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摘 要 在含有 "B! 3?6·CD %苯胺的 "B1 3?6·CD % E! FG’ 溶液中，以扫描速度 1" 3H·>D %，扫描电位为 D "B% I

"B& H，采用循环伏安法（/H），在金属 J5基体上，通过控制扫描方式分别得到了颗粒状、纤维状及管$片状的苯
胺聚合产物，分析了形成不同形貌聚苯胺的原因，并通过扫描电子显微镜（F2K）、循环伏安法和电化学阻抗谱
（2LF）对不同形貌聚苯胺的结构和性能进行了表征 A结果表明，不同形貌聚苯胺的形成是由于聚苯胺的成核及
生长模式不同，而无论何种形貌的聚苯胺膜都具有很大的比表面积和良好的导电性能，其中，管$片状聚苯胺
的膜层阻抗最小，导电性能最好 A
关键词 聚苯胺，电化学聚合，循环伏安，电化学阻抗谱

自 %&-’ 年 K47M54N35O 等将聚苯胺重新开发
后，聚苯胺（PQ:）以其合成方法简单、对氧及水的
稳定性好、较高的电导率及良好的电化学性能等

被预言为是最有应用前景的导电高分子材料之

一［%］A利用 PQ:的导电性，可作为导电材料和导电
复合材料；PQ:独特的氧化还原特性，使其作为电
极材料，在电化学和催化活性材料等方面有十分

重要的潜在的应用 A PQ:的物理性能（光、电、磁）
使其可用于制备透明电极、发光二极管、印刷电路

板，也可用于电磁屏蔽、微波焊接、抗静电材料；

PQ:的掺杂$脱掺杂性能可用于制备气体分离膜、
传感器、催化剂载体等；还有可能在离子控制释

放、红外偏振器、能量的存储和转化（可擦拭信息

存储，三阶非线性光学）、人工肌肉等领域获得应

用 A一些工业公司已经投入了大量精力去开发
PQ:材料的应用［!］A
目前普遍为人们所接受的 PQ:的结构为［,］：

其中，! 为氧化程度（"" !"%），当 ! R %时，称为
全还原型（ 69@7?939N46O5:9，C2）；当 ! R " 时，称为
全氧化型（<9N:5SN4:565:9，P2）；当 ! R "B1 时，称为
半氧化半还原型（939N46O5:9，2K）A PQ: 链结构中
不但含有“苯$醌”交替的氧化形式，而且含有“苯$
苯”连续的还原形式 A中国科学院长春应用化学研
究所王佛松［’］等经过一系列的研究，证明可溶性

PQ:中苯环和醌环的比例是 , T %，正是当 ! R "B1
时的结构，而这时的结构也是最利于掺杂后载流

子传输的结构 A当 ! R " 或 ! R % 时，无论其是本
征态还是掺杂态都是电绝缘性；只有当 ! 值在一
定的范围内时，PQ:经质子酸掺杂后才具有导电
性能 A当 ! R "B1时，PQ:链是最利于掺杂后载流

子传输的分子结构［1］A
PQ:的合成主要有化学合成和电化学合成两

种方法，化学合成一般在酸性水溶液中用氧化剂

使苯胺氧化聚合，电化学合成是利用电能使苯胺

聚合，电化学方法聚合苯胺的最大优点在于聚合

的同时实现了掺杂 A电化学制备 PQ:修饰电极的
方法主要有循环伏安扫描法、恒电流、恒电位以及

脉冲极化法等，一般恒电位或恒电流聚合方法在

硫酸或硝酸介质中只能制得颗粒状 PQ:A穆绍
林［#］等发现在磷酸等弱酸介质中苯胺的电化学聚

合行为与在强酸中相似，周海晖［(］等采用脉冲电

流法在硫酸介质中制得纳米纤维状的 PQ:，本文
在金属 J5基体上采用循环伏安法（/H），通过扫描
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方式的变化制得颗粒状、纤维状及管!片状等不同
形貌的 "#$，并通过 %&法和电化学阻抗谱（’()）
对制得的 "#$膜进行了表征 *

! 实验部分

!"! 试剂和仪器
所用试剂 +,)-.、无水乙醇、丙酮、苯胺等均

为分析纯，苯胺在使用前重新蒸馏，/0金属用 /#1
型纯 /0（纯度 22345）；所用溶液均用二次蒸馏水
配制 *电化学研究使用 %+(667# 电化学工作站
（美国 %+( 公司），联机电脑自动记录数据；)’8
使用的仪器为 9:9:!’8;,77 及 <)8!6=77>（日本
产）扫描电子显微镜（北京中科科仪技术发展有限

