-
tivity and electroactivity in neutral or alkaline solutions. This high acidity requirement greatly limits its potential applications 
like biosensor, marine antifouling and anticorrosion, where neutral or alkaline environments must be faced. Much effort has 
been exerted in the development of approaches to overcome this issue. In summary, two principal strategies have been pro-
posed to shift the electroactivity of PANI to a high pH environment. One is based on a mechanism of protonic acid doping, 
the other is based on a charge transfer process. The former is to introduce acidic groups into the PANI chains or PANI sys-
tems to hinder the deprotonation of its conducting form and thus to preserve its electroactivity at higher pH values. The main 
approaches to introduction of acidic groups include the sulfonation of the emeraldine base of PANI, the homopolymerization 
of aniline derivatives with acidic ionogenic groups or the copolymerization of aniline and aniline derivatives, and the forma-
tion of PANI complexes by doping with macromolecular acids. The latter is to use a hybrid film fabricated by incorporating 
conductive nanomaterials into a PANI matrix, which can improve the charge transfer rate across the PANI matrix and facili-
tate its redox processes. The development of PANI nanocomposites prepared by doping with carbon nanotubes, graphenes 
and Au nanoparticles, etc., falls into this category. This review article provides an overview of various approaches to preserve 
the electroactivity of PANI in high pH solutions on the basis of the two main strategies. Special emphasis is placed on the 
synthetic methods and electrochemical features for the self-doped, polymer acid-doped and CNT-doped PANIs, including 
their underlying mechanisms for achieving good electroactivity. The main challenges and future research directions in this 
field are also discussed. 
Keywords  polyaniline; electroactivity; high pH values; protonic acid doping; charge transfer 

   
1  引言 

在众多的导电聚合物中, 聚苯胺(PANI)由于其合成

简便、单体价廉、可控的电导率、优良的环境稳定性、

可加工性以及独特的电化学和光学性能而成为最受关

注的本征导电聚合物之一, 在电化学储能[1～4]、传感  
器[5,6]、电致变色[7]、发光二极管[8]、存储器[9]以及金属

防腐和防污[10]等领域有广阔的应用前景. 然而, 由于

PANI独特的质子酸掺杂机制, 当 pH值升高时其会逐渐

发生去质子化过程 , 导致失去导电性和电化学活     
性[11～13]. 因此, PANI 通常必须应用于酸性介质中(pH＜

4)[13～16], 以保证足够的电化学氧化-还原活性. 但是这

种高酸性环境的要求成了 PANI 材料的应用软肋, 例如

在生物传感器、海洋防污防腐等应用场合, 就必须应用

于高 pH 值的中性甚至碱性溶液中. 此外, 强酸性电解

液腐蚀性强, 对于器件使用而言, 一旦泄露危害严重. 
因此, 如何拓宽 PANI的应用范围, 使其在高 pH 值溶液

中保持电化学活性成为亟待解决且颇具挑战性的课题. 
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同时, 对高 pH 值溶液中 PANI的电化学活性研究, 也有

助于对 PANI 复杂的、尚未认识清楚的氧化-还原反应

机理的深入理解.  
通常, PANI 在酸性溶液中的循环伏安(CV)曲线上

会出现两对明显的氧化-还原峰, 电位低的第一对峰属

于全还原态 PANI 到中间氧化态的翠绿亚胺盐(ES)的转

变, 其峰电位与溶液 pH 值关系不大; 电位高的第二对

峰则是 ES 到全氧化态的转变, 其峰电位依赖于 pH   
值[11,17,18]. 有时在这两对峰之间还会出现一对较弱的氧

化-还原峰, 一般认为是 PANI 降解产物造成的[17～19]. 
当溶液 pH 值接近中性时, 则氧化-还原峰消失, 即失去

电化学活性. 目前国内外研究者主要采用两种途径来克

服 PANI 在高 pH 环境下的“失活”问题, 其一是基于质

子酸掺杂机理的方法: 向 PANI 体系中引入可电离出质

子的功能基团 , 使得在缺乏质子的高 pH 值溶液中, 
PANI 体系在局部环境中具有足够的质子, 以保持其电

化学活性. 其二是基于电荷转移机理的方法: 向 PANI
体系中引入诸如碳系纳米材料、贵金属纳米粒子等导电

材料, 以促进其在氧化-还原过程中的电荷转移. 本文

从这两方面入手, 就提高PANI在高pH值溶液中电化学

活性的方法进行系统综述, 并对今后的研究方向进行了

展望.  

