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摘要： 针对聚苯胺具有良好的应用前景和商业价值的现状，对聚苯胺及其复合材料的制备方法进行综述，包括化学氧化

聚合法、 电化学氧化聚合法、 酶催化聚合法、 乳液聚合法、 原位聚合法和光诱导聚合法等；根据聚苯胺具有较强的导电

性能、 优良的环境稳定性、 可调节的氧化态等特点，介绍聚苯胺及其复合材料在吸附材料、 传感器、 超级电容器、 太阳

能电池、 电磁屏蔽材料及发光二极管等领域中的应用。 指出聚苯胺作为一种重要的导电高分子聚合物，未来的研究重

点是通过可控的合成方法与无机半导体粒子形成复合材料，利用聚苯胺的能量传递作用增强无机半导体材料的荧光性

能等。
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　 　 导电高分子聚合物因具有特殊的结构和优异的物理化学性能而成为材料科学的研究热点，是重要

的新型功能材料之一，在许多领域有着广泛的应用前景［１］。 １９７６ 年，日本、美国的化学家和物理学家们

发现，用碘掺杂聚乙炔能使聚乙炔由绝缘体变为导体，且随着掺杂过程的进行，聚乙炔薄膜逐渐呈现出

金属光泽，这标志着导电聚合物的诞生，由此他们在 ２０００ 年获得诺贝尔化学奖，充分肯定了导电高分子

聚合物所具备的重要科学意义［２］。 随后，科研工作者们不断探索研究导电高分子聚合物的结构及导电

机理，相继合成出聚苯胺（ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ，ＰＡＮＩ）、 聚吡咯（ｐｏｌｙｐｙｒｒｏｌｅ，ＰＰｙ）、 聚噻吩（ｐｏｌｙｔｈｉｏｐｈｅｎｅ，ＰＴｈ）、
聚苯乙烯（ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ，ＰＳ）等诸多导电高分子聚合物。

聚苯胺是导电高分子聚合物之一，是由共轭 π 键构成的、经化学或电化学的方式进行掺杂后由绝

缘体转变为半导体或导体的一类有机物［３］。 聚苯胺的合成原料低廉易得，合成工艺简单易操作，且具

有特有的质子酸掺杂能力、 氧化－还原能力、 可调的电导能力、 较强的化学和环境稳定性等优点，被认

为是最具实际应用前景的一种导电高分子聚合物［４－８］。 唐劲松等［９］ 于 １９８７ 年研究聚苯胺的合成、 结
构、 性能及相关应用，推动了聚苯胺在各领域的产业化应用的发展进程；于永涛等［１０］ 通过将铁氧体与

聚苯胺复合，提高了材料的介电性能和磁性能，改善了吸波材料的阻抗匹配，提高了复合材料的吸波性

能；Ａｌｂｄｉｒｙ 等［１１］将功能化石墨烯和碳纳米管与聚苯胺复合，提高了放电时间、比电容及功率密度，使之
可应用于超级电容器；岳美辰［１２］构建了具有优异 ３Ｄ 打印性能、兼具弹性和传感功能的聚苯胺复合水凝
胶，并应用于柔性传感器；Ｌｉｕ 等［１３］采用 ＺｎＯ 和氧化石墨烯复合聚苯胺，得到具有良好光吸收率及热稳

定性能的水刺黏胶聚苯胺的复合纤维材料，应用于催化降解环境废水中有机污染物。 通过研究聚苯胺

的结构及导电机制，合成的二元、 三元等复合材料被应用于废水处理［１４－１６］、 光电显示［１７－１８］ 及医疗健
康［１９］等领域。 聚苯胺作为导电高分子聚合物被广泛应用于各领域，显示出强大的应用前景和商业应用

