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基于灰色理论的掺杂态导电聚苯胺的制备及导电性能研究
＊

冯辉霞，鲁华涛，刘生丽，王　毅，张德懿
（兰州理工大学 石油化工学院，甘肃 兰州７３００５０）

摘　要：　以苯胺（Ａｎ）为单体，氨基磺酸（ＳＡ）为掺杂
剂，过硫酸铵（ＡＰＳ）为氧化剂，采用化学氧化聚合法合
成了掺杂态导电聚苯胺。考察了ｎ（苯胺）／ｎ（掺杂
剂）、ｎ（苯胺）／ｎ（氧化剂）和反应时间对聚苯胺电导率
的影响。结果表明，当ｎ（Ａｎ）∶ｎ（ＳＡ）∶ｎ（ＡＰＳ）＝１
∶６∶０．４、反应时间为６ｈ时，聚苯胺的电导率最高达
到０．８７Ｓ／ｃｍ。进一步利用灰色关联分析，定量地分析
了各因素对掺杂态导电聚苯胺电导率的影响程度，得
出了各因素影响电导率的大小顺序为掺杂剂、氧化剂、
反应时间。并以氨基磺酸的添加量为基本建立了掺杂
态导电聚苯胺电导率的灰色预测模型（灰色离散Ｖｅｒ－
ｈｕｌｓｔ模型），预测了氨基磺酸不同添加量下的电导率，
平均预测精度为９７．２５％。结果证明，灰色系统理论
在掺杂态导电聚苯胺的电导率的预测中是可行的。
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１　引　言

１９８７年 ＭａｃＤｉａｒｍｉｄ提出了聚苯胺（ＰＡＮＩ）的结
构式，如图１所示［１］。图中，ｙ（０≤ｙ≤１）值代表ＰＡＮＩ
的氧化还原程度、不同的结构、组分和颜色及电导率。
当ｙ＝１时为完全还原的全苯式结构，对应的是还原
态；当ｙ＝０时为全醌式结构，对应的是全氧化态；而ｙ
＝０．５时为苯－醌交替结构，对应着中间氧化态。

ＰＡＮＩ具有导电性［２］、防腐性、电致变色性和防电
磁辐射等性能［３］，且具有较好的环境稳定性、单体成本
低、易于合成以及独特的质子酸掺杂机制等优点，被认
为是最有实际应用前景的导电聚合物之一。ＰＡＮＩ是

典型的有机导电聚合物，其结构中的π电子虽具有离
域能力。但它并不是自由电子，分子中的共轭结构使

π电子体系增大，电子离域性增强，可移动范围增大，
当共轭结构达到足够大时，化合物即可提供自由电子，
从而能够导电。近年来的研究发现［４－９］，用大分子有机
酸，如磺酸类作为质子提供源，即可提高ＰＡＮＩ的电导
率，也可以有效地解决ＰＡＮＩ的加工性能和可溶解性
能。因为相对分子质量较大的质子酸既具有表面活化
作用，又可使ＰＡＮＩ分子内及分子间的构象更有利于
分子链上的电荷离域化，这也是目前解决聚苯胺加工
性能的一个重要研究方向。
关于聚苯胺的文献报道很多，但是以氨基磺酸为

掺杂剂合成导电聚苯胺的报道不多［１０］。本文采用化
学氧化聚合法，以氨基磺酸为掺杂剂，以过硫酸铵为氧
化剂，合成了导电聚苯胺，探讨了氧化剂、掺杂剂和反
应时间对其导电性能的影响。研究掺杂态导电聚苯胺
电导率的变化规律，需要做大量的相关因素实验。掺
杂态导电聚苯胺导电率的影响因素主要有掺杂剂、氧
化剂的添加量，以及反应时间，其次还受许多不确定因
素的影响。因此掺杂态导电聚苯胺导电率是一个既含
有已知信息又含有未知或非确定信息的灰色系统，可
以用灰色理论对其研究［１１］。为了简化实验，达到节
能、节材及节时的目的，本文利用灰色关联分析［１２］和
灰色预测模型［１３］系统地研究了掺杂态导电聚苯胺的

