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摘　要　碳纳米管(CNT)/聚苯胺(PANI)(CNT/PANI)二元复合材料具有优异的综合性能.CNT/PANI通常

采用电化学法和化学法合成,采用化学法合成 CNT/PANI,最大的挑战是获到可处理的 CNT/PANI.综述了 CNT/

PANI的各种掺杂处理、反相聚合法和非原位聚合法,以及在化学传感器、电容器、电池、微波吸收和分离与纯化等领

域的应用特性,以期为 CNT/PANI二元复合材料的开发提供借鉴.

关键词　碳纳米管,聚苯胺,二元复合材料,制备,应用

Reviewonthecarbonnanotube/polyanilinebinarycomposite
FanYouhua　WangYong　DengLayun　KangDi　ChenZejun

(ForestryIndustryResearchInstitute,HunanAcademyofForestry,Changsha４１０００４)

Abstract　Carbonnanotube (CNT)/polyaniline (PANI)(CNT/PANI)binarycompositeshaveexcellent
comprehensiveproperties,whicharesynthesizedbyelectrochemicalmethodandchemicalmethod．Themostchallengeis
toobtainprocessingCNT/PANIsynthesizedbychemicalmethod．Thedopingmethods,reversephasepolymerization
andnoninＧsitupolymerizationofCNT/PANIbinarycomposites,includingtheirapplicationinthefieldsofchemical
sensors,capacitors,batteries,microwaveabsorption,separationandpurificationwerereviewed,whichwillpromotethe
developmentofCNT/PANIbinarycomposites．

Keywords　carbonnanotube,polyaniline,binarycomposite,fabrication,application

基金项目:湖南省自然科学基金(２００６JJ６０５５)

作者简介:范友华(１９８０Ｇ),男,博士,主要从事生物基复合材料研究.

　　２０００年的化学诺贝尔奖授予 Heeger、MacDiＧ
armid和Shirakawa,表彰他们在传导聚合物中的重

大发现和革命性的创新[１Ｇ３].在传导聚合物中,科研

人员更关注聚苯胺(PANI)和聚吡咯(PPy)这两种

聚合物.在过去３０多年,有超过１万篇论文报道了

PANI的化学、物理和工程等方面的性能,这归因于

其价格低廉、易于合成、良好的稳定性、高电子传导

率和易掺杂/去掺杂等属性.

１９９１ 年,Iijima 博 士[４] 发 现 了 碳 纳 米 管

(CNT),作为地球上有机碳的４种形态中的新型纳

米材料.CNT又称巴基管,是一种有特殊结构和性

质的新型材料.单壁碳纳米管(SWCNT)是由单一

石墨片组成,可以在两端用半富勒烯分子封闭.多

壁碳纳米管(MWCNT)形如同心嵌套的多层石墨烯

片构成,每层石墨烯片间距大致与范德瓦尔斯石墨

界面０􀆰３４nm 等距.CNT以其良好的电子学、力学

和化学等性能吸引了科研人员的极大关注,在全世

界掀起了一股 CNT 的热潮.基于 PANI与 CNT

均具有优异的电子传导性,科研人员对由其两组分

构成的复合材料的协同效应表现出强烈的关注.笔

者概述了CNT/PANI的合成方法,并讨论了CNT/

PANI的应用特性,以期为其开发应用提供借鉴.

１　CNT/PANI的制备

CNT/PANI主要通过电化学法和化学法来制备.

１􀆰１　电化学制备技术

１９９９年,Downs等[５]首次通过电化学聚合法制

备出 MWCNT/PANI复合电极,与传统钯电极相

比,聚合在CNT表面的PANI更易氧化,且在阳极

氧化过程中产生更高的电流密度.这一成因归根于

CNT电极表面PANI的无序拓扑结构和大的比表

面积.在苯胺溶液中,分散均匀的SWCNT与苯胺

通过 电 化 学 聚 合,得 到 相 容 性 较 好 的 SWCNT/

PANI复合材料.与纯PANI聚合物相比,SWCNT
和PANI之间的电荷转移促进了PANI链结构中氮

原子的电子离域和质子化,增强了复合材料的电化
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学活性和电导率[６].