价值。
本文中介绍了聚苯胺的结构，总结近年来不同结构的聚苯胺及其复合材料的制备方法，综述其在各

领域的应用进展，并展望导电高分子聚合物聚苯胺未来的发展方向。

１　 聚苯胺及其复合材料的制备

１．１ 聚苯胺的结构式

聚苯胺是由具有共轭 π 电子结构所组成的聚合物［２０］，常见的是一种头尾连接的苯－醌式结构单元

共存的 ＰＡＮＩ 模型，通式为

（１）

式中， ｙ 代表 ＰＡＮＩ 的氧化还原程度，取值范围为［０，１］，ｙ 值不同，ＰＡＮＩ 的结构、 组分、 颜色和电导率

各不相同。
ｙ＝ ０ 时，ＰＡＮＩ 表现为完全氧化态（ＰＢ），为苯－醌交替结构。 ＰＢ 的结构式为

（２）

ｙ＝ ０．５ 时，ＰＡＮＩ 又完全对应中间氧化态（ＥＢ）。 ＥＢ 的结构式为

（３）
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当 ｙ＝ １ 时，ＰＡＮＩ 呈现完全还原态（ＬＥＢ），为全苯式结构。 ＬＥＢ 的结构式为

（４）

　 　 ＬＥＢ 和 ＰＢ 都是绝缘体。 ＥＢ 虽然也是绝缘体，但经过质子酸掺杂后可以变成导体。 与 ＥＢ 不同，
ＬＥＢ 和 ＰＢ 则不能经过质子酸掺杂变成导体。 此外，这 ３ 种状态之间可以通过氧化还原反应相互转换。
１．２ 制备方法

制备聚苯胺及其复合材料的方法有很多，最常见的主要是化学氧化聚合法以及电化学氧化聚合法。
近年来，酶催化聚合、乳液聚合、原位聚合和光诱导聚合等制备方法也被广泛采用。
１．２．１　 化学氧化聚合法

化学氧化聚合法是指在酸性介质条件下， 苯胺单体被氧化成苯胺阳离子 Ｃ６Ｈ５ＮＨ
＋
２·自由基， 这种

自由基又与苯胺单体发生亲核取代反应， 从而引发链增长释放出大量的热， 最终得到掺杂态 ＰＡＮＩ 的
方法。 在此过程中，单体浓度、 反应介质的酸度、 氧化剂的种类、 氧化剂的浓度及反应温度等是聚苯胺

生成过程中的重要影响因素。
目前，常见的氧化剂有过硫酸铵、 重铬酸钾、 过氧化氢、 三氯化铁等，此外，还有过渡金属复合物，

如 Ｍｎ（Ⅲ）、 Ｍｎ（Ⅳ）、 Ｍｎ（Ⅶ）、 Ｃｕ（Ⅱ）等；有一些贵金属复合物，如 Ａｕ（Ⅲ）、 Ｐｔ（Ⅳ）等；有一些复合

型氧化剂，如 ＦｅＣｌ３－Ｈ２Ｏ２、 ＫＩＯ３－ＮａＣｌＯ 等；有氧化还原酶、 辣根过氧化酶等［２１］。
质子酸也是影响聚苯胺导电性的重要影响因素，一方面能给聚合反应提供酸性环境；另一方面又作

为掺杂剂掺杂进入聚苯胺主体骨架之中，赋予聚苯胺一定的导电性能。 常用的质子酸有无机酸（盐酸、
硫酸和高氯酸等）和有机酸（十二烷基苯磺酸、 樟脑磺酸、 乙酸和甲酸等）。 性能需求不同，选取的掺杂

剂即质子酸也各不相同。
反应温度也是影响聚苯胺分子量、 结晶性和电学性质的重要因素。 在强酸性条件下，低温有利于

分子量大、 结晶性能好的聚苯胺生成；而温度过高反而会发生暴聚，易引起降解［２２－２３］。
化学氧化聚合法的最大的优点是操作简单，工艺要求不高，成本低廉，适用于大规模生产，但反应中

有其他试剂残留，影响聚苯胺的性能。
１．２．２　 电化学氧化聚合法

电化学氧化聚合法是指在外加电场条件下，苯胺单体在电极表面沉积合成聚苯胺。 在此聚合过程

中，苯胺单体的聚合受电解质种类、 ｐＨ、 电极材料、 苯胺单体浓度等因素影响，尤其是受 ｐＨ 的影响。
通常电化学聚合在 ｐＨ≤３ 下进行；当 ｐＨ＞３ 时，铂电极上得到的聚苯胺无电活性。