2  基于质子酸掺杂机理的提高电化学活性方法 

PANI 经质子酸掺杂后, 其电导率可提高十个数量

级以上. 这种质子酸掺杂, 本质上是一种分子内的氧化

还原反应, 符合“四环苯醌变体”模型[20]. 由于 PANI
在电化学氧化-还原过程中涉及质子酸的掺杂和去掺杂, 
一般认为其电化学活性必须在酸性环境中才能具备. 从
这个角度出发, 设法使 PANI 体系能在其局部环境中获

得足够的质子以完成氧化-还原过程, 则能使 PANI 在

高 pH 环境中保持电化学活性. 基于这种思路, 人们开

发了诸如PANI自掺杂和高分子酸掺杂等方法, 将PANI
的电化学活性扩展至中性甚至碱性范围.  

2.1  后处理反应或苯胺衍生物的均聚实现自掺杂 

有关自掺杂的 PANI 已有相应的综述文章[21], 故本

文的重点放在其电化学活性方面. PANI 自掺杂的主要

方式是: 含可电离的负电性的功能基团(通常是磺酸基

团)直接连接在 PANI 主链的苯环上. 为了实现这种自掺

杂, 可对 PANI 进行后处理反应或利用苯胺衍生物的均

聚实现. 1990 年, Yue 等[22]最先通过对 PANI 的后处理反

应, 合成了这种自掺杂 PANI, 即苯环磺化的 PANI. 他
们将中间氧化态的 PANI 翠绿亚胺碱(EB)在室温下与发

烟硫酸反应 2 h, 得到自掺杂 PANI(SPAN). 在这种

SPAN 结构中, 聚合物主链上一半的芳环含有磺酸基团, 
这些磺酸基团对 PANI 链上的亚氨基进行掺杂, 形成自

掺杂结构(图式 1), 因此无需外加质子酸掺杂即可导电.  
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图式 1  SPAN 的化学结构[22] 

Scheme 1  Chemical structure for the SPAN[22] 

虽然这种 SPAN 的电导率与外加质子酸掺杂的

PANI 相比较低, 约为 0.1 S•cm－1, 但其电导率在 pH≤7
的范围内与pH值无关. 另外, 这种SPAN可以很好地溶

解于碱性稀溶液中, 而相应的 PANI 只能在其中转变成

不溶的绝缘态 [22]. 在随后的研究中 , 他们发现这种

SPAN 在 1 mol/L HCl 中的 CV 曲线上, 和 PANI 一样也

出现两对氧化-还原峰, 只是与 PANI 相比, 这两对氧 
化-还原峰靠得更近[23].  

除带负电的功能基团直接连在 PANI 主链的苯环上

的自掺杂方式外, 另一种自掺杂是磺酸基团通过 3～5
个亚甲基间隔基团连在 PANI 主链的氮原子上. 引入带

有柔性间隔基团的磺酸取代基(如丙烷磺酸和丁烷磺酸

等), 主要是为了得到水溶性的导电态聚苯胺 . 例如, 
Chen等[24,25]通过对去质子化的 PANI(即EB)进行烷烃磺

化反应 , 成功地得到了 N-位丙烷磺酸取代聚苯胺

(PAPSAH), 是一种水溶性的 SPAN, 其结构式见图式 2. 
不过, PAPSAH 的电导率比盐酸掺杂的 PANI 低 2～3 个

数量级, 而其电化学行为与上述苯环磺化的SPAN类似.  
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图式 2  PAPSAH 的化学结构[24,25] 

Scheme 2  Chemical structure for the PAPSAH[24,25] 

在 SPAN 的后续研究中, 人们开始关注其在中性或

碱性溶液中的电化学活性问题. Yamamoto 等[26]通过中

和 2,3-二羧基苯胺上的羧基, 减小了羧基由于与氨基形

成氢键而产生的位阻效应, 在非酸性条件下采用过硫酸

钠氧化剂, 化学法聚合制备出 2,3-二羧基苯胺的齐聚物. 
这种齐聚物型的 SPAN 在 pH＝6.2 的溶液中, 仍有两对

稳定的氧化-还原峰. 其在接近中性条件下的电化学活

性, 被认为是由分子链上具有的高密度羧基提供了质子

化所需的质子源引起的. Li 等[27]采用电化学方法先在铂

片或 ITO 导电玻璃上聚合生成 PANI 膜, 然后将其与 12 
mol/L 的硫酸溶液在 4 ℃下反应 20 min, 得到与图式 1
结构类似的SPAN膜. 原位可见光谱电化学法研究表明, 
此膜的颜色在中性的 0.3 mol/L 硫酸钠溶液中仍能随外