影响因素。在已获得的部分实验数据的基础上，利用
灰色关联分析，量化地分析了各因素对掺杂态导电聚
苯胺电导率的影响程度，找出了其中最重要的影响因
素。建立了掺杂态导电聚苯胺电导率相对于氨基磺酸
添加量变化的灰色离散Ｖｅｒｈｕｌｓｔ模型，获得了较高的
模拟精度。

图１　聚苯胺（ＰＡＮＩ）的结构式
Ｆｉｇ　１Ｔｈｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ＰＡＮＩ
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２　实　验

２．１　掺杂态导电聚苯胺的制备及导电性能测试
２．１．１　主要原料和测试仪器
原料：苯胺（Ａｎ，分析纯，天津市福晨化学试剂

厂）；氨基磺酸（ＳＡ，工业级）；过硫酸铵（（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８，
分析纯，天津市永大化学试剂有限公司）；过硫酸钾
（Ｋ２Ｓ２Ｏ８，分析纯，天津市致远化学试剂有限公司）。
仪器：ＱＹＬ　２０ｔＤ油压千斤顶，ＫＤＹ－１型四探针电

阻率／方阻测试仪，ＪＳＭ－６７０１Ｆ冷场发射型扫描电镜，

Ｎｉｃｏｌｅｔ　ＡＶＴＡＲ　３６０ＦＴ－ＩＲ 型红外光谱仪，岛津－
ＸＲＤ６０００型衍射仪。

２．１．２　掺杂态聚苯胺的制备
首先，将０．０１１ｍｏｌ苯胺单体和０．０６６ｍｏｌ氨基磺

酸充分反应一定时间；其次，将０．００４４ｍｏｌ过硫酸铵的
水溶液加入上述反应液中，室温反应６ｈ，开始滴加过
硫酸铵时，反应液由原来的无色迅速变为墨绿色；再
次，将反应液经过滤、蒸馏水反复洗涤至滤液呈中性；
最后，将滤饼４０℃下真空干燥，粉碎后得导电聚苯胺。

２．１．３　聚苯胺电导率的测定
将聚苯胺墨绿色粉末用ＱＹＬ　２０ｔＤ油压千斤顶压

成圆形薄片，使用 ＫＤＹ－１型四探针电阻率／方阻测试
仪测量薄片的电阻率，通过电阻率和电导率的倒数关
系，得到聚苯胺的电导率：

ρ＝ Ｖ／（ ）Ｉ ×Ｆ　Ｓ／（ ）Ｄ ×Ｆ　Ｗ／（ ）Ｓ ×Ｗ ×Ｆｓｐ×Ｆｔ，σ＝１／ρ
　　其中，Ｖ 是电压，Ｉ是电流，Ｓ是探针间距，Ｄ 是被
测样片的直径，Ｆ（Ｓ／Ｄ）是直径修正系数，Ｗ 是被测样
片的厚度，Ｆ（Ｗ／Ｓ）是厚度修正系数，Ｆｓｐ是探针间距修
正系数，Ｆｔ是温度修正系数。
２．２　灰色离散Ｖｅｒｈｕｌｓｔ模型的建立及邓氏关联度的
计算

２．２．１　邓氏关联度的计算
原始等距序列Ｘ０ 与Ｘ１ 分别为：
Ｘｉ＝（ｘｉ（１），ｘｉ（２），…，ｘｉ（ｎ）），ｉ＝０，１，…ｍ
第一步：求Ｘ０ 与Ｘ１ 初值像