１􀆰２　无皂乳液聚合法

无皂乳液聚合方法:在酸性水溶液中,以过氧化

磷酸铵(APS)为氧化剂氧化苯胺单体聚合[７].通过

化学改性,在CNT表面引入羧基或胺基[８],以提高

CNT/PANI复合材料之间的界面结合力.采用氧

化胺苯基功能化的 CNT,苯胺在 CNT表面发生阳

离子聚合,从而生成 CNT/PANI复合材料.CNT/

PANI的 形 貌 与 CNT 的 用 量 有 关,复 合 材 料 中

MWCNT的用量为２􀆰７％(wt,质量分数,下同)条
件下,MWCNT/PANI复合材料的表面形貌与单个

MWCNT相似.当 MWCNT用量达到１０％或超过

２０％条件下,复合材料形成颗粒状形貌和连续的多

孔状基质[９].

CNT的存在增加了反应物的比表面积,充当着

均相反应的催化剂.作为传导材料,调控苯胺与氧

化剂之间的电子传导行为,明显加快了苯胺氧化聚

合速率[１０].

１􀆰３　CNTＧ胶束杂化模板直接合成法

使用表面活性剂[１１Ｇ１３]可以改善 CNT在溶剂和

聚合物中的分散性.与采用化学法改性 CNT形成

共价键不同的是,采用胶束杂化法可以完整保持

CNT的共轭结构.当CNT分散在含有表面活性剂

的水溶液中,表面活性剂疏水段有序朝向 CNT,而
亲水段朝向溶液,单个纳米管(或小束)包覆在这种

笼状结构中.苯胺进入 CNTＧ胶束复合模板内,引
导PANI在CNT表面的生长.阴离子型表面活性

剂[１１](十二烷基磺酸盐,SDS)、阳离子型表面活性

剂[１２](如溴化十六烷基三甲铵,CTAB)、非离子型

[聚(乙二醇)Ｇ单Ｇ对Ｇ壬基苯基醚、聚乙烯醇[１３]等]是
制备 CNTＧ胶束复合模板常用的表面活性剂.通

常,在CNT/PANI复合材料中,一般要除掉阳离子

和非离子表面活性剂.研究发现,表面活性剂的类

型对SWCNT/PANI复合材料的分子结构影响不

大,而对其表面形貌具有极大的影响.采用 CTAB
为表面活性剂,SWCNT和PANI经过反应形成带状

网络结构,这种带状结构的形成归因于在CTA 阳离

子链段和APS阴离子间生成层状的介孔结构[１４].

１􀆰４　反相乳液聚合法

采用油包水体系是合成 CNT/PANI复合材料

的路线之一.Kim 等[７]将羧基化改性的 CNT(cＧ
MWCNT)超声分散在含十二烷基苯磺酸(DBSA)
的环己烷溶液中,并依次加入含苯胺和过硫酸铵

(APS)的水溶液.cＧMWCNT与具有更强亲和力的

水结合转移到水相中.在 APS的引发下,苯胺在油

水界面处发生聚合反应;最终,在水相中,DBSA 掺

杂的PANI通过自由基偶联扩链,吸附在cＧMWCＧ
NT表面.需要指出的是,介质的初始pH 决定苯

胺在不同介质中的分布,并影响材料的纳米结构形

貌.在pH＞５条件下,中性苯胺单体主要分布在有

机相中,随着反应的进行,分散在溶液中颗粒表面沉

积层越来越厚,沉积在cＧMWCNT的PANI是高度

有序的结构,而不是无规则聚集.

１􀆰５　界面聚合法

在有机/水相两相界面处发生聚合反应也是制

备CNT/PANI复合材料的方法,一般而言,苯胺溶

解在有机相中,而氧化剂溶解于水相.在界面聚合

反应过程中,PANI更趋向于形成纳米纤维,这主要

归因于:(１)在有机/水相两相界面处水的介电常数

降低,更有利于吩嗪核结构单元的形成[１５];(２)有机

相中苯胺浓度的降低,将为成核堆叠创造条件.