加电位而变化, 且其颜色发生变化的 pH 范围也比普通

PANI 大. 另外, CV 测试表明, 此膜在非水溶液中也具

有良好的电化学活性.  
与大多数苯胺的电化学聚合在水溶液中进行不同, 

Sahin 等[28]在氟磺酸的乙腈溶液中, 电化学合成了磺酸
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基团自掺杂的 SPAN. 其中, 氟磺酸既是苯胺的磺化剂, 
又是电聚合的支持电解质. 该法的优点是通过调节苯胺

或氟磺酸的浓度, 可以很方便地控制 PANI 的磺化度. 
实验表明, 这种 SPAN 膜在中性乙腈溶液(0.1 mol/L 的

氟磺酸和 0.1 mol/L 的吡啶)中, 具有非常稳定的电化学

活性; 在碱性乙腈溶液(0.1 mol/L的氟磺酸和 0.15 mol/L
的吡啶)中, 同样具有一定的电化学活性. 而在类似的

中性乙腈溶液中, 普通 PANI 则会在经过几个 CV 循环

后完全失去电化学活性[29].  

2.2  苯胺与苯胺衍生物的共聚实现自掺杂 

PANI 自掺杂最常用的方法是通过苯胺与苯胺衍生

物的共聚实现. Karyakin 等[30]利用邻-氨基苯甲酸(AA)、
间-氨基苯甲酸(ABA)、间-氨基苯磺酸(ABS)等苯胺衍

生物与苯胺共聚, 通过电化学聚合法制备了 SPAN. 他
们发现, 对于羧基取代苯胺, 间位取代的苯胺(ABA)共
聚物比邻位取代的苯胺(AA)共聚物在高 pH 条件下, 有
更好的电化学活性. 而对于间位取代的苯胺, 磺酸基取

代的苯胺可以得到比羧基取代的苯胺更加电化学稳定

的 SPAN. Brett 等[31]在后续实验中也得到类似的结果. 
CV 测试表明, ABS 与苯胺的共聚物的氧化-还原电化学

活性可以扩展至 pH＝10. 这比一般 PANI具有电化学活

性的 pH 值上限高 5. 考虑到羧基比磺酸基的酸性更弱, 
故在中性溶液中聚合物链上 N 原子周围局部质子浓度, 
对于羧基衍生物而言更高. 但对于磺酸基衍生物得到的

共聚物, 其电化学活性却可以扩展至碱性. 因此, SPAN
的这种碱性条件下的电化学活性不能简单地用聚合物

中 N 原子周围局部 pH 值的变化来解释.  
Barbero 等[32]在没有支持电解液的情况下, 利用邻-

氨基苯磺酸(ASA)合成了 SPAN. 他们在 ASA 的水溶液

(0.05 mol/L)中, 加入少量的苯胺(0.001 mol/L), 在无其

他支持电解液条件下实现了电化学聚合法制备 SPAN
膜. 由于苯胺浓度可以比 ASA 的浓度低 100 倍以上, 故
这种方法制备的 SPAN 具有很高的磺化度, 而且此膜在

0.1 mol/L LiClO4乙腈溶液中也具有电化学活性.  
在后续研究中, 许多研究者利用苯胺与氨基苯磺酸

的共聚物实现 PANI 的自掺杂, 并对这类共聚物的电化

学性能进行了系统研究. 所采用的氨基苯磺酸除了上面

提到的 ASA 和 ABS 外, 还有苯胺-2,5-二磺酸[33]等. 共
聚物所采用的合成方法包括化学法和电化学法. 例如, 
Zhang 等[34]通过电化学氧化法制备了苯胺与 ASA 的共