使用电化学氧化聚合法合成聚苯胺的优点较多： 合成中可使用通用设备；反应过程温和易控制；实
验中无需加入氧化剂，产品纯度高；电化学聚合和电化学掺杂可一步完成等。 美中不足的是生产成本较

高，产量较小，难于实现大规模生产。
１．２．３　 酶催化聚合法

ＰＡＮＩ 酶催化聚合法通常是以辣根过氧化酶（ｈｏｒｓｅｒａｄｉｓｈ ｐｅｒｏｘｉｄａｓｅ，ＨＲＰ）为催化剂，在 Ｈ２Ｏ２ 存在

的条件下，反应过程中得到的 Ｒ·自由基相互反应形成二聚体，通过氧化链增长反应最终合成 ＰＡＮＩ 聚
合物的方法。 Ｎａｂｉｄ 等［２４］通过酶催化聚合法，在 ｐＨ 为 ４ 的水溶液中，以 ＨＲＰ 为催化剂，以 Ｈ２Ｏ２ 为氧

化剂，在室温条件下制备出纯的 ＰＡＮＩ 及功能化的 ＰＡＮＩ－ＭＷＣＮＴ 复合材料。
酶催化聚合法是一种新型的 ＰＡＮＩ 合成方式，可以在温和的反应条件（压力、温度及酸碱度等）下进

行，节省能耗，减少了副反应的发生，同时能保持化合物的其他化学反应活性；酶催化具有较高的选择性

和高效性，能制备出具有高度规整结构的高分子聚合物或功能性高聚物，然而，酶催化聚合法仅适用于

小规模生产，酶催化活性的强弱依赖于反应条件，如温度的改变等，此外，酶可能留在最终产物中，需要

进一步纯化，并且酶的成本也比较高。
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１．２．４　 乳液聚合法

ＰＡＮＩ 乳液聚合法是将苯胺单体分散在载体水中形成一个相对稳定的乳液相，加入引发剂引发苯胺

聚合的合成方法。 在制备过程中，加入表面活性剂可以提升乳液的稳定性。 Ｇｅ 等［２５］ 采用乳液聚合法

在不同酸性条件下制备了 ＰＡＮＩ 纳米纤维；Ｈａｎ 等［２６］ 采用硅镁土（ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ，ＡＴＰ）颗粒作为固体稳定

剂，利用 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液聚合法制备了 ＰＡＮＩ－ＡＴＰ 复合颗粒材料。
乳液聚合法的优点是整体反应速率较快，聚合产率较高，生成的聚苯胺产物分子量高，溶解性好。

乳液聚合法的缺点是产品中存在副产物，ＰＡＮＩ 不能被直接利用进行后续操作，必须加入丙酮破乳，通过

反复洗涤分离出杂质，得到较为纯净的聚苯胺后才能进行下一步操作。
１．２．５　 原位聚合法

原位聚合法是把反应性单体（或其可溶性预聚体）与催化剂全部加入分散相（或连续相）中发生聚

合的反应。 Ｚｈａｏ 等［２７］以苯胺为单体， 以三氟乙酸为质子酸， 在氧化石墨烯（ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ， ＧＯ）片表

面原位聚合成具有独特结构和电容特性的 ＧＯ－ＰＡＮＩ 复合材料， ＧＯ－ＰＡＮＩ 合成示意图［２７］如图 １ 所示。
采用原位聚合法制备的复合材料被组装成对称的全固态超级电容器， 具备很好的超级电容行为， 循环

２ ０００ 次后电容保留率高达 ９１．３％。

图 １　 ＧＯ－ＰＡＮＩ 合成示意图［２７］

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＧＯ－ＰＡＮＩ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