Vaidya等[１６]采用SDBS或SDS加入到氯离子(Cl－ )
掺杂的 PANI或通过离子聚合法制备的SWCNT/

PANI复合材料时,反应体系发生了由水相向有机

相转移的相位反演现象.表面活性剂末端与SWCＧ
NT间的疏水作用和PANI与活性剂头端的强作用

力,共同维系着有机溶剂中三相体系的稳定.

１􀆰６　非原位聚合法

非原位聚合法通常将 PANI[聚苯胺翠绿亚胺

碱(EB)和聚苯胺翠绿亚胺盐(ES)]及含CNT的溶

液混合,以首选溶剂 NＧ甲基吡咯烷酮,二甲基甲酰

胺或N,NＧ二甲基丙基脲等制备 CNT/EB复合材

料[１７].Yan等[１８]采用非原位水处理法合成 CNT/

ES复合材料,通过对CNT功能化处理引入如羧基

亲水基团,或在 PANI链上磺酸化[１９],改善其在溶

液中的分散性.当PANI掺杂时,纳米尺寸结构的

PANI对制备稳定的ES水溶胶至关重要.
此外,也有采用电纺、电泳法、原位聚合法以及

阳极氧化光刻技术等方法制备 CNT/PANI复合材

料.

２　CNT/PANI二元复合材料的应用

由于 CNT/PANI二元复合材料合成简单,良
好的可加工性能,并结合CNT的高强度、高导电性

和大的比表面积的性能和PANI电导率范围广、易
掺杂等特点,以期发挥复合材料的协同效应.

２􀆰１　在化学成分检测领域的应用

CNT掺杂的 PANI复合材料成功应用于氨
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气[２０]、脱氧核糖核酸[２１]、双酚 A[２２]和胆固醇[２３]等

化学成分的检测.通过原位聚合法制备 MWCNT/

PANI氨气传感器,传感器的感应机制是由于氨气

分子引起ES分子去质子化为EB,从而导致传感器

电阻增加[２０].然而,这种传感器的不足之处是,当
其他的待测气体也能引起PANI去质子化时造成假

象,因此该类传感器的选择性有待提高.MWCNT/

PANI纳米棒修饰的石墨电极检测双酚 A的线性动

态浓度范围为１~４００μmol,电极检出限为１０nmol,
灵敏度分别为纯PANI和 MWCNT 修饰的石墨电

极的２􀆰５和１􀆰４倍[２２].

２􀆰２　在生物酶传感器领域的应用

导电CNT/PANI复合材料在电化学酶传感器

领域得到了的应用.酶的固定且不降低酶的活性是

设计该类传感器的关键[２４].采用CNT/PANI复合

材料设计酶生物传感器,CNT 能增加酶的负载量,
同时,CNT在较低的电位可起催化作用,促进电化

学反应间的电子转移,而PANI起到酶载体的作用.
利用交联剂,将生物酶固定在 CNT/PANI复

合材料表面,再修饰电极是制备生物传感器的常用

方法.如采用层层自组装技术,组装出功能化的

MWCNT/PANI多层膜,并成功应用于制备胆碱生

物传感器.制备过程为:在玻璃碳(GC)电极表面,
物理吸附 MWCNT和电化学沉积PANI,交替沉积

５次,再电化学沉积３层PANI,最后,通过牛血清白

蛋白与戊二醛的交联作用,将胆碱氧化酶固定在电

极表面,制备出胆碱氧化酶生物传感器[２５].该生物

传感器线性响应范围为１×１０－６~２×１０－３,线性相

关系数达０􀆰９９７;响应时间为３s;检出限(S/N＝３)
为０􀆰３μmol;抗干扰性能表明该传感器在扩展的线

性响应范围内均具有良好的重现性和稳定性.