聚物. 这种自掺杂的共聚物在中性甚至弱碱性介质中都

具有良好的电化学活性, 可用于抗坏血酸的催化氧化. 
Sanchís 等[35]采用化学氧化聚合法合成了一系列不同配

比的苯胺分别与 ASA 和 ABS 的共聚物. 这些共聚物可

溶于碱性溶液, 其溶解度取决于共聚物的组成, 随共聚

物中苯胺组分的增加而减少. 这种 SPAN 共聚物在 pH
＝7.2 的溶液中仍具有良好的电化学响应, 是用于生物

传感器的理想电极材料. Lukachova 等[36]采用传统的化

学法合成了樟脑磺酸(CSA)掺杂的 PANI 以及苯胺与

ABS 的共聚物. 他们声称通过有机酸 CSA 外部掺杂

PANI, 也可以将 PANI 的电化学活性扩展至中性和碱性

范围, 而具有自掺杂作用的共聚物并不能进一步扩展其

电化学活性, 只是在中性溶液中长时间 CV 扫描时共聚

物的电化学稳定性更好. 他们认为 CSA 掺杂的 PANI 在
中性和碱性溶液中具有电化学活性, 是因为 CSA 是有

机酸, 在水中的溶解性很差, 导致其在中性或碱性溶液

中仍能保留在 PANI 膜上, 从而保持其电化学活性. 但
CSA 实际上是溶于水的有机酸, 因此上述解释并不能

令人信服. 事实上, 他们的实验结果表明, CSA 掺杂

PANI 膜在 pH＝7 的溶液中, 其阳极峰电流值在 CV 扫

描至第 20 圈时已经降为第 2 圈的约 60%. 相比之下, 
SPAN 共聚物在相同情况下只下降至约 90%. 可见 , 
CSA 掺杂 PANI 的这种电化学活性是不稳定的, 只有

SPAN 共聚物才能在高 pH 值下具有稳定可靠的电化学

活性. 这也正是人们在生物传感器的应用研究中选择这

类共聚物的原因之一[34,35].  
除氨基苯磺酸外, 人们还研究了苯胺与一些苯酚衍

生物的共聚合成[37～39], 得到的共聚物同样具有高 pH 条

件下的电化学活性. 近年来, 又引入了一些新的共聚单

体. Ferreira 等[40,41]采用发光氨(3-氨基邻苯二甲酰肼)与
苯胺在酸性溶液中进行电化学共聚, 得到的共聚物在弱

碱性溶液中具有电化学活性. 他们认为, 共聚物中质子

受主/施主基团—CO—NH—NH—CO—的存在是其保

持电化学活性的关键. 他们提出了如图式 3 所示的共聚

物在碱性条件下的氧化-还原过程. 
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图式 3  苯胺与发光氨共聚物的氧化-还原示意图[41] 

Scheme 3  Schematic illustration for redox process of P(Lum-Ani) 
films[41] 
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Liu 等[42]利用对羟基二苯胺和磺化的 4,4'-二氟苯甲

酮, 采用传统的芳香亲核取代反应制备了含磺酸基的新

型单体, 并与对苯二胺通过氧化偶合反应聚合得到两者

的共聚物, 单体和共聚物的合成过程参见图式 4. 为了

考核共聚物的电化学活性, 他们对其在 pH 从 1 到 12 的

1 mol/L KCl 溶液中进行 CV 测试. 结果表明, 氧化-还

原峰电流能够保持至 pH＝12, pH＝12 时的电流响应只

减小到 pH＝1 时的 1/5. 共聚物在碱性溶液的这种优良

的电化学活性, 也被认为是由于共聚物中磺酸基团的引

入阻碍了 PANI 导电态的去质子化而造成的.  

2.3  高分子酸掺杂 

一些高分子酸在溶液中能电离出氢离子, 故也能像

普通小分子无机酸一样用于 PANI 的掺杂, 同时聚阴离

子与 PANI 之间的相互作用比小分子酸阴离子的更强, 
因此有关高分子酸(盐)与 PANI 复合物的研究很早就引

起人们的关注. Asturias 等[43]采用与合成盐酸掺杂的

PANI 类似的化学法, 在加入聚乙烯磺酸钠(PVS)的情况

下 , 制备了 PANI/PVS 的复合物 . 其实验结果表明 , 
PANI 中 PVS 聚阴离子的引入导致复合膜的导电性可扩

展至 pH＝9. 他们认为, 这是由于复合膜中大的聚阴离

子的嵌入, 使得复合膜与电解液间 Donnan 电位增加, 
改变了导电态 PANI 的表观 pKa 值所造成的. Kuramoto
等[44]也发现, 在 PVS 存在于苯胺单体溶液中的情况下, 
聚苯胺的电化学聚合速率明显加快, 但所得到的 PANI
膜的电化学活性与不加 PVS 的相比并无太大区别. 这
似乎与 Asturias 等的结果有矛盾. 此后的研究中, Bart-
lett 等[45]采用电化学法在含聚苯乙烯磺酸钠(PSS, 分子