公司）*
!"# $%&膜电极的制备
将钛条分别用粗细不同的金刚砂纸打磨后，

放入氢氟酸和乙二醇的混合液中腐蚀 4 ?0$，再先
后用丙酮和无水乙醇超声清洗 *以处理好的钛条
作工作电极（表观面积在 731 @?, 以下），大面积

铂片为辅助电极，饱和甘汞电极（)%’）为参比电
极，电解液为含有 73, ?AB·CD 1苯胺的 734 ?AB·CD 1

+,)-. 溶液，在常规的三电极体系中以 47 ?&·ED 1

的速度，先在 D 731 F 13; & 范围扫描两圈，后在
D 731 F 732 &范围进行循环伏安扫描，控制不同
的扫描方式得到 ; 个不同的电极，（1）每扫描一
圈，记录一次；（,）每扫描一圈，记录一次，若干圈
后，将工作电极从电解液中取出，于室温下露置在

空气中 , F ;天，再在此电极上连续扫描若干圈；
（;）连续扫描若干圈 *实验均在室温和常压下进
行，所有电势均相对于 )%’*聚合完毕取出电极依
次用 734 ?AB·CD 1+,)-. 和二次蒸馏水清洗，以除

去未聚合和低聚合度的苯胺 *
!"’ $%&膜电极的表征

"#$膜电极的表面形貌表征用 )’8，化学表
征用 %& 法和 ’() 法，电解液均为 734 ?AB·CD 1

+,)-. 溶液 * %&研究的电位范围在 D 731 F 732 &，
扫描速度为 47 ?&·ED 1；’()研究所用交流电幅值
为 4 ?&，测量频率为 177 G+H F 731 +H*

# 结果与讨论

#"! 苯胺的电化学聚合
循环伏安扫描法是制备聚苯胺修饰电极最常

用的方法，但是不同扫描电位下制备的 "#$ 膜，
不仅其 %&图上各个峰值电位、峰值电流随聚合

时扫描上限的变化而变化，而且制得的 "#$膜其
%&图形大不相同，当电位扫描范围的上限低于
73I &时苯胺很难聚合，而当扫描电位的上限超
过 13; &时，"#$膜的结构会发生改变，聚合膜的
降解速度加快［I］*根据苯胺的电聚合是通过自由
基引发的自催化过程的特点［2］，我们选择在高电

位（13; &）扫描两圈，再把扫描上限固定在 732 &
聚合，在此条件下可以使苯胺的聚合很容易进行 *
图 1（J）、（K）、（@）分别是（1）（,）（;）号电极苯胺聚
合时的循环伏安曲线，无论是何种方式的聚合，总

会在 73, &和 73= &附近出现两对比较明显的氧
化还原峰，这与相关文献记载的相同［17］，即 73, &
处的峰对应于苯胺氧化为正离子基团的过程，

73= &处的峰对应于进一步氧化为其醌型化合物

>0L* 1 %M@B0@ NABOJ??LPJ?E AQ J$0B0$R RBR@OPA@SR?0@JB TABM?RP0HJO0A$

A$ /0

J）（1）；K）（,）；@）（;）
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的过程（图中氧化还原峰的峰值电流和峰值电位

稍有不同，可能是由于 !"#膜的厚度稍有不同造
成的）$苯胺在聚合的同时，聚苯胺的降解也同时
发生，中间的这对氧化还原峰就是聚苯胺的降解

产物苯醌所引起的［%%］（曲线 &显示的比较清楚）$
!"! #$%的形貌分析
图 ’（(）、（&）、（)）分别是（%）（’）（*）号电极在

电子扫描显微镜下放大 % + %,- 倍的电镜照片，由
图可以显示出间断性地循环扫描（图 ’(）得到的
!"#呈颗粒状，疏松地堆积，颗粒的粒径较小，不
到 %,, #.；连续性地循环扫描（图 ’)）得到的是纤
维状的 !"#，纤维的直径约为 %,, #.，许多的 !"#
纤维缠绕成网络形貌，中间有许多孔洞；而（’）号
电极的电镜照片（图 ’&）显示的是片状或由片状
卷成的管状形貌，!"#的管径在 %!.以下 $对于
形成不同形貌的 !"#，我们解释为蔡林涛等研究
过聚苯胺的成核及生长机理［/］，其结果表明，在硫

酸介质中，聚苯胺的成核过程为扩散控制下的三

012$ ’ 345 1.(267 89 !"# 91:. 6:6);<8=6

(）（%）；&）（’）；)）（*）

维连续成核，得到的是疏松、多孔的膜，我们的（%）
号电极（图 ’(）验证了这一结论；（*）号电极形成
纤维网络形貌的 !"#（图 ’)），主要是因为连续循
环扫描使小颗粒状的聚苯胺连在了一起，从而形

