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基于聚吡咯复合材料的制备及其应用研究进展
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摘　要　综述了导电聚吡咯及其复合材料最新的应用研究进展。详细介绍了聚吡咯和其复合材料在金属防腐、传感

器、电极材料等领域的研究现状，尤其是近年来，聚吡咯二元复合材料（金属氧化物与聚吡咯、碳材料 与 聚 吡 咯）的 制 备 及

其应用已经成为了研究的热点。此外，基于聚吡咯的三元复合材料也取得了一定的研究成果，并将成为今后的研究重点。
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　　随着２０世 纪７０年 代 导 电 聚 乙 炔 的 首 次 发 现 并 快 速 发

展，如今导电聚 合 物 已 经 成 为 新 型 的 多 学 科 交 叉 领 域。导 电

聚合物的制备简 便、导 电 性 好、质 量 轻、耐 腐 蚀 和 易 加 工 等 优

点，最具商业价值的导电材料［１］。

常见的导电有聚苯 胺（ＰＡＮＩ）、聚 噻 吩（ＰＥＤＯＴ）、聚 吡 咯

（ＰＰｙ）及其衍生物，在 众 多 导 电 聚 合 物 中，ＰＰｙ具 有 良 好 的 环

境稳定性、光电性、热稳定性、并具有导电率可 调、易 于 制 备 和

掺杂。纯的ＰＰｙ难溶于常用的有机溶剂，机械延展性差，电导

率和比电容值不高，因此，为 了 改 善ＰＰｙ的 性 能，通 常 可 在 合

成ＰＰｙ时加入掺杂剂或将ＰＰｙ与 一 些 纳 米 粒 子 进 行 复 合，使

制得的ＰＰｙ复合材料不仅保 持 原ＰＰｙ的 导 电 性 能，同 时 热 稳

定性和机械延展 性 也 得 到 提 高，而 且 还 获 得 了 其 他 的 功 能 特

性，在传感器、防腐 蚀 材 料、电 池 电 极 材 料 和 超 级 电 容 器 等 领

域应用广泛［２－５］。

１　导电聚吡咯的制备方法及研究进展

有吡咯黑之称的ＰＰｙ粉末早在１９１６年就合成出来，但当

时人们并没有认识到 这 种 聚 合 物 的 导 电 能 力，后 来Ｄｉａｚ等［６］

报道了含 有１％乙 腈 的 溶 液 中 制 得 电 导 率 更 好、热 稳 定 的

ＰＰｙ。导电聚吡咯的制备方法主要有２种：电化学聚合法和化

学氧化法，化学氧化法制得的聚吡咯样品为粉末状，电 化 学 方

法制得的是导电聚吡咯薄膜。

１．１　导电聚吡咯的制备方法研究

１．１．１　电化学聚合法

ＰＰｙ的电化学聚 合 通 常 采 用 三 电 极 体 系，电 解 质 溶 液 一

般是含吡咯单体 的 水 相 溶 液。采 用 恒 电 流、恒 电 位 或 循 环 伏

安法，使单体在 电 极 表 面 由 电 氧 化 引 发 生 成 聚 吡 咯 薄 膜。电

化学氧化法是通过控制电化学聚合条件，如电解 液、支 持 电 解

质和溶剂、聚 合 电 位 及 电 流 等，在 电 极 上 沉 积 导 电 聚 吡 咯 薄

膜。电化学聚合的 电 极 通 常 选 为 铂、金、不 锈 钢、镍、钛、导 电

玻璃、石墨和玻碳 电 极 等。电 极 体 系 不 同，掺 杂 剂 不 同，聚 合

电流或电压也有差异。

１．１．２　化学氧化聚合法