量约为 70000)的苯胺酸性溶液中, 制备了 PANI/PSS 复

合膜. 他们通过改变复合膜生长溶液中 PSS 的含量来调

整 PSS 聚阴离子嵌入 PANI 膜中的量. 结果表明, 对于

低浓度 PSS 生长溶液所得到的 PANI 膜, 在中性溶液中

没有所期望的电化学活性. 随着生长溶液中 PSS 浓度的

增加, PANI 复合膜的电化学活性(用一定扫速下的阳极

伏安电量表示)也逐步增加, 最后趋于一稳定值. 在 PSS
高浓度条件下, 可以认为 PANI 复合膜的掺杂阴离子几

乎多为 PSS 聚阴离子. 此时, PANI/PSS 复合膜在中性甚

至弱碱性(pH＝8)溶液中, 保持有电化学活性, 并且在

电化学 CV 测试中具有很好的稳定性. 另外, 随着溶液

pH 值的升高, 其氧化-还原峰位置向负电位偏移. 在后

续研究中, Bartlett 等制备了不同聚阴离子掺杂的 PANI, 
并探讨了这类材料在生物传感器方面的潜在应用价  
值[45～47]. 需要指出的是, 他们在对 PANI/PVS 复合膜的

研究中证实, 在中性缓冲溶液中只经过 3 圈 CV 扫描, 
氧化-还原峰就显著下降, 这又与 Kuramoto 等的结论一

致[44]. Zhang 等[48]利用多孔氧化铝模板制备了金纳米棒

阵列, 然后在其表面电化学聚合一薄层 PANI/PSS 复合

膜. 这种具有纳米结构的复合膜在中性缓冲溶液中具有

准可逆的氧化-还原电化学活性和对还原型辅酶

(NADH)氧化的电催化性能. 他们认为, 这得益于纳米

阵列复合膜的大表面积和薄的膜层, 使得膜内电荷转移

以及膜层与金纳米电极之间的电子转移过程能快速进

行[48]. 这一结果说明, 提高电荷转移速率对增强 PANI
电化学活性具有至关重要的作用.  

除了上面提到的 PSS 和 PVS 聚磺酸(盐)外, 也有使

用聚(2-丙烯酰胺-2-甲基-1-丙磺酸)(PAMPSA)作为掺杂

剂, 以提高 PANI 的电导率以及在中性溶液中的电化学

活性. 据报道, PANI/PAMPSA 复合膜在 pH 值高达 9 时

仍能稳定地保持其电化学活性[49,50].  
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图式 4  单体与共聚物的合成路线[42] 

Scheme 4  Synthesis of monomer and electroactive polymer[42]
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此外, 聚丙烯酸(PAA)也常作为 PANI 的掺杂剂. 
Gupta等[51]利用分子量2100的PAA, 制备了可溶于水的

PANI/PAA 复合物, 并以此复合物膜为电极组装了电化

学电容器. 虽然电容器的性能不佳, 但其采用中性 0.5 
mol/L NaClO4 溶液作为电容器电解液 , 突破了以往

PANI 用于电化学电容器只能利用酸性电解液的限制. 
最近, Homma 等[52]在传统电化学聚合 PANI 电解液中加

入不同含量的 PAA(分子量 250000), 采用 CV 法制备出

PANI/PAA复合膜. 复合膜中PAA的含量可由聚合液中

PAA 的含量控制, 而其形貌、电化学性能等和其中 PAA
的含量密切相关. 复合膜中 PAA 的含量与膜的电导率

之间的关系如表 1 所示.  

表 1  PANI/PAA 膜的性能[52] 

Table 1  Characteristics of PANI/PAA films[52] 

Characteristics of the films PAA concentration in 
polymerization solution/ 

(mg•mL
－1) PAA content/wt% Conductivity/(10－2 S•cm－1)

0 0 8.6 

0.5 2.9 6.0 

2.5 9.4 2.9 

5.0 13.5 4.0 

25.0 18.2 5.6 

 
可见, 复合膜的电导率和 PANI 的在同一个数量级, 

且与复合膜中 PAA 的含量几乎无关. 这表明一定量的

PAA 的引入, 并不会破坏 PANI 的导电通道[52]. 另外, 
PAA 含量高于 14 wt%的复合膜在中性溶液中具有良好

的电化学活性, 这归因于PAA中羧基对PANI上N原子

质子化的贡献.  
由于掺杂态 PANI 实质上是聚阳离子, 而高分子酸

(盐)属于聚阴离子, 因此对于上述 PANI/聚阴离子复合

物, 也可以通过基于静电吸附的层层组装技术(LBL)得
到, 尤其是对于超薄膜的制备. 所以, 大量的有关 LBL
法制备 PANI/聚阴离子多层复合膜的报道也就不足为奇