Ｘ′ｉ＝ Ｘｉ
ｘｉ（１）＝

ｘｉ（１）
ｘｉ（１）

，ｘｉ（２）
ｘｉ（１）

，…，ｘｉ（ｎ）
ｘｉ（１（ ））＝

（ｘ′ｉ（１），ｘ′ｉ（２），…，ｘ′ｉ（ｎ）），ｉ＝０，１，…ｍ
第二步：求差序列。记：

Δｉ＝（Δｉ（１），Δｉ（２），…，Δｉ（ｎ）），

Δｉ（ｋ）＝｜ｘ′０（ｋ）－ｘ′ｉ（ｋ）｜ｉ＝１，２，…ｍ
第三步：求两极最大差与最小差。记：

Ｍ＝ｍａｘ
ｉ
ｍａｘ
ｋ
Δｉ（ｋ），ｍ＝ｍｉｎ

ｉ
ｍｉｎ
ｋ
Δｉ（ｋ）

第四步：求关联系数。

γ０ｉ（ｋ）＝ ｍ＋ξＭ
Δｉ（ｋ）＋ξＭ

，

ξ∈ （０，１）　ｋ＝１，２，…，ｎ；ｉ＝１，２，…ｍ
第五步：计算关联度。

γ０ｉ＝ １ｎ∑
ｎ

ｋ＝１
γ０ｉ（ｋ）；ｉ＝１，２，…ｍ

２．２．２　灰色离散Ｖｅｒｈｕｌｓｔ模型的建立
设有非负数据序列：

Ｘ（０）＝（ｘ（０）（１），ｘ（０）（２），…，ｘ（０）（ｎ））
第一步：Ｉ－ＡＧＯ，得到：

Ｘ（１）＝（ｘ（１）（１），ｘ（１）（２），…，ｘ（１）（ｎ））。
其中：

ｘ（１）（ｋ）＝∑
ｋ

ｉ＝１
ｘ（０）（ｉ）

第二步：建立倒数序列：

Ｙ（１）＝ （ｙ（１）（１），ｙ（１）（２），…ｙ（１）（ｎ））
其中：

ｙ（１）（ｋ）＝ １
ｘ（１）（ｋ）

，（ｋ＝１，２，…，ｎ）

第三步：确定灰色Ｖｅｒｈｕｌｓｔ模型：

ｙ（１）（ｋ＋１）＝β０＋β１ｋ＋β２ｙ
（１）（ｋ）

第四步：运用最小二乘法计算参数估计：

β＝ （Ｂ
ＴＢ）－１　ＢＴＹ ＝ （β０，β１，β２）

Ｔ

其中：

Ｙ ＝

ｙ（１）（２）

ｙ（１）（３）


ｙ（１）（ｎ

熿

燀

燄

燅）

，Ｂ＝

１　 １　 ｙ（１）（１）

１　 ２　 ｙ（１）（２）
  

１　 ｎ－１　ｙ（１）（ｎ－１

熿

燀

燄

燅）
第五步：若初始条件为：

ｙ（１）（１）＝ １
ｘ（１）（１）＝

１
ｘ（０）（１）

，

则灰色离散Ｖｅｒｈｕｌｓｔ模型的解为：

ｘ
＾（１）（ｋ＋１）＝ ｋβ０＋

ｋ（ｋ＋１）
２ β１＋

１
ｘ（０）（１［ ］）

－１

，

β２ ＝１

ｘ
＾（１）（ｋ＋１）＝

β０（１－β
ｋ
２）＋ｋβ１

１－β２
－β１β２

（１－β
ｋ
２）

（１－β２）
２ ＋ β

ｋ
２

ｘ（０）（１［ ］）
－１

，

β２ ≠１
第六步：还原初值：

ｘ（０）（ｋ＋１）＝ｘ（１）（ｋ＋１）－ｘ（１）（ｋ），
ｋ＝１，２，…，ｎ－１

３　结果与讨论

３．１　掺杂态聚苯胺的导电性能分析
３．１．１　掺杂剂用量对聚苯胺导电性能的影响
在其它试剂用量不变的条件下，研究了掺杂剂氨

基磺酸用量对合成的导电聚苯胺的电导率的影响，如
图２所示。随着氨基磺酸用量的增加，电导率急剧上
升，达到最大值０．２０Ｓ／ｃｍ；当氨基磺酸的用量继续增
加，电导率急剧减小并且趋于平缓。这是由于氨基磺
酸掺杂到聚苯胺中后，使得聚苯胺主链上的电子云密
度降低，降低了原子间的力常数，产生诱导效应；同时
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由于掺杂作用，分子链中的电子、电荷的离域化作用增
加，产生了共轭效应，从而导致π电子容易跃迁，使得
ＰＡＮＩ具有好的导电性。

