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导电聚合物微米 ! 纳米结构的制备和性质!
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摘$ 要$ $ 文章综述了导电聚合物微米 ! 纳米结构（微米管、纳米管、纳米线和微米球等）近几年来所取得的研究进

展* 重点介绍了三种制备方法（模板合成、无模板法、电纺丝技术）和导电聚合物微米 ! 纳米管的电学、力学、热学、磁

学等性能*
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"$ 导电聚合物概述

塑料、橡胶、合成纤维等高分子材料一般被认为

是绝缘材料* ")PP 年，化学家 7:JW8:LG8C 和 X?8L:Y:2
O: 以及物理学家 =44;4L 等［"］发现聚乙炔薄膜经过

碘掺杂后呈 现 金 属 电 导 特 性（ 电 导 率 达 到 "’#—

"’QX ! JG）*“聚合物 Z 绝缘体”的观念从此被打破*
经过二十多年的研究和发展，导电聚合物（ J@1C0J2
H81; F@EKG4LM）已经成为一门新型交叉学科* %’’’ 年

的诺贝尔化学奖授予三位导电聚合物的开拓者，充

分肯定了导电聚合物在科学和技术上的重要意义*
常见的导电聚合物有聚乙炔（F@EK:J4HKE414）、聚苯胺

（F@EK:18E814）、聚 吡 咯（ F@EKFKLL@E4）、聚 噻 吩（ F@EK2

H?8@F?414）、聚 对 苯 撑 乙 烯［ F@EK（ F?41KE414 D81KE82
C414）］等*

本征态导电聚合物的禁带宽度通常为 "* Q—

Q[ ’ 4\，电 导 率 通 常 在 绝 缘 体 到 半 导 体 的 范 围

（"’ S"’—"’ SQ X ! JG）* 但是，经过化学或电化学掺杂

（C@F81;），它们可获得较高的，甚至是类似金属的电

导率* 例如，掺杂聚乙炔的电导率最高可到 "’Q—"’R

X ! JG，比本征聚乙炔提高 "’ 个数量级* 可见，导电

聚合物的最大特点是通过控制掺杂，其电导率可以

在绝缘体 S 半导体 S 金属态（"’ S"’—"’R X ! JG）较
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宽的范围内变化’
值得注意的是，导电聚合物中的“ 掺杂”与无机

半导体的“ 掺杂”术语有很大差别：第一，导电聚合

物中的掺杂是氧化还原过程，而不是无机半导体中

原子的替代，常用的掺杂剂有碘、氯气、()*+%、,-.
/01%、23+4，以及各种有机、无机质子酸（ 例如盐酸、

硫酸）等；第二，导电聚合物的掺杂量很大，可高达

"$5 —6$5 ，而无机半导体的掺杂量一般仅为万分

之几；第三，导电聚合物中存在脱掺杂过程，且掺杂

—脱掺杂过程完全可逆，而无机半导体中没有脱掺

杂过程’
导电聚合物的导电机理也不同于金属和无机半

导体’ 现在一般认为导电聚合物的载流子是孤子

（780)98:）、极化子（;80-<8:）和双极化子（=);80-<8:），

而不是通常金属中的自由电子、无机半导体中的电

子和空穴’ 有关孤子、极化子和双极化子的详细理论

模型，可参考 >??@?< 等人的综述文章［#］’
本文主要介绍导电聚合物微米 A 纳米结构（ 微

米管、纳米管、纳米线和微米球等）的制备和物理、

化学性质’ 关于传统导电聚合物的详细介绍，可参考

万梅香等人的专著［"］’