CNT/PANI复合材料高的比表面积,可为生物

酶保持稳定的生物活性和抗流失的有利微环境.该

材料也为非共价法固定酶提供了理想的载体.这种

物理固定酶的方法不使用任何有毒性药物,从而使

酶保持较高的生物活性.在 GC电极表面采用电化

学聚合法合成 MWCNT/PANI膜,并成功将乙酰胆

碱酯 酶 (AChE)固 定 在 电 极 表 面.制 备 的 GC/

MWCNT/PANI/AChE生物传感器适用方波伏安

法测定西维因.AChE生物传感器是通过西维因抑

制酶的活性表现出对环境的响应,通过评价 AchE
与氯化乙酰胆碱间反应生成二硫二乙酰胆碱过程中

氧化峰值的降低来推导西维因对酶活性的抑制作

用.在这种复合生物传感器中,MWCNT充当电化

学催化剂的作用,提高了电化学反应酶的产出[２４].
值得注意的是,该类传感器不使用任何交联剂,

CNT/PANI复合材料的三维结构为固定生物酶提

供更多的微空间,同时,酶分子中的羧基与PANI链

段上的胺基之间的相互作用,促进了酶在载体中的

固定.

２􀆰３　在电容器领域的应用

导电CNT/PANI复合材料在电化学电容储能

领域展示出优异的应用潜能.与纯PANI的比电容

相比,CNT 和 PANI之间的强相互作用以及 CNT
在PANI中的掺杂效应提高了复合材料的比电容,

CNT不仅可提高PANI力学稳定性,也增加了电容

器的循环稳定性.Gupta等[２６]首次提出,采用掺杂

２７％(wt,质量分数,下同)SWCNT的PANI复合材

料作 为 超 级 电 容 器 的 电 极,其 最 高 比 电 容 可 达

４６３F/g.Zhou等[２７]采用添加 ８％ SWCNT 制得

SWCNT/PANI复合材料,其比电容达３１２F/g.尽

管SWCNT 比 MWCNT 在电子性能方面略胜一

筹,但 SWCNT 更难纯化且价格偏高,因此选择

MWCNT来制备超级电容器具有更好的产业化前

景.科研人员研究了 MWCNT掺杂不同价态[还原

态聚苯胺(LB)、ES和氧化态聚苯胺(PB)]的PANI
复合电极的伪电容特性.对 LB、ES和 PB价态的

MWCNT掺杂制得的 MWCNT/PANI复合电极的

比电容分别为２１７F/g、３２８F/g和１３９F/g.运用微

电池测试了复合材料的电化学阻抗谱(EIS).对PB
态的PANI/MWCNT复合材料,电化学反应仅发生

在PANI材料表面,从而解释了 PB 态的 PANI/

MWCNT复合材料具有较低的比电容[２８].

２􀆰４　在电池领域的应用

以离子液体为电解质溶液,采用电纺法制备的

CNT/PANI复合纤维作为电池材料,在 CNT 用量

为０􀆰２５％条件下,CNT/PANI复合纤维的放电容

量为１２􀆰１mAh/g[２９].在燃料电池领域,CNT/PAＧ
NI复合材料也表现出高效的催化性能,如与纯PAＧ
NI载体相比,单碳有机化合物在 CNT/PANI复合

材料上具有更强的电解氧化催化活性[３０].微生物

燃料电池(MFCs)是在电池材料表面,以微生物作

为催化剂,将有机物和无机物直接转化为电流的新

型电池.为了提高 MFCs的输出功率,更多的研究

集中在电极修饰和优化细菌接种量.Qiao等[３１]评

价了以CNT/PANI复合材料作为高功率 MFCs的

阳极材料,二元复合材料的协同效应增强了电催化

活性,CNT高的比表面积及增强的电子传导能力增
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强了阳极电催化反应活性;而PANI连续基质为电子

的连续传递提供了通道,增强了 MFCs的输出功率.