图２　掺杂剂用量对聚苯胺电导率的影响
Ｆｉｇ　２Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｍｏｕｎｔ　ｏｆ　ｄｏｐａｎｔ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｃｏｎ－

ｄｕｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ＰＡＮＩ
３．１．２　氧化剂对聚苯胺导电性能的影响
在掺杂剂氨基磺酸用量一定的条件下，研究了氧

化剂对合成的聚苯胺电导率的影响。规律如图３所
示，随着氧化剂用量的增大，电导率先上升后下降。

图３　氧化剂（ＡＰＳ）对聚苯胺电导率的影响
Ｆｉｇ　３Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｏｘｉｄａｎｔｓ（ＡＰＳ）ｏｎ　ｔｈｅ　ｃｏｎｄｕｃ－

ｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ＰＡＮＩ
当ｎ（Ａｎ）∶ｎ（ＳＡ）∶ｎ（ＡＰＳ）＝１∶６∶０．４时，

ＰＡＮＩ的电导率为０．８７Ｓ／ｃｍ。
引发剂的用量对ＰＡＮＩ的电导率起决定性作用。

引发剂用量太少时，得到的ＰＡＮＩ氧化不够充分，部分
为还原态，ＰＡＮＩ大分子聚合度低，产物缺乏长的导电
通道，电导率低；引发剂用量较多时，反应的活性中心
多，反应速度较快，ＰＡＮＩ分子中的氧化单元大大多于
还原单元，不但不利于生成相对高分子质量和规整性
好的ＰＡＮＩ大分子，产物中缺乏长的导电通道，而且过
量的氧化剂可使生成的ＰＡＮＩ主链进一步氧化，生成
氧化态ＰＡＮＩ而导致电导率降低。

３．１．３　反应时间对聚苯胺导电性能的影响
在ｎ（Ａｎ）∶ｎ（ＳＡ）∶ｎ（ＡＰＳ）＝１∶６∶０．４的基础

上，研究了不同反应时间对ＰＡＮＩ电导率的影响。由
图４可知，反应时间为２、４和８ｈ时，合成的ＰＡＮＩ的
电导率基本相同，都较低；当反应时间为６ｈ时，合成的
ＰＡＮＩ的电导率较高。ＰＡＮＩ经过质子酸掺杂，电子发
生了离域，这种电子云的重排导致掺杂态ＰＡＮＩ的大
分子形成共轭结构形式，从而有利于提高ＰＡＮＩ的导

电性能。时间过长太短都会不同程度地影响掺杂、氧
化反应所致。

图４　反应时间对聚苯胺电导率的影响
Ｆｉｇ　４Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔｉｍｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ＰＡ－

ＮＩ
３．２　基于灰色关联度的掺杂态导电聚苯胺导电性能
影响因素的定量分析

上述３．１单因素实验虽然定性地分析了各因素对
聚苯胺导电材料电导率的影响，但没有定量分析各因
素对电导率的影响大小，而采用灰色关联分析是可以
实现的。
本文采用邓氏关联度对影响电导率的主次因素进

行分析（计算步骤参考２．２．１）。在关联系数取ξ＝０．５
时，计算掺杂剂添加量、氧化剂（ＡＰＳ）添加量、反应时
间的邓氏关联度为：

γ掺杂剂 ＝０．９８３１＞γ氧化剂 ＝０．９５０７＞γ反应时间 ＝
０．８５５８
因素的关联度越大，说明因素对电导率的影响越

突出。因此各因素影响盐酸掺杂聚苯胺导电材料电导
率的主次顺序为掺杂剂、氧化剂（ＡＰＳ）、反应时间。

３．３　基于灰色离散Ｖｅｒｈｕｌｓｔ模型的掺杂剂对导电聚
苯胺导电性影响的预测

通过３．１、３．２可知影响掺杂态导电聚苯胺电导率
变化的主要因素为掺杂剂的添加量，但同时受多种因
素的交互影响。所以掺杂态导电聚苯胺电导率的变化
是一个既含有已知信息又含有未知或是非确定信息的