成长纤维状；（’）号电极（图 ’&）其实质是在（%）号
电极上的连续循环扫描，由于苯胺的聚合具有自

催化的特点，因此颗粒状的聚苯胺对于苯胺的再

次聚合是种很好的催化剂，在这些颗粒状聚苯胺

的催化作用下，聚苯胺的成核及生长机理发生了

改变，其生长模式为在平行于表面单层方向上的

生长远快于在垂直方向，因此得到的是一均匀、致

密排列的膜，当这些膜的两边卷曲到一定程度后

便相互连接形成管状形貌的聚苯胺，这时的聚苯

胺的成核及生长机理更多的是按照二维生长模式

进行［/］$
从图 ’中还可以看出，各种形貌的 !"#都具

有很大的比表面积，这将使 !"#在催化性能方面
有很广阔的应用前景 $
!"& #$%膜的 ’(及 )*+研究
图 *是采用不同循环伏安方式得到的聚苯胺

在 ,>? .8:·@A % B’3C- 溶液中的 DE曲线，无论是
哪种方式聚合，与聚合时的 DE曲线相比，其变化
趋势都是相似的，即 ,>’ E 处的氧化峰增强，而
,>F E处的氧化峰减弱，还原峰增强，这说明在电
聚合时 ,>’ E处的氧化峰不仅与苯胺氧化为正离
子基团有关，而且与聚苯胺和硫酸的掺杂有关（因

为此时溶液中只有 B’3C- 而无苯胺单体）；而

,>F E处的氧化还原峰更多的是苯胺的聚合反应
峰，当苯胺单体的浓度降低后，其氧化峰电流相应

减小［%’］$
图 -（(）、（&）、（)）分别是（%）、（’）、（*）号电极

在偏置电压为 ,>’ E时在 ,>? .8:·@A % B’3C- 溶液

中的交流阻抗复数平面（GHIJ17;）图，因测定是在
一定的氧化电位下进行，故复数平面阻抗图呈现

的是膜电极本身发生电化学反应的电阻和电

容［%*］$（(）、（&）、（)）* 条阻抗曲线在低频区都为
几乎垂直于横轴的直线；在中低频区，图 -（(）的
直线倾角略大于 -?K，图 -（&）中此部分几乎看不
出，而在图 -（)）中，此部分的直线倾角基本为 -?K
度；在高频区（(）、（&）、（)）*条曲线都为一个几乎
完整的半圆 $在低频区的直线倾角越接近于 /,K，
越表现出纯电容性质［%-］，因此，无论以何种方式

得到的聚苯胺都有很好的电容性能，因此聚苯胺

自身所具有的良好的氧化还原特性使得聚苯胺在

L*? 高 分 子 学 报 ’,,F年



超级电容器方面有很大的发展潜力；中低频区的

交流阻抗图谱基本为一条倾角 !"#的直线，这是多
孔电极阻抗曲线的典型特征［$"］，表明此时电荷转

移受膜中电子的扩散控制［$%］，由图可知，间断性

的循环伏安扫描和连续循环伏安扫描得到的 &’(
都具有多孔电极的典型特征，而管)片状 &’(的这
一特点在此图中并没有很明显地显示出来；高频

区的半圆直径代表膜层的阻抗，这是由电子通过

膜发生欧姆极化引起的，半圆的直径越小，说明膜

的传荷电阻越小，即导电性能越好 *

+,-* . /012,1 33425677-867 49 &’( ,( :;" 742·<= $ >?@A! B42C5,4(

6）（$）；D）（?）；1）（.）

从图 !（6）E !（1）显示的半圆的直径分别约为
.::、?:、$?:!，说明纤维状的聚苯胺比颗粒状的

聚苯胺膜层阻抗小，而在聚苯胺催化作用下得到

的管)片状的聚苯胺的膜层阻抗最小，电荷的传递
速度最快，进行氧化还原反应的速度也最快 *我们
分析这一方面可能是由于 &’( 膜的厚度不同造
成的，另一方面，也可能是由于颗粒状、纤维状和

管)片状的 &’(结构中表征氧化还原程度的 ! 值
不同，从而造成不同形貌的 &’( 的电导率不同，
这有待我们以后更深入细致的研究 *

+,-* ! F0GC,B5 H245B 49 5IJ &’ (9,27 J2J1584KJ ,( :;" 742·<= $

>?@A! B42C5,4( 65 6HH2,JK (J-65,3J H45J(5,62 :;? L

6）（$）；D）（?）；1）（.）

综上所述，在金属 M,基体上采用不同的循环
伏安的方式分别得到了颗粒状、纤维状及管)片状
的苯胺聚合产物，分析了不同形貌聚苯胺的成核

及生长模式，并通过循环伏安法和交流阻抗法研

究了不同形貌聚苯胺的电化学性能，实验结果表

明，在聚苯胺催化作用下得到的管)片状聚苯胺的
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膜层阻抗最小，导电性能最好，同时实验结果还表

明，各种形貌的聚苯胺都有很大的比表面积和很

好的电容性能，这使聚苯胺在催化和超级电容器

等方面都具有广阔的应用前景 !
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