化学氧化聚合法 是 在 一 定 的 反 应 介 质 中 加 入 氧 化 剂，让

单体吡咯在反应 过 程 中 直 接 生 成 聚 合 物ＰＰｙ，并 同 时 完 成 掺

杂过程。与电化学掺杂不同，因为加入了２种 物 质，这 些 物 质

进入了聚合物的 主 链，对 聚 合 物 的 电 化 学 性 质 产 生 了 非 常 重

要的影响。在制备 聚 吡 咯 过 程 中 加 入 表 面 活 性 对 其 导 电 性、

产率和形貌 有 一 定 的 影 响。此 外，表 面 活 性 剂 种 类、单 体 浓

度、氧化剂种类及 浓 度、反 应 温 度、掺 杂 剂 的 种 类 以 及 掺 杂 程

度等因素都会影响导电聚合物的物理和化学性质。

１．２　导电ＰＰｙ的应用研究

Ｄｉａｚ等［６］用电化学方法在铂电极上首次制得 电 导 率 高 达

１００Ｓ／ｃｍ、机械性能良好 的ＰＰｙ膜。在 酒 石 酸 存 在 的 条 件 下，
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采用恒电流沉积 的 方 法 制 得ＰＰｙ，对 制 得 产 品 进 行 电 化 学 性

能测试发现具有较 好 的 电 容 特 性［７］。Ｇｏｎｚｌｅｚ等［８］采 用 电 沉

积的方法在钼酸盐和硝酸盐存在的条件下，在３１６Ｌ不锈钢上

制得双层的聚吡 咯 膜，可 以 明 显 提 高 防 腐 蚀 性 能。采 用 电 化

学聚合的方法制得的 高 密 度 的ＰＰｙ纳 米 纤 维，具 有 高 的 比 表

面积，在生物传感方面的灵敏度很高［９］。

无搅拌条件下以 过 硫 酸 铵 为 氧 化 剂，以 有 机 磺 酸 掺 杂 制

备的ＰＰｙ导电率最高可达５２．７Ｓ／ｃｍ，其中以木质素磺酸掺杂

制得的ＰＰｙ具有棒状的 纳 米 结 构［１０］。Ｊｅｏｎ等［１１］以４－磺 基 苯

甲酸单钾盐作为掺杂 剂，三 氯 化 铁 作 为 氧 化 剂 制 得 的ＰＰｙ电

导率最高可达４００Ｓ／ｃｍ。在ＰＰｙ合成过程中加入生物分子多

巴胺，制得的ＰＰｙ具有较高的电导率，在水中具有较好的分散

性和稳定性［１２］。不同的偶联染料可作为模板用于不同形貌导

电ＰＰｙ的 合 成［１３－１５］。氧 化 还 原 分 子１，４－苯 醌 掺 杂ＰＰｙ电 极

材料 比 电 容 高 达５５０Ｆ／ｇ，远 高 于 未 经１，４－苯 醌 掺 杂 的 ＰＰｙ
（２３６Ｆ／ｇ）［１６］。

２　基于导电ＰＰｙ复合材料的制备及其研究进展

２．１　导电ＰＰｙ复合材料的制备方法研究

导电聚合物ＰＰｙ具有单 双 键 交 替 的π键 大 分 子 链 结 构，

电导率较高、抗氧化性能良好、易于合成和成膜。但ＰＰｙ单双

键交 替 的π键 大 分 子 链 结 构 在 具 有 优 异 性 能 的 同 时，也 有 缺

点。ＰＰｙ分子链刚性较大，几乎不 溶 于 任 何 溶 剂，在 分 解 温 度

之前难于熔化，难于加工，因此限制了导电ＰＰｙ在工业生产中

的推广应用。为了提高ＰＰｙ的 可 加 工 性，对 原 有 导 电ＰＰｙ材

料进行改性，即将２种或２种以上的材料复合 在 一 起，获 得 综

合性能优良，能满足人们需要的导电ＰＰｙ复合材料。

制备ＰＰｙ／无机纳米复合材料 的 常 规 方 法 是 原 位 聚 合 法。
原 位 聚 合 法 就 是 将 无 机 纳 米 粒 子 转 移 分 散 于 有 机 单 体 溶 液