灰色系统。掺杂剂的用量对电导率的影响没有典型的
线性分布规律，需要大量的实验才能确定掺杂剂对电
导率的影响规律。因此，应用灰色理论建立掺杂剂用
量对电导率预测的数学模型，能够降低实验量，达到节
能、节材等目的。
根据图２的原始数据建立电导率Ｘ（０）（ｋ）的灰色

离散Ｖｅｒｈｕｌｓｔ预测模型（建模方法参考２．２．２）。
通过计算得参数估计值为：

β＝
０．０００１０９６２
－０．０００００２２９３２
烄

烆

烌

烎０．２９１８１

，

模型的解为：

１２９２冯辉霞 等：基于灰色理论的掺杂态导电聚苯胺的制备及导电性能研究



ｘ（１）（ｋ＋１）＝ ０．０００１０９６２
（１－０．２９１８１２）－０．０００００２２９３２ｋ

０．７０８１９ ＋０．００００００６６９１６
（１－０．２９１８１２）

０．５０１５４ ＋０．２９１８１
２［ ］７８３

－１

　　为了直观判断灰色模型的预测精度，可通过残差
大小对模型值和实际值进行逐点检验。
残差可表示为：

ε（ｋ）＝ｘ（０）（ｋ）－ｘ
＾（０）（ｋ）

表１列出了模拟值与真实值的对比数据。
表１　电导率预测数据、残差及精度

Ｔａｂｌｅ　１Ｆｏｒｅｃａｓｔ　ｄａｔａ，ｒｅｓｉｄｕａｌ　ａｎｄ　ａｖｅｒａｇｅ　ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ
ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

掺杂剂用量

（ｍｏｌ）
原始值

（Ｓ／ｃｍ）
模拟值

（Ｓ／ｃｍ）
残差

（Ｓ／ｃｍ）
精度

（％）
平均精度

（％）

４　 ０．０７８３ — — — —

５　 ０．１３０１　０．１３００３ －０．００００７　９９．９４６
６　 ０．１９８２　０．１９９６７ －０．００１４７　９９．２５８
７　 ０．１７１２　０．１６５９６　０．００５２４　 ９６．９３９
８　 ０．０８１５　０．０８７００ －０．００５５　 ９３．２５１
９　 ０．０４２６　０．０４１７８　０．０００８２　 ９８．０７５
１０　 ０．０２６２　０．０２５１６　０．００１０４　 ９６．０３１

９７．２５

　　从表１可以看出掺杂态导电聚苯胺预测值与实测
值的对比呈现出较高的预测精度。这说明利用灰色系
统理论来预测掺杂态导电聚苯胺的电导率是可行的。

４　结　论

（１）　采用化学氧化聚合法合成了掺杂态导电聚
苯胺，研究了掺杂剂氨基磺酸、氧化剂过硫酸铵以及反
应时间对聚苯胺电导率的影响。当反应时间为６ｈ，ｎ
（Ａｎ）∶ｎ（ＳＡ）∶ｎ（ＡＰＳ）＝１∶６∶０．４时，聚苯胺的电
导率最高达到０．８７Ｓ／ｃｍ。

（２）　利用灰色关联分析，量化分析了各因素对掺
杂态导电聚苯胺电导率的影响程度，找出了各因素对
电导率影响的主次顺序为：掺杂剂、氧化剂、反应时间。

（３）　采用灰色系统理论建立了掺杂态导电聚苯胺
电导率预测的数学模型，预测值呈现较高的预测精度。

这证明以小样本、贫信息的不确定系统为研究对象的灰
色理论预测掺杂态导电聚苯胺电导率是可行的。
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