了[53～57]. 例如, Tian等[54]利用LBL法制备了一系列与不

同聚阴离子复合的 PANI 多层膜. 所采用的聚阴离子有: 
磺化聚苯胺(SPANI), PAA, PVS和PSS. 结果表明, 这些

多层复合膜 (PANI/SPANI, PANI/PAA, PANI/PVS 和

PANI/PSS)在不同pH值溶液中的CV特性与前述自掺杂

PANI 的类似. 它们在中性溶液中均表现出优良的电化

学活性, 在电位扫描过程中显示出良好的稳定性和可逆

性, 但它们对 NADH 氧化的电催化活性在相同条件下

却有很大区别. 其中 PANI/SPANI 比其他多层膜有更好

的催化活性, 这主要是因为 PANI 和 SPANI 单层都是电

活性的, 而其他三个多层膜体系仅有 PANI 单层是电活

性的[54].  
最近, Hu 等[56,57]利用低浓度聚合法合成了 PANI 纳

米线, 并将其用于 LBL 法组装纳米结构的 PANI 多层膜

研究中. 他们利用这种带正电的 PANI 纳米线, 采用

LBL 技术先后与带负电的 PAA 和 PSS 包覆的多壁碳纳

米管(MWCNT), 分别组装了纳米结构的 PANI/PAA[56]

和 PANI/MWCNT/PSS[57]多层膜. 结果表明, 这种纳米

结构的PANI多层复合膜性质稳定, 在较宽的pH范围内

(约 9)保持了较好的电化学活性, 此外其对 H2O2有着非

常好的电催化活性 ,  可用于 H2O2 的电化学传感器 .  

3  基于电荷转移机理的提高电化学活性方法 

由于 PANI 在高 pH 环境下会发生去质子化的脱掺

杂过程, 使其电导率大大降低, 从而影响其在氧化-还

原过程中的电荷转移, 导致电化学活性下降. 因此, 向
PANI 体系中引入导电材料, 可促进电荷转移过程, 有
可能使其在高 pH 环境下保持电化学活性.  

3.1  碳纳米管(CNT)掺杂 

由于 CNT 的许多优异性能, 使得其与导电聚合物

复合材料的研究 , 很早就引起了人们的重视 . 其中 , 
CNT 与 PANI 的复合材料也受到广泛关注. 早在 1999
年, Downs 等[58]就在 MWCNT 电极上电化学沉积 PANI. 
结果发现, 与电化学聚合 PANI 常用的 Pt 电极相比, 在
这种 MWCNT 电极上形成的 PANI 更易氧化, 并在阳极

化过程中产生更高的电流密度. 从此, CNT 与 PANI 复
合材料的研究引起人们的极大兴趣. Gao 等[59]在合成定

向CNT阵列的基础上, 通过电化学聚合制备了 PANI和
聚吡咯等导电聚合物与 CNT 的共轴纳米线阵列. 其中, 
PANI/CNT 的共轴纳米线阵列薄膜的电化学活性明显增

强, 其电导率比以同样条件沉积在金电极上的 PANI 高

一个数量级 . Cochet 等 [60]通过原位聚合过程制备了

PANI/MWCNT 的复合物. 电导率测试表明, 复合物的

电导率也比纯 PANI 高一个数量级. Raman 光谱研究表

明, PANI 的醌环与 CNT 之间通过电荷转移过程存在相

互作用. 2002 年, Zengin 等[61]明确提出了 CNT 掺杂

PANI 的概念. 他们采用传统的化学氧化聚合法, 在反

应体系中加入一定量的 CNT, 制备出 PANI/MWCNT 复

合物. 红外光谱和元素分析表明, π 键合的 CNT 表面与

PANI 共轭结构(特别是醌环)之间存在强烈的相互作用, 
这种相互作用增大了电子的有效离域程度, 产生了与质

子酸化学掺杂剂类似的功能. 另外, 复合物中的Cl/N比

明显低于纯 PANI 中的值, 说明 CNT 与掺杂剂 Cl－离子

之间存在竞争关系, CNT 对 PANI 确实具有掺杂效应[61].  
在随后的研究中, 许多研究者开始关注 CNT/PANI

这类复合物的电化学性能. 大量的实验表明, 无论采用

何种制备方法(包括化学法[62,63]、电化学法[64,65]、电泳  
法[66]和 LBL 法[67]), CNT(包括单壁碳纳米管(SWCNT)和
MWCNT)的加入均能显著提高PANI在酸性溶液中的电