中，形成胶体溶液，引 发 聚 合 生 成 有 机 聚 合 物，形 成 分 散 的 聚

合物／无机纳米粒子复合材料，制得的复合材料的 理 想 微 观 结

构是导电高分子 对 无 机 纳 米 粒 子 的 完 全 包 覆，无 机 纳 米 粒 子

与导电高分子之间形成所谓的核－壳式结构。

２．２　导电ＰＰｙ复合材料的应用研究进展

２．２．１　金属氧化物／ＰＰｙ复合材料的研究进展

利用金属氧 化 物 和ＰＰｙ自 身 的 优 点 来 制 得 二 元 复 合 材

料，在电极材料、传感器和光电转换等领域具有广泛 的 应 用 前

景［１７－１９］。以三氧化钼（ＭｏＯ３）为前驱体，采用原位聚合的方法

制得 树 枝 状 的 ＭｏＯ３／ＰＰｙ复 合 材 料，比 电 容 值 为１２９Ｆ／ｇ，经

过２００圈充放电测试后 电 容 保 持 率 为９０％，具 有 较 好 的 循 环

稳定性［２０］。三维结构的氧化钴（ＣｏＯ）＠ＰＰｙ电极材料具有较

高的电容值（２２２３Ｆ／ｇ）、好的循环稳定性（经过２０００次循 环 后

电容保持率为９９．８％）［２１］。在草酸溶液中采 用 电 化 学 聚 合 的

方法在３１６Ｌ不锈钢基底 上 合 成ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 纳 米 复 合 材 料，研