#! 导电聚合物微米 A 纳米结构的合成

由于纳米科学和纳米技术的迅速发展，聚合物

微米 A 纳米结构的研究也引起了科学家们的高度重

视’ 目前，制备导电聚合物微米 A 纳米结构的方法很

多，主要有模板法（ 9?B;0-9? 7C:9D?7)7）［%—4］、无模板

自组装法（ 9?B;0-9?.E<?? 7C:9D?7)7）［F—G］、电纺丝技术

（?0?H9<87;)::):@）［&$，&&］等’
所谓模板法，是以某些特殊形貌的材料作为反

应或加工的模板，合成具有相对应形貌的目标材料

的方法’ 模板法所用的的模板通常有多孔材料、纳米

纤维、胶体颗粒等’ I-<9): 等［%—4］最早利用多孔聚碳

酸酯和氧化铝模板成功制备了导电聚吡咯、聚苯胺

和聚三甲基噻吩等微米 A 纳米线（ 管）’ 清华大学石

高全等［&#］以三氟化硼乙醚为电介质，采用电化学模

板 法，得到高强度的聚噻吩、聚苯胺微米 A 纳米管’
图 & 给出了模板法合成的聚苯胺和聚吡咯纳米管 A
纳米线的电镜照片’ 模板法的优点是：（&）尺寸可控

性好，导电聚合物微米 A 纳米结构的的尺寸可以通过

调节模板孔洞的尺寸来实现；（#）应用范围较广；

（"）容易实现微米 A 纳米结构的有序排列’ 但是，模

板的使用，使得制备过程变得相对繁琐和复杂’ 并

且，模板的清除，不仅增加反应步骤，也会对产物的

形貌和结构造成一定破坏’

图 &! 模板法制备的聚吡咯、聚噻吩和聚苯胺纳米管 A 纳米线［"&］

（-）聚吡咯纳米管的透射电镜照片；（=）聚吡咯纳米线的扫描电

镜照片；（H）聚噻吩纳米线的扫描电镜照片；（ J）聚苯胺纳米管

的扫描电镜照片

近年来，采用自组装过程直接制备聚合物微米 A
纳米结构材料的研究发展很快’ 自组装是利用分子

间的氢键、范德瓦耳斯力和配位键等弱相互作用，通

过自发过程，形成管、线、球等复杂结构及二维和三

维有序结构’ &GGK 年，中国科学院化学研究所万梅

香研究小组［F—G］提出了一种“ 无模板”的方法制备

导电聚合物微米 A 纳米结构’ 在这种方法中，采用通

常合成导电聚合物的步骤，只要改变和控制反应温

度、掺杂剂和聚合物单体的浓度以及它们的比例，就

可以得到导电聚合物微米 A 纳米管、纳米线和空心微

米球等（见图 #）’ 实验表明，掺杂剂和聚合物单体通

过自组装形成的超分子结构在导电聚合物微米 A 纳
米管的形成过程中起到了“ 类模板”的作用’ 与“ 模

板”法相比，“ 无模板”自组装方法简单，廉价，对实

验条件要求不严格，可以通过化学和电化学手段来

实现聚合’ 经过几年的研究，这种方法在可行性、适

用性和可重复性等方面得到广泛验证，已经采用无

机酸（盐酸、硫酸、磷酸等）、有机酸（萘磺酸、樟脑磺

酸、水杨酸）及磺化 /4$ 和磺化碳纳米管等数十种掺

杂 剂，得 到 了 聚 苯 胺 和 聚 吡 咯 的 微 米 A 纳 米 结
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构［!—"，#$—#%］& 并可以通过选择掺杂剂（ 偶氮苯磺酸）