　 　 原位聚合法的优点是保持了粒子的纳米特性，同时又实现了粒子的均匀分散，从而形成带有弹性包

覆层的核壳结构的纳米粒子。 虽然有机聚合物的存在，提高了材料与有机相的亲和力，但是，在反应中

可能会有一些反应物未能完全参与反应，使得聚合程度不高，影响了最终产品的性能。
１．２．６　 光诱导聚合法

光诱导聚合法主要包括光催化作用进行光聚合和光激发单体本身生成导电聚合物 ２ 种方式，但
ＰＡＮＩ 的光诱导聚合主要还是通过光激发聚苯胺单体合成聚苯胺［２０］。 Ｃｈａｕｈａｎ 等［２８］ 在 Ｈ２Ｏ２－Ｆｅ２＋体系

中，利用 Ｈ２Ｏ２ 与 Ｆｅ２＋发生反应形成自由基，在持续光照条件下光诱导氧化聚合生成二聚体，二聚体继

续被 Ｈ２Ｏ２－Ｆｅ２＋与其他苯胺分子进一步氧化反应形成三聚体、 四聚体，最终生成 ＰＡＮＩ。
与传统 ＰＡＮＩ 制备方法相比，光诱导聚合反应是一种低能量的反应，反应速度快， 价格低廉， 环保

友好，且能适合工业规模生产，然而，通过该技术制备聚苯胺的相关研究却较少见，合成机理尚不明确。

２　 聚苯胺及其复合材料的应用

聚苯胺作为一种导电高分子材料，对环境有优良的稳定性，本身具有可调节的不同的氧化态，可通

过掺杂或去掺杂对其导电性进行控制，又易于合成且成本低廉，具有广阔的应用前景。
２．１ 吸附材料

伴随着人类社会的迅速发展，排放的工业废水以及废渣数量越来越多，对人们的健康造成了巨大的

负面影响。 ＰＡＮＩ 纳微结构由于具有制备简单、廉价、比表面积大等优点，被广泛应用于处理一些环境污

染物，如有毒重金属 Ｃｒ（ＶＩ）、有机染料甲基橙等。
Ｇｕｏ 等［５］在低温水溶液中， 采用二价铜盐催化自组装法一步合成了空心和核－壳纳微球状结构的
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ＰＡＮＩ 空心球， 用来吸附水中的甲基橙， 吸附容量达到 ３８４．６２ ｍｇ ／ ｇ。 随后 Ｗｕ 等［６］ 采用简单的苯胺单

体聚合成中空的 ＰＡＮＩ 纳微球， 用来吸附废水中的重金属 Ｃｒ（ＶＩ）离子， ＰＡＮＩ 中空球去除 Ｃｒ（ＶＩ）的示

意图［６］如图 ２ 所示， 在 ｐＨ 为 ３ 的酸性环境中， Ｃｒ（ＶＩ）离子吸附容量达到 １２７．８８ ｍｇ ／ ｇ， 用酸处理后，
ＰＡＮＩ 纳微球的去除能力能恢复至初始状态， 实现了资源的循环再利用。 由于 ＰＡＮＩ 纳微小球不太容易

从水中分离， Ｇｕｏ 等［４］ 利用磁性物质 Ｆｅ３Ｏ４ 在其纳米颗粒表面进行氧化聚合， 就可得到 ＰＡＮＩ 包裹

Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒的核－壳结构的复合磁性材料， 该材料具有很好的 Ｃｒ（ＶＩ）离子去除能力， 在实际应用

过程中容易回收。

图 ２　 ＰＡＮＩ 中空球去除 Ｃｒ（ＶＩ）的示意图［６］

Ｆｉｇ．２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｃｒ（ＶＩ） ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ ｈｏｌｌｏｗ ＰＡＮＩ ｓｐｈｅｒｅ

　 　 ＰＡＮＩ 作为吸附材料的机理，在于 ＰＡＮＩ 自身具有较大的比表面积，可吸附大量的 Ｃｒ（ＶＩ）离子，这
些 Ｃｒ（ＶＩ）离子在酸性介质条件下发生氧化还原反应，转为低毒的 Ｃｒ（Ⅲ）离子吸附在 ＰＡＮＩ 纳微材料表