究结 果 表 明 该 复 合 材 料 具 有 很 好 的 生 物 相 容 性 和 防 腐

性能［２２］。

２．２．２　碳基材料／ＰＰｙ复合材料的研究进展

由于碳材料具有较大的比表面积，一定的 机 械、热 学 和 电

学性能［２３－２４］，因此将碳基材料和ＰＰｙ复合之后，能极大地改善

ＰＰｙ的机械性能和电学性能［２５］，在超级电容器、燃料电池等领

域取得了显著的研究成果［２６－２７］。

氧化石墨（ＧＯ）的表面有许 多 含 氧 官 能 团 如 环 氧 基、羧 基

和羟基等亲水基团，在 水 中 具 有 较 好 的 分 散 性，因 此ＧＯ／ＰＰｙ
的复合材料在超级电容器、传感器等领域有广泛的研 究［２８－２９］。

Ｂａｓａｖａｒａｊａ等［３０］以过硫 酸 铵 为 氧 化 剂，采 用 原 位 聚 合 法 来 制

得ＰＰｙ／ＧＯ的 复 合 材 料，由 于 ＧＯ的 加 入，使 复 合 材 料 相 比

ＰＰｙ具有更好 的 电 导 率 和 热 稳 定 性。在３种 不 同 的 掺 杂 剂

（对甲苯磺酸、苯 磺 酸、硫 酸）中 通 过 恒 电 流 的 方 法 制 备 ＧＯ／

ＰＰｙ电极材 料，所 得 单 层 电 极 和 多 层 电 极 材 料 的 比 电 容 为

２１５Ｆ／ｇ和３３２Ｆ／ｇ，而且具有很好的循环稳定性［３１－３３］。

石墨烯（ＧＲ）具有超高的 电 导 率、优 异 的 机 械 性 能 和 热 稳

定性以及巨大的比 表 面 积［３４－３７］，可 以 为ＰＰｙ提 供 足 够 的 电 化

学反应活性区域，与 聚 合 物 复 合 后 对 聚 合 物 的 电 容 特 性 具 有

显著的改善效果，因 此 以 ＧＲ作 为 基 体 的ＰＰｙ／ＧＲ复 合 材 料

作为超级电容 器 的 电 极 材 料 引 起 了 广 泛 关 注。Ｆｅｎｇ等［３８］以

三氯化铁作为氧 化 剂，并 以 甲 基 橙 作 为 反 应 模 板，制 得ＰＰｙ／

ＧＲ的复合材料，经实验研究发现，甲基橙的浓度对ＰＰｙ的形

貌有一定得影响，因 此 所 制 得 的 复 合 材 料 具 有 不 同 的 形 貌 结

构，经电化学电容测试可知，纳米颗粒形貌较纳米 线 形 貌 具 有

更好的比电容。ＧＲ经１，４－二 氨 基 苯 表 面 修 饰 后 与ＰＰｙ复 合

制得的ＧＲ／ＰＰｙ复合材 料，在１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＮＯ３ 溶 液 中 测 得

电容值最 高 为１９１．２Ｆ／ｇ，电 导 率 最 高 达 到２７．３Ｓ／ｃｍ［３９］。采

用原位氧化 聚 合 法 制 得 的 十 二 烷 基 苯 磺 酸 钠 修 饰ＰＰｙ／ＧＳＲ
的复合电极材料，其比电容 值 达 到２７７Ｆ／ｇ［４０］。Ｗａｎｇ等［４１］研

究了磺化石墨烯（ＳＧ）／ＰＰｙ复合材料的电化学性能，电导率最

高可达５０Ｓ／ｃｍ（ＳＧ为５０％，ｗｔ，质量分数，下同），在１．０ｍｏｌ／Ｌ
的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中 得 到 电 极 材 料 电 容 值 最 高 为２６１．０Ｆ／ｇ（ＳＧ
为３０％）。