或与无机纳米粒子（! ’ ()*+$、()$+,、-.+* ）复合赋

予这种纳米结构以磁性［#!］、光活性（ 光异构）［#/］等

特殊性能& 图 $ 给出了用无模板法合成的聚苯胺 0
()$+, 纳米棒的透射电镜照片&

图 *1 无模板法制备的（2）聚苯胺纳米管［#$，#,］；（3）聚吡咯纳米

管 0 纳米线［#4］；（5）聚苯胺微米球［#%］

图 $1 无模板法制备的聚苯胺 0 ()$+, 纳米棒的透射电

镜照片［#!］（图上黑点是 ()$+, 纳米颗粒）

电纺丝技术［#6，##］可用于聚合物微米 0 纳米纤维

的制备& 由于操作工艺比较简单以及较广泛的适用

性，近几年来越来越引起人们的重视& 在制备过程

中，聚合物溶液被装入纺丝容器内，在高压电场作用

下，聚合物液体从喷丝嘴喷射出去，形成细流& 由于

电荷的排斥作用，细流发生劈裂，同时溶剂挥发，于

是形成微米 0 纳米纤维并沉积在收集电极上（如图 ,
所示）& 到目前为止约有上百种聚合物纤维被电纺

丝技术制备出来，最长的纤维可达一公里以上&

图 ,1 电纺丝技术制备的聚苯胺纳米纤维（平均直径 #$" 78）［$*］

$1 电学性能

!& "# 影响导电聚合物微米 0 纳米结构电导率的几个

因素

导电聚合物微米 0 纳米结构的电导率强烈地依

赖于掺杂浓度、掺杂剂、合成条件、形貌、管径、测量

温度、外界压力等因素& 以聚苯胺纳米管压片样品为

例，本文作者的实验研究表明，质子酸掺杂浓度的增

大，掺杂质子酸酸性的增强，以及苯胺与质子酸聚合

时反应浓度的增大，都能提高样品的电导率［#"，*6］&
原因在于直接或间接地增加了聚苯胺主链上极化子

的密度&
由于纳米颗粒压片样品的电阻主要来源于颗粒

之间的接触电阻，因而改变纳米结构的形貌以及外

界压力可以改变样品的电导率& 实验发现，纳米管形

貌的聚苯胺的电导率要高于颗粒形貌和微米球形貌

的聚苯胺［*#］& 9.:2; 等［**］研究了压力对聚吡咯微米

管的影响，发现增大外界压力能显著提高样品的电

学性能&
92<;.7 等人［,—%］最早研究了由模板法制备的导

电聚合物微米 0 纳米管（ 线）的电导率与直径的关

系& 他们发现当聚吡咯和聚苯胺微米 0 纳米结构的直

径减小到 #6678 时，电 导 率 急 剧 增 大（ 如 图 4 所

示）& 进一步研究表明：这与它们的结构是相对应

·$"$·
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的，直径较大时，由模板限制而导致的聚合物分子链

有序排列形成的有序层在整个管壁中占的比例很

低；当直径减小时，有序层在管壁中所占比例增加’
()*+,- 等［%—.］认为这种分子链的有序排列是电导率

升高的主要原因’