面，从而达到了去除 Ｃｒ（ＶＩ）离子的目的。
２．２ 传感器

传感器是指能探测到周围特定信号的变化和存在的装置。 聚苯胺在室温下可与许多化学物质发生

反应，通过掺杂和去掺杂作用实现绝缘体和导体之间的转变，因而被用来制造高选择性、高灵敏度及重

现性好的化学与生物传感器。
研究发现，ＰＡＮＩ 的纳米结构不同，响应物质也不相同。 具有纳米纤维结构的 ＰＡＮＩ 可用来识别肼、

盐酸、 氨和甲醇等［２９］。 ２０１２ 年，Ａｎｕ⁃Ｐｒａｔｈａｐ 等［３０］利用电化学聚合法制备 ＰＡＮＩ 薄膜，可以将可降解的

大肠杆菌固定在 ＰＡＮＩ 薄膜上；通过大肠杆菌在 ＰＡＮＩ 微环境中重组使得林丹快速地选择性降解，并伴

有盐酸生成；用脉冲安培法监测其电导率的变化，发现聚苯胺对检测微环境中释放的 Ｈ＋离子具有优异

的灵敏度，从而实现 ｐＨ 传感。
２０１３ 年，Ｃｈｅｎ 等［３１］在热塑性良好的 ＰＥ⁃ｃｏ⁃ＧＭＡ 纤维膜上原位生长了 ＰＡＮＩ 纳米纤维，形成具有超

大活跃表面区域的高孔隙网络结构的复合膜材料，这种大尺度自立膜材料可以通过一种简单的方法制

成电阻传感器，组装的传感器在低检出限域量级范围内对 ＮＨ３ 具有超高的敏感性及良好的重现性。
２０１７ 年，Ｓｏｎｋｅｒ 等［３２］通过化学聚合法在康宁玻璃衬底上合成了 ＰＡＮＩ－α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 纳米复合薄膜。

ＰＡＮＩ 因其良好的导电性和柔性性能被用于柔性应变传感器。 Ｇｏｎｇ 等［３３］ 采用电沉积方式获得了

具有高耐受应变能力的 ＰＡＮＩ－ＰＤＭＳ 膜材料， 并用此材料组装了应变传感器， 该传感器在外加电压为

１ Ｖ 时， 电流达到毫安级别， 当弯曲率达到 ５０％时压阻系数高达 ５４， 说明传感器反应迅速而持续性良

好。
ＰＡＮＩ 又因具有良好的环境稳定性、生物相容性以及氧化或酶还原反应的电子转移性能而被用作生

物传感器。 Ｐａｌｓａｎｉｙａ 等［３４］采用原位聚合法制备了分散性能良好的 ＰＡＮＩ 多晶复合材料作为电极材料，
其电催化活性电极制作示意图以及其循环伏安法（ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ，ＣＶ）反应曲线如图 ３ 所示，葡萄糖

氧化酶被固定在活性电极材料上，通过安培计测量可知，葡萄糖敏感度高达 ４８６ μＡ ／ （ｃｍ２·ｍＭ）；ＰＡＮＩ
多晶复合材料具备高的热稳定性和电化学活性，是很好的酶促葡萄糖生物传感器。 Ｒｅｂｅｌｏ 等［３５］通过三

步反应，制备了由双层导电聚合物 ＰＶＡＮ－ＰＡＮＩ 修饰具有纳米网络结构的细菌纤维素（ＢＣ）的 ＢＣ－
ＰＶＡＮ－ＰＡＮＩ 复合材料，并用以构建电化学生物传感器，用来分析和检测生物分析物及其结构。
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（ａ）电催化活性的电极制作示意图 （ｂ）ＣＶ 反应曲线

图 ３　 ＰＡＮＩ 电极材料的电催化活性的电极制作示意图及其 ＣＶ 反应曲线［３４］

Ｆｉｇ．３　 Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍ ａｎｄ ＣＶ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ＰＡＮＩ ｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

２．３ 超级电容器

能源的存储和消耗问题是人们当前关注的热点。 超级电容器是一种可以存储更大能量的电容器。
近年来，为了满足便携式和可穿戴电子产品的日益增长的需求，柔性、轻薄和高性能的超级电容器引起