碳纳米管（ＣＮＴｓ）由于优异的电学、机械 和 电 化 学 等 性 能

以及奇特的结构，因 此 可 以 用 来 制 备 出 性 能 优 越 的 纳 米 复 合

材料，在增强材料力学性能的同时，又可以改善材 料 的 热 稳 定

性和导电性，因此，导电ＰＰｙ／ＣＮＴｓ复合材料由于其出众的特

性，在传感器、储氢 材 料、电 极 材 料 和 场 发 射 等 领 域 得 到 了 应

用［４２－４５］。Ｒｙｕ等［４６］首 次 以 辣 根 过 氧 化 物 酶 作 为 催 化 剂 合 成

ＰＰｙ／多壁碳纳 米 管（ＭＷＣＮＴｓ）复 合 材 料。将 海 绵 状 ＣＮＴｓ
与吡咯单体混合并进一步聚合得到多孔ＣＮＴｓ／ＰＰｙ核壳式的

复合电极材料，其多孔网状结构使其具高的结构 弹 性、比 电 容

值（３００Ｆ／ｇ）和 良 好 的 循 环 稳 定 性［４７］。针 对 锂 硫 电 池 循 环 稳

定性和倍率性能差的缺点，Ｋａｚａｚｉ等［４８］制得的ＰＰｙ／硫化碳纳

米管（Ｓ／ＣＮＴｓ）（ＰＰｙ－Ｓ／ＣＮＴｓ）复 合 电 极 材 料，可 以 改 善 锂 硫

电池的不足之处，具有较好的应用前景。

２．２．３　导电ＰＰｙ三元复合材料的研究进展

将ＣＮＴｓ经苯乙烯磺酸钠处理并进一步 制 得 具 有 三 明 治

结构的ＧＲ／ＰＰｙ／ＣＮＴｓ（ＧＮ－ＰＰｙ／ＣＮＴｓ）三 元 复 合 材 料，制 得

的 复 合 材 料 电 容 值 最 高 达 到２１１Ｆ／ｇ，高 于 ＧＲ（７３Ｆ／ｇ）和

ＰＰｙ／ＣＮＴｓ（１６４Ｆ／ｇ），同时具有优异的循环稳定性（经５０００次

循环后电容损失仅为５％），在储能方面、生物传感等方面具有

很好的应用前景。Ｓｏｏｋｈａｋｉａｎ等［４９］通过电化学沉积的方法在

导电玻璃 上 组 装 制 得 的 ＧＲ／硫 化 锌（ＺｎＳ）／ＰＰｙ（ｇｒａｐｈｅｎｅ／

ＺｎＳ／ＰＰｙ），可以显著提高 光 伏 转 换 效 率。采 用 电 沉 积 的 方 法

在铂电极上制得ＣＮＴｓ／ＰＰｙ／银（Ａｇ）颗粒复合材料，可用于生

物检测分析［５０］。Ｎｉａ等［５１］在 玻 碳 电 极 上 电 沉 积 制 得 氧 化 铜

·４１·
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（ＣｕｘＯ）／ＰＰｙ／还原 氧 化 石 墨 烯（ＲＧＯ）ＣｕｘＯ／ＰＰｙ／ＲＧＯ纳 米

复合材料，用于葡 萄 糖 的 检 测，具 有 显 著 的 稳 定 性 和 选 择 性。
以ＣＮＴｓ作 为 支 持 骨 架，制 得ＣＮＴ－ＰＰｙ－二 氧 化 锰（ＭｎＯ２）的

三元复合材料，在超级电容器方面的研究取得了显 著 的 成 果，
具有良好的电化学性 能［５２］。以Ｃｏ３Ｏ４ 的 纳 米 线 为 核，ＰＰｙ和

ＭｎＯ２ 为壳，制得了一维 结 构 的Ｃｏ３Ｏ４＠ＰＰｙ＠ＭｎＯ２ 纳 米 线

复合材料，具有高的能量密度、功率密度以及出色的 循 环 稳 定

性，在储能方面具有 较 好 的 应 用 前 景［５３］。采 用 水 热 法 在 泡 沫

镍上 得 到 ＲＧＯ＠Ｃｏ３Ｏ４＠Ｎｉ（ＯＨ）２ 三 元 复 合 电 极 材 料，在

１ｍｏｌ／Ｌ的ＫＯＨ溶液 中 测 得 电 容 值 高 达２１３３．３Ｆ／ｇ，经２０００
次循环后其电容保持率达到９０．８％［５４］。

３　结语

导电ＰＰｙ及 其 复 合 材 料 在 金 属 防 腐、传 感 器、超 级 电 容

器、燃料电池和光催化等领域的广泛研究，尤其是基于ＰＰｙ的

二元复合材料的制备 已 成 为 研 究 的 热 点，而 关 于ＰＰｙ的 三 元

复合材料的应用研究，鉴于ＰＰｙ、金属 氧 化 物 和 碳 材 料 自 身 的

特点，如金属氧化物／碳材料／ＰＰｙ、双金属氧化物／ＰＰｙ等三元

复合材料的制备及其在电极材料、传感器、光电转换 和 光 催 化

等领域将成为今后研究的重点，而且具有广阔的应用前景。
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也阻碍了其广泛 应 用。为 此，研 究 人 员 发 展 了 多 种 界 面 处 理

技术和材料复合工艺，并取得了显著的成果。同 时，针 对 超 细

ＢａＳＯ４ 的抗辐射特性、阻燃性能、热稳定 性 等 方 面 的 研 究 正 逐

渐兴起，有望使其在功能复合材料中具有广阔的应用前景。
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ｂｏｎａｔｅ／ｂａｒｉｕｍ　ｓｕｌｆａｔｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕ－
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［５１］　Ｎｉａ　Ｐ　Ｍ，Ｗｏｉ　Ｐ　Ｍ，Ｆｏｒｅｓｔａｎｉ　Ｌ，ｅｔ　ａｌ．［Ｊ］．Ｓｅｎｓｏｒｓ　ａｎｄ　Ａｃｔｕａ－

ｔｏｒｓ　Ｂ，２０１５，２０９：１００－１０８．
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［５４］　Ｍｉｎ　Ｓ，Ｚｈａｏ　Ｃ，Ｃｈｅｎ　Ｇ，ｅｔ　ａｌ．［Ｊ］．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａ　Ａｃｔａ，２０１４，
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