图 /! 导电聚苯胺纳米管的室温电导率随着聚苯胺管

径的减小而增大［#0］

!’ "# 导电机制和物理模型

导电聚合物通常具有颗粒或纤维的微观形貌’
实验发现，颗粒或纤维本身具有较高的电导率［#"］，

而它被绝缘的空洞所包围，通常用“金属岛”模型来

描述［#%］’ 导电聚合物的电导率 1 温度依赖关系通常

呈现半导体性质，也就是说，电导率随着温度的降低

而减小，一般用变程跳跃模型［#/］、电荷能量限制隧

道模型［#.］、受限涨落诱导隧道模型［#2］、热激活模

型［#/］等来描述’ 变程跳跃模型描述的是，在无序材

料中载流子的传导是受费米能级附近的定域态之间

的电子的跳跃控制的’ 电荷能量限制隧道模型描述

的是，金属颗粒无序分散到绝缘介质体系的电子传

导过程’
对于导电聚苯胺纳米管样品，龙云泽等人［#&，#3］

在仔细分析样品的结构形貌特征的基础上，综合变

程跳跃和隧道效应两种传导机制，提出了变程跳跃

1 隧道穿透混合模型：在质子酸掺杂的纳米管结构

聚苯胺样品中，跳跃和隧穿两种机制同时起作用，载

流子沿纳米管传导是变程跳跃过程起主要作用，而

载流子在纳米管之间的传导是隧穿过程起主要作

用’
!’ !# 单根导电聚合物微米 4 纳米结构的电导率

电导率是导电聚合物最重要的性质之一，实验

所测到的宏观电阻实际上是聚合物颗粒的电阻及颗

粒间接触电阻的总体效果，不能真实反映聚合物本

身的物理规律’ 因而研究单根微米 4 纳米结构的电学

性质非常重要’ 目前，研究人员已用好几种方法测量

了单根导电聚合物微米 4 纳米结构的电导率：（&）对

于用模板法制备的微米 4 纳米管（ 线）阵列，比较常

用的方法是，通过用两引线法测量模板及微孔内样

品的总电阻，从而估算出单根微米 4 纳米管（ 线）的

电导率［%，#0，"$］；（#）近几年来，半导体工艺中的电子

束暴光和光刻技术被用于在氧化硅衬底上预先制作

微电极，然后将样品分散在衬底上，找到恰好搭在两

个（或多个）电极上的单根纳米管（线），进而直接测

量其电导率［"&—""］’（"）5)*6 等人［"%］还报道了一种

利用扫描探针电子显微镜来测量单根聚吡咯纳米管

的电导率的方法’（%）最近两年，中国科学院物理研

究所龙云泽等人［##，"/，".］利用聚焦离子束沉积技术直

接给单根样品制作微电极，比较系统地研究了单根

聚苯胺纳米管、单根聚吡咯微米 4 纳米管的电学性

质’ 下面对这种方法及其实验结果予以介绍’
微电极的制作过程：首先，将“ 无模板”法制备

的聚合物微米 4 纳米结构粉状物浸在乙醇中用超声

波进行充分的分散，再取一滴“溶液”滴到二氧化硅

底上，干燥后用扫描电镜找到合适的单根样品，然后

采用聚焦离子束系统为选定的单根样品沉积铂电

极’ 图 . 给出了做好电极后的单根样品的扫描电镜

照片’ 实验结果表明［##，"/］，单根聚苯胺纳米管的电

导率高达 "# 7 4 89（比大块样品高 #—" 个数量级），

单根纳米管本身的室温电阻 "$6! 远小于管与管之

间的接触电阻 /$$6!’ 单个聚苯胺微米球的电导率

为 3 : &$ 1#7 4 89，也远大于压片样品（/’ . : &$ 1% 7 4
89）［".］’ 这些结果给出了直接的实验证据来支持

“金属岛”模型和变程跳跃 1 隧道穿透混合模型’ 实

验还发现当单根聚吡咯微米 4 纳米管的管径从 /$$
-9 减小到 &/$ -9 时，其电导率从 $’ &"—$’ #0 7 4 89
增大到 2" 7 4 89’ 由于排除了管与管之间的接触电

阻，单根纳米结构更能反映导电聚苯胺本身的性质，

我们发现其电导率 1 温度依赖关系、磁电阻和 ! " #
曲线，表现出与大块样品截然不同的行为’ 例如，单

根纳米管样品的电导率满足三维变程跳跃模型（ 如

图 2 所示），而大块压片样品满足一维变程跳跃模

型或电荷能量限制隧道模型；单根聚苯胺纳米管的

低温磁电阻非常小，而库仑相互作用却非常大，这是

用大块样品不能观察到的’

·$%&·

前沿进展



物理

图 !" 制作好铂电极的样品

（#）单根聚苯胺纳米管［$%］；（&）单根聚吡咯纳米管；

（’）两根交叉的聚苯胺纳米管［%(］；（)）单个聚苯胺微米

球［%!］

图 *" 单根聚苯胺纳米管的电阻 + 温度依赖关系满足

三维变程跳跃规律［$$］

," 力学性能、热学性能、磁学性能、电

磁波吸收性能、气体传感性能

!- "# 力学性能

./0123 等［%*］利用原子力显微镜（456）研究了

单根聚吡咯纳米管的弹性模量，发现聚吡咯纳米管

的直径从 7!8 19 降低到 %8 19 时，其弹性模量升高

了 $—% 个数量级（管径为 %8 19 时，弹性模量为 !8
:;#）-
!- $# 热学性能

龙云泽、雒建林等［%<］研究了聚苯胺纳米管样品

在 7- < 至 ,(= 范围内的比热- 实验中没有观察到电

子比热的贡献，而“晶格比热”可以用非晶态和晶态

两部分的贡献来解释- 计算结果表明，聚苯胺纳米管

中的分子链大部分是无序排列的（非晶态），有序排

列部分（晶态）仅占 78>左右-
!- %# 磁学性能

纳米管结构聚苯胺的磁化率可以表示为高温下

表现出与温度无关的泡利顺磁性和低温下表现出符

合居里定律的顺磁性之叠加，两者的转变温度约为

,8=［7?，%<］-
!- !# 电磁波吸收性能

万梅香等人［%?］对“ 无模板”法制备的聚苯胺微

·&$’·
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米管的微波吸收性能进行了研究’ 研究结果表明：颗