化学活性, 表现出明显的协同效应. 有趣的是, CNT 与

PANI 的复合甚至能提高其在离子液体中的电化学活 
性[68]. 然而, 上述研究均未涉及 CNT/PANI 复合物在中

性或碱性等高 pH 值溶液中的电化学活性问题. 2005 年, 
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Liu 等[67]首次证实 PANI/CNT 多层复合膜, 在 pH＝7.2
的中性溶液中仍保持电化学活性. 他们采用 LBL 法, 在
功能化的金基片上交替浸泡 PANI 溶液和聚氨基苯磺酸

(PABS)修饰的SWCNT(PABS-SWNT)溶液各15 min, 制
备出 PANI/CNT 多层复合膜[67]. 结果表明, 这种多层膜

在中性溶液中具有稳定的电化学活性, 并且对 NADH
的氧化具有更高的电催化能力, 使其适用于 NADH 的

探测和脱氢酶电化学生物传感器的开发. 不过, 由于使

用的CNT经过PABS修饰, 这种多层膜的电化学活性能

够扩展到中性条件的原因, 并不能确定只是 CNT 的作

用, 因为如前所述 PABS 作为大分子酸也有类似效应.  
2009 年, Zhou 等[69]发现利用原态(即未加任何功能

化的)SWCNT掺杂PANI, 可以将PANI的电化学活性扩

展至中性甚至碱性溶液. 与大多数研究中 CNT/PANI 复
合物的制备过程都有质子酸的参与不同, 他们是利用

EB 型 PANI 的 DMF 溶液, 实现和 CNT 的复合, 从而得

到无质子酸参与的、CNT 单独掺杂的 PANI. 据此, 他
们认为CNT是 PANI的一种新型掺杂剂, 能够有效地保

持 PANI在中性和碱性溶液中的电化学活性. 而CNT对

PANI 的有效掺杂可能来源于两者之间的电荷转移相互

作用. 值得一提的是, Dou 等[70]通过原位聚合制备了双

连续的互穿网络型 PANI 与介孔碳复合物, 甚至在 6 
mol/L KOH 溶液中表现出一对稳定的氧化-还原峰, 可
用于混合型电化学电容器的负极材料. 他们把这种如此

高 pH 下的电化学活性也归结为 PANI 共轭结构与碳基

体表面π键之间电子转移.  

3.2  石墨烯掺杂 

除 CNT 外, 其他碳系纳米材料如富勒烯[71]、石墨

纳米片[72]、氧化石墨烯[73]和石墨烯[74～78]等也常被用作

与 PANI 复合的材料. 但有关这些 PANI 复合材料的研

究, 主要集中于如何提高其电导率或应用于电化学电容

器电极材料, 很少有涉及其在高 pH 环境下的电化学活

性问题. 最近, Coşkun 等[74]采用化学法利用含有磺化石

墨烯(SG)的聚合溶液, 合成了 PANI/SG 复合物. 他们测

试了复合物在不同 pH 值溶液中的 CV 曲线, 结果表明

在 pH 接近中性时仍能保持良好的电化学活性(图 1). 这
可能是由于 SG 嵌入 PANI 中改变了其内部 pH 值, 从而

起到质子化和掺杂的效果. 另外, 考虑到氧化石墨(GO)
表面有高密度的羧基, 他们还以制备 PANI/SG 同样的

条件制备了 PANI/GO 复合物用于对比实验. 结果发现, 
PANI/GO 复合物的 CV 曲线随着 pH 值的增加, 变得更

显电阻性, 当 pH 值超过 4 时就很难分辨氧化-还原峰, 
这被认为主要是由 GO 的绝缘性造成的.  