了研究热潮。 具有大面积、 大体积电容量的柔性超级电容器在一定程度上能满足可穿戴和便携式电子

设备的需求。
ＰＡＮＩ 因其理论电容量大、 掺杂和去掺杂能力强且可逆、形貌结构可控、对环境的负面影响弱等优

点而成为性能优越的电极材料。 Ｐａｒｋ 等［３６］ 报道了一种具有高度有序的纳米柱阵列的大型柔性 ３Ｄ 聚

苯胺纳米网膜超级电容器，这种 ３Ｄ 多孔的 ＰＡＮＩ 纳米网络膜在电压变化速率为 １０ ｍＶ ／ ｓ 的条件下单位

面积电容为 ３０３ ｍＦ ／ ｃｍ２，在电压变化速率为 １０～１ ０００ ｍＶ ／ ｓ 时电容保留率为 ７３％，循环 １０ ０００ 次以上

时电容保留率仍达 ９８．９％。 Ｄｉｎｇ 等［３７］采用自组装的方式组装了聚苯胺和纳米碳复合水凝胶（ＰＣＲ），再
将 ＰＣＲ 和还原氧化石墨烯（ＲＧＯ）作为正负极组装全固态超级电容器，该柔性全固态电容器在功率密度

为 ３６４．９３ Ｗ ／ ｋｇ 时，能量密度高达 ３１．３２ Ｗ·ｈ ／ ｋｇ，循环 １ ０００ 次后电容保留率仍约 ９４％。
ＰＡＮＩ 或者 ＰＡＮＩ 复合材料，具有较大比表面积的三维网络结构，能提供更多的离子可接近的活性

中心和较短的离子扩散距离，并在电化学反应中增强了机械耐受性，使得所制备的聚苯胺纳米电极具备

较大的电容。
２．４ 太阳能电池

太阳能电池是通过光电效应或者光化学效应直接把光能转化成电能的装置。 ＰＡＮＩ 因具有易合成、
导电性能和稳定性能良好、成本低等优点而被用在太阳能电池中。 ２０１１ 年，Ｔａｉ 等［３８］ 通过苯胺单体的

原位聚合得到 ＰＡＮＩ，制备成厚度为 ２５０ ｎｍ 的透明的 ＰＡＮＩ 薄膜对电极，该 ＰＡＮＩ 薄膜具有纳米级孔径，
对 Ｉ－３ 的催化活性比铂电极（Ｐｔ）对 Ｉ－３ 的催化活性要高，并且在可见光区域有极佳的透光性能，因此被用

来组装成染料敏化太阳能电池，基于透明 ＰＡＮＩ 对电极的染料敏化太阳能电池的原理示意图如图 ４ 所

示。 ２０１８ 年，Ｋｕｍａｒ 等［３９］组装了 ＦＴＯ－ＴｉＯ２－ＣｄＳ－ＰＡＮｉ－ＰＧＥ－Ｐｔ 结构（ＦＴＯ 为含氟导电玻璃，ＰＧＥ 为聚

合物凝胶电极）的硫化镉（ＣｄＳ）量子点敏化的太阳能器件，其示意图如图 ５ 所示，ＰＮＡＩ 薄层插入 ＣｄＳ 量

子点和聚合物凝胶电解质之间，使得 ＣｄＳ 的导带能级和磺化的聚氨酯的低分子轨道（ＬＵＭＯ）能级不匹

配，从而限制电子传输，有利于空穴向 Ｐｔ 电极传输。
２０２０ 年， Ａｌｄａｉｎｙ 等［４０］通过低温溶液工艺， 获得了由木质素磺酸（ ｌｉｇｎｏｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ，ＬＳ）、 ＰＡＮＩ 及

樟脑磺酸接枝（ｃａｍｐｈｏｒｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ，ＣＡＳ）的导电聚合物 ＬＳ－ＰＡＮＩ－ＣＳＡ， 将其作为倒置的单阴阳离子