粒形貌的聚苯胺在 &—&()*+ 范围内只存在电损

耗，而微米管形貌的聚苯胺不但有电损耗，而且有很

强的磁损耗（如图 ( 所示），可以作为一种新型的电

磁波吸收材料’

图 (! 聚苯胺微米管在微波频率范围（&—&( )*+）的电磁损耗

特性［",］

!’ "# 气体传感性能

导电聚合物纳米结构由于具有很高的比表面

积，因 而 比 普 通 导 电 聚 合 物 具 有 更 高 的 灵 敏 度’
*-./0 等［%$］发现，用纳米线组成的聚苯胺薄膜作为

氯化氢气体和氨气传感材料时，其响应速度和灵敏

度都有较大提高（见图 ,）’

1! 导电聚合物及其微米 2 纳米结构的

应用前景

导电聚合物具有特殊的结构和物理化学性能，

可应用于电致发光、太阳能电池、场效应晶体管和非

线性光学器件等方面；其掺杂后表现出较高的电导

率，可以应用于防静电涂层、电磁屏蔽和微波吸收等

方面；导电聚合物的掺杂—脱掺杂过程可逆，可以应

用于制备二次电池、人工肌肉、电子鼻和防腐材料

等［3］’
导电聚合物微米 2 纳米结构在电学、力学、气体

传感等方面具有优于普通导电聚合物的性能，并且

可以与其他材料（ 碳纳米管、!456#7"、56"7%、897#、

生物酶等）实现纳米层次的复合，得到多功能复合

材料，因此在纳米电子学、传感器及先进复合材料等

方面具有广阔的用前景’ 例如，:9/;< 等［%&］利用电纺

丝技术合成的单根聚苯胺 2 聚氧化乙烯纳米纤维制

备了场效应晶体管’ 张志明等［&=］在反应体系中加入

56"7%粒子，得到了具有超顺磁性质的聚苯胺纳米线 2 棒’
>.?;9/ 等［%#］利用模板法合成了含酶的导电聚吡咯

图 ,! 在（.）氯化氢气体和（@）氨气氛围中，样品相对电

阻随时间的变化［%$］’（实线是聚苯胺纳米纤维组成的薄

膜样品；虚线是聚苯胺传统薄膜样品）

微米管’ 这种微米管具有很好的酶催化性能’ 黄琨

等［&(］采用偶氮苯磺酸为掺杂剂，得到了具有光异构

化功能的聚苯胺纳米管，其中掺杂剂的偶氮苯基团

起到了光异构化的作用’

致谢! 感谢中国科学院化学研究所张丽娟、黄琨、魏

志祥、杨永胜博士以及张志明博士后提供大量的导

电聚苯胺和聚吡咯微米 2 纳米结构样品’ 单根样品的

微电极是在中国科学院物理研究所微加工实验室完

成的；感谢金爱子工程师和顾长志研究员在微电极

制作方面的支持和帮助’
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!""# 年第 $! 期《物理》内容预告

研究快讯

时域统计分析在疾病传播动力学中的应用（熊诗杰）；

单壁碳纳米管单原子空位缺陷的紧束缚理论研究（陆爱江

W 等）"
评述

高温超导机制研究近期重要进展（韩汝珊）；

地球的层圈结构、力学性质和地幔矿物的高压相变（白武明

W 等）；

纳米光学和生物单分子探测（白永强等）；

复杂网络研究概述（周涛等）"
前沿进展

光子晶体光纤非线性特性的研究（王清月）；

硅基光电集成器件研究进展（孙飞等）"
实验技术

阿秒脉冲测量的研究进展（霍义萍等）；

声致发光的流体动力学实验方法（陈岱岐等）

""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
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更W 正

本刊 ?((O 年第 % 期有一处更正如下：

第 )?@ 页英文摘要的第 ’ 行“ ,= BCF2;= B,7-2=:Q V:2JF; B,7-2=:Q V:2JF;”，应更正为“ ,= BCF2;= B,7-2=:Q
V:2JF;”" 特此说明并向读者和作者致歉"

《物理》编辑部
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