２􀆰５　在电磁波吸收领域的应用

电磁波吸收材料不仅材料的厚度可调控,同时

其电导率、介电常数和磁导率也要具有可调性.因

此,基于CNT/PANI复合材料兼具磁和介电性能,
已应用于微波吸收体领域.在２~１８GHz频率范围

内,在 低 频 区,MWCNT/PANI复 合 材 料 的 实 部

(ε′)和虚部(ε′′)复合介电常数较小,该现象对以自

由空间阻抗为参数设计微波吸收材料相匹配.低频

段的高损耗因子[虚部(ε′′)和实部(ε′)比的正切值]
结果表明,这类材料在微波吸收体领域具有较好的

应用前景[３２].Ting等[３３]通过原位聚合法制备了

MWCNT/PANI复合材料,并研究了在２~１８GHz
频段内,该复合材料在环氧树脂中的微波吸收性能.
由于在 MWCNTＧ环氧树脂体系中掺杂了PANI组

分,复合材料的介电常数和渗透率增加了,在微波强

度小于－１０dB条件下,通过调节复合材料中PANI
含量从而增加材料的介电损耗来提高材料的微波吸

收性能,通过调节样品的厚度达到控制微波频率最

大损耗的强度和位置.

２􀆰６　在净化与提纯领域的应用

MWCNT的高吸附容量和可再生特点,以及

PANI的磁性能,MWCNT/PANI材料有望成为经

济高效的重金属或含放射性核素的废水处理剂.

Sheng等[３４]采用等离子体辐照接枝聚合技术制备

了 MWCNT/PANI复 合 材 料,并 考 察 了 在 不 同

pH、离子浓度和天然有机物浓度等影响因子对复合

材料螯合吸附Cu(Ⅱ)性能的影响.Cu(Ⅱ)的吸附

行为与复合材料和离子之间的作用力无关,而受溶

液的pH 影响较大.在溶液的pH 从３升至７的条

件下,复合材料的吸附率从０％增加到１００％;热力

学数据表明,吸附反应是自发的吸热反应.因此,提
高温度有利于吸附过程,天然有机物的存在与溶液

的pH 密切相关,在低pH 条件下,共存的天然有机

物促进Cu(Ⅱ)的吸附过程;而在pH＞７􀆰５条件下,
出现相反的吸附过程.

MWCNT/PANI复合材料作为固相微萃取探

针应用于化学物质的萃取.Khajeamiri等[３５]采用

循环伏安法在铂丝表面沉积 PANI和 MWCNT/

PANI涂层,并考察了探针从氯仿溶液中提取棕榈

酸和油酸的能力,分析结果表明,探针表面包覆了

MWCNT掺杂的PANI涂层,探针的提取量增加了

６~１２倍.MWCNT掺杂的聚合物,增加了材料的

比表面积,从而提高了探针的吸附能力.

２􀆰７　在其他领域的应用

CNT/PANI二元复合材料在传动器、金属防

腐、电致变色、光学材料以及太阳能电池等领域,都
有一定的应用前景.

３　结论

采用电化学法和化学法是制备 CNT/PANI二

元复合材料的方法,然而,采用化学法制备复合材料

的最大挑战是原料在反应介质中的分散性问题,因
此对CNT的可控功能化改性是提高其在反应介质

及在CNT/PANI复合材料中的分散性的关键.采

用反相乳液聚合法或非原位聚合法可制备出在有机

相(NＧ甲基吡咯烷酮,四氢呋喃)中 稳 定 分 散 的

CNT/ES复合材料;通过对 CNT/PANI材料中的

苯环磺化处理、CNT微束模处理、界面聚合、功能化

CNT与PANI共价结合、ES和CNT水溶胶间的静

电作用,均可获得稳定的CNT/ES水分散体及其复

合材料.
在金属基底表面合成 CNT/PANI复合膜,采

用 电 化 学 合 成 路 线 比 化 学 法 具 有 更 好 的 优 势.

CNT的功能化有助于提高CNT/PANI两种材料的

界面性能,更重要的是,通过了解原材料间的界面性

能可进一步了解其对复合材料的宏观性能的影响.
需要指出的是,CNT的异质属性是今后开发CNT/

PANI复合材料的最大缺陷.因此,CNT的可控合

成和得到高纯化产物,将拓展其在传感器或超级电

容器等新兴材料领域的应用.同时,CNT在CNT/

PANI复合材料中的特性可控将是今后的研究重点.
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