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 钙钛矿太阳能电池的空穴传输层， 并以此传输层组装钙钛矿太阳能电池器件， ＬＳ－ＰＡＮＩ－
ＣＳＡ 作为空穴传输层能进一步制作成大面积或柔性基底的高质量钙钛矿薄膜太阳能电池和其他的电子

器件。 ２０２２ 年， Ｍａｂｒｏｕｋ 等［４１］利用成本低且导电性能较好的 ＰＡＮＩ 用于倒置钙钛矿太阳能电池中， 基
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于 ＰＡＮＩ 的钙钛矿太阳能电池的能量转化效率为 １６．９４％， ＰＡＮＩ 的较低的功函数提高了空穴传输层－钙
钛矿界面层的空穴提取， 从而提高了效率。

图 ４　 基于透明 ＰＡＮＩ 对电极的染料敏化太阳能电池的原理示意图［３８］

Ｆｉｇ．４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｙｅ⁃ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ＰＡＮＩ ｃｏｕｎｔｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

图 ５　 ＣｄＳ 量子点敏化的太阳能电池示意图［３９］

Ｆｉｇ．５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ｂｙ ＣｄＳ ｑｕａｎｔｕｍ

２．５ 电磁屏蔽材料

随着电子技术的飞速发展，广泛使用的电子和通信设备产生强烈的电磁辐射，电磁辐射不仅妨碍电

气元件和敏感电子设备的功能和性能，而且对人类健康也有负面影响，被称为第四类地球环境污

染［４２－４３］，因此电磁干扰（ＥＭＩ）屏蔽应运而生。 电磁干扰屏蔽是指用一种材料作为电磁辐射的盾牌，用
来阻挡电磁辐射，以降低电磁辐射对电子设备及人体的辐射影响。 电磁干扰屏蔽的性能主要取决于其

内在的导电性、复介电常数、复磁导率、纵横比、导电填料的分散、分布和含量等。
聚苯胺是一种典型的本质导电聚合物，因其简单的合成、可调谐的电导率、低密度、低成本、优越的

环境及热稳定性能而被用作电磁屏蔽材料。 Ｚｈａｎｇ 等［４４］采用一步原位合成法合成了具有核－壳结构的

ＢＦ（蔗渣纤维）－ＰＡＮＩ 复合材料，导电率达到（２．０１±０．２９）Ｓ ／ ｃｍ，在厚度仅为 ０．４ ｍｍ 时在 ｘ 波段（频率为

８．２～１２．４ ＧＨｚ）时的电磁屏蔽效能值达到 ２８．８ ｄＢ，显示了很好的电磁屏蔽性能；改变苯胺单体和 ＢＦ 的

含量可以调节 ＢＦ－ＰＡＮＩ 复合材料的组分、微观结构及介电参数，从而可以改变复合材料的导电率及电

磁屏蔽性能，优化材料的电磁屏蔽效果。
２０１９ 年，Ｚｈａｎｇ 等［４５］采用经过碱处理的天然棉花纤维（ＮａＣＦ）作螺旋形模板，通过原位聚合技术将

压实的 ＰＡＮＩ 簇接枝在 ＮａＣＦ 表面，形成三维螺旋结构的具有优良电磁屏蔽性能的 ＮａＣＦ－ＰＡＮＩ 复合材

料，电磁屏蔽效能值达到 ４８．８３ ｄＢ，ＮａＣＦ－ＰＡＮＩ 复合材料的屏蔽机理如图 ６ 所示。
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图 ６　 ＮａＣＦ－ＰＡＮＩ 的电磁屏蔽原理［４５］

Ｆｉｇ．６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ＥＭＩ ｓｈｉｅｌｄｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＮａＣＦ－ＰＡＮＩ