对于前面提到的自掺杂、共聚法或高分子酸掺杂

等得到的PANI, 当提高其在高 pH条件下的电化学活性

的同时, 往往会降低其电导率, 使其应用受到限制. 但
采用 SG 掺杂 PANI, 得到的 PANI/SG 复合物电导率约

是纯PANI的 20倍[74]. 其电导率的大幅提高是由于石墨 

 

图 1  PANI/SG 复合膜在不同 pH 值电解液中的 CV 图[74] 

Figure 1  Cyclic voltammograms of PANI/SG at different pH electro-
lytes[74] 

烯片在 PANI 链之间起到架桥作用而引起的.  
应该指出, 对于 PANI/SG 体系能够在接近中性溶

液中具有电化学活性, SG 在其中所起的作用并不清楚. 
也就是说, 究竟是磺酸基团的掺杂作用还是石墨烯本身

大 π 共轭键的作用, 或是两者的协同效应, 目前还不能

确认. 最近, 桑晓光等[79]直接在石墨箔(GF)电极上, 采
用电化学循环伏安法, 制备了 PANI 纳米纤维修饰 GF
电极, 发现 PANI/GF 修饰电极在中性溶液中有良好的

电化学活性. 从这个结果及 Dou 等[70]的结果看, 似乎石

墨大 π共轭键的作用对扩展 PANI 电化学活性更重要.  

3.3  金纳米粒子复合 

金纳米粒子(AuNP)由于具有独特的电催化活性, 
在生物电化学领域有广泛的应用, 而其与 PANI 的纳米

复合物因结合了两者的优点, 如: 大的表面积、高电导

率和良好的生物相容性, 受到研究者的广泛关注, 其中

大量的研究涉及 PANI/AuNP 在中性 pH 环境下的电化

学活性问题. PANI与AuNP比较常见的复合形式是核壳

结构的纳米复合物, 例如以聚苯乙烯(PS)为核, PANI 和
AuNP 为壳的 PS/PANI/AuNP 纳米复合物[80]; 或者以

AuNP为核, PANI为壳的AuNP/PANI纳米复合物[81]; 或
者是 PANI/AuNP 中空微球纳米复合物 [82]等 . 这些

PANI/AuNP纳米复合物, 由于AuNP的引入电导率明显

提高, 促进了 PANI 的电荷转移过程, 其修饰电极均表

现出在中性环境下的高电化学活性 . 不过有报道表   
明[83], AgCl/PANI 核壳结构纳米复合物也具有中性条件

下的电化学活性. 但 AgCl 只是半导体, 并不能提高复

合物的电导率, 因此, 也可能是核壳结构本身对其电化

学活性的提高起关键作用. 这方面的机理还有待深入研

究[83].  
另一种 PANI/AuNP 纳米复合物的制备方法是: 先

用巯基琥珀酸[84,85]或 2-巯基乙烷磺酸[86]包覆 AuNP, 再
利用 LBL[84,85]或电化学 CV 法[86]制备 PANI/AuNP 纳米

复合物. 由于 AuNP 被羧基或磺酸基所改性, 使其能有

效地掺杂 PANI, 从而使这类纳米复合物的电化学活性
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可扩展至中性环境 . 此外 , 这方面的研究也有涉及

PANI 的三元复合物的 , 如 PANI/AuNP/PSS[87] 和

CNT/PANI/AuNP[88]. 但这些PANI的三元复合物似乎并

未显示出比二元复合物更好的电化学活性, 且 AuNP 在

其中的作用机制尚不清楚.  

4  总结与展望 

综上所述, 目前主要有两大类方法可以提高 PANI
在高 pH 值溶液中的电化学活性: 一是向 PANI 体系中

引入可电离出质子的功能基团, 使得在质子缺乏的高

pH 值溶液中, PANI 体系在局部环境中具有足够的质子, 
以保持其电化学活性. 二是向 PANI 体系中引入诸如碳

系纳米材料、贵金属纳米粒子等导电材料, 以促进其在

氧化-还原过程中的电荷转移, 从而保证处于非导电态

的 PANI 具有电化学活性. 虽然这些方法能够有效地将

PANI 的电化学活性扩展至中性环境, 有的甚至达到碱

性, 并成功地用于生物传感器、电化学电容器等领域, 
但仍存在诸多亟待解决的难题, 例如: 如何解决氧化-

还原循环中的稳定性等技术问题以及多重氧化态 PANI
之间的转化机制、EB 态 PANI 具有电化学活性的机理

等理论问题. 另外, 由于 PANI 在高电位下的过氧化行

为也会导致其逐渐失去电化学活性 , 因此明确影响

PANI 过氧化降解电位的主要因素也是扩展其电化学活

性需要考虑的问题. 相信随着研究的深入, 特别是对

PANI 在高 pH 环境下的氧化-还原机理的认识, 以及新

型掺杂剂和新型纳米复合材料及制备技术的发展, 必将

出现更多更好的扩展 PANI 电化学活性的方法.  
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