　 　 ２０２２ 年，Ｌｉ 等［４６］通过高效的真空过滤辅助喷涂方法将过渡金属氧化物（ＭＸｅｎｅ）片和 ＰＡＮＩ 纳米线

覆盖在棉花纤维（ＣＦ）基底表面，组装成层状结构的 ＰＡＮＩ－ＭＸｅｎｅ－ＣＦ 复合材料（ＰＭＣＦ），ＰＭＣＦ 电磁屏

蔽效能值达到 ５４ ｄＢ。
当微波辐射到 ＰＡＮＩ 复合材料上时，由于反射损耗较小，大部分的微波进入材料内部，又因介电和

电导率的差异，在电场作用下一些极化子－双极化子被捕获在复合材料表面，形成大量的偶极中心，从
而提高了 ＰＡＮＩ 复合材料的微波吸收能力。 ＰＡＮＩ 复合材料大多呈螺旋结构，这种结构起到小镜子的作

用，可以多重反射从而增强了电子屏蔽性能。
２．６ 发光二极管

发光二极管（ＬＥＤｓ）是一种被封装胶密封的将电能转化为光能的电致发光半导体器件，因其光电转

换效率高、能耗低、使用寿命长且绿色环保而成为 ２１ 世纪最主要的固态照明光源。
ＰＡＮＩ 在掺杂酸的情况下存在共轭 π 电子体系，具有较大的电导率，因而被应用于电致发光材料

中。 Ｌａｎｇｅｒ 等［４７］将对甲苯磺酸（ＰＴＳＡ）掺杂 ＰＡＮＩ 形成 ＰＡＮＩ－ＰＴＳＡ 杂化材料，该材料在有水存在的条

件下会发生快速能量转移，电子和声子被平行激发，从而发射出不同波长范围的光，最强发射光波长位

于 ７５０ ｎｍ 处，而干燥的 ＰＡＮＩ－ＰＴＳＡ 样品的发光峰位于 ８５０ ｎｍ 处。 Ｗａｎｇ 等［４８］发现通过共同自组装的

方式将聚集诱导发光分子四苯乙烯（ＴＰＥ）封装在聚苯胺的螺旋微纤维中，ＰＡＮＩ 虽不是发光团，但能将

手性转移给发光分子 ＴＰＥ。 由于掺杂－去掺杂过程中分子链的距离发生改变，聚苯胺纤维发生手性可

逆而产生电化学的可逆的偏振光致发光，因此有望应用于没有磁场存在下的旋转 ＬＥＤｓ 中。
席燕燕等［４９］研究发现 ＰＡＮＩ 对纳米 ＣｄＳ 光致发光有增强效应，认为 ＰＡＮＩ 一方面能将吸收的能量

传递给 ＣｄＳ，实现能量传递，使得 ＣｄＳ 荧光增强；另一方面，ＰＡＮＩ 与 ＣｄＳ 复合，形成核－壳结构，使得电子

和空穴被限制，减少了无辐射表面态复合等损耗，从而增强荧光。

３　 结论与展望

聚苯胺自身性能优异，成本低廉又易于合成，有优良的环境稳定性，具有可自身调节的不同氧化态，
还能通过掺杂或去掺杂实现导电性的自由切换。 本文中介绍了聚苯胺的结构式，概括了聚苯胺及其复

合材料常见的制备方法，总结了各种制备方法的优缺点，综述了聚苯胺及其复合材料在吸附材料、 传感

器、 超级电容器、 太阳能电池、 电磁屏蔽及发光二极管等领域的应用进展，具体结论如下。
１）聚苯胺是由共轭 π 键构成的聚合物，具有头尾连接的苯－醌式结构。
２）聚苯胺及其复合材料常见的制备方法有化学氧化聚合法、 电化学氧化聚合法、 酶催化聚合、 乳

液聚合、 原位聚合和光诱导聚合等。 不同制备方法可以得到不同形貌结构的聚苯胺及其复合材料。
３）聚苯胺及其复合材料的形貌结构不同，其应用不同，分别可以作为吸附性能良好的吸附材料、 灵

敏度优异的传感器、 高电容的超级电容器、 太阳能电池的空穴传输层、 高性能的电磁屏蔽材料以及具

有可逆的圆偏振光致发光材料。
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４）聚苯胺作为一种重要的导电高分子聚合物，未来的研究重点是通过可控的合成方法与无机半导

体粒子形成复合材料，利用聚苯胺的能量传递作用增强无机半导体材料的荧光性能等。
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