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Abstract 

Since the first discovery of conducting polymers in 1977, the field of conducting polymers has be-
come one of the most active fields in materials science due to its special structure and excellent 
physical and chemical properties. The antenna of intelligence label, namely Radio Frequency 
Identification (RFID) printed mainly by conductive ink consisting of conductive polymers displays 
the merits of environmental protection, efficient and low cost. In past decades, considerable ef-
forts have been devoted to improving the electrical conductivity of conducting polymers by the 
method of “doping”. With the advantages of spherical symmetry or quasi-symmetric structure, 
high grafting density and high charge density, spherical polyelectrolyte brushes (SPB) are ex-
pected to be novel dopant of conducting polymers. In this article, the trends, doping mechanism 
and development prospects of conducting polymers doped with spherical polyelectrolyte brushes 
are described on the basis of an overview of the general doping system of conducting polymers. 
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摘  要 

基于导电高分子自身特殊的结构及优异的物化性能，自发现之日起就成为材料学的研究热点。在智能标

签(即无线射频系统，RFID)天线制印中，使用主要由导电聚合物组成导电油墨印刷RFID天线具有环保、

高效和低成本的特点。而通过掺杂使导电聚合物具有高导电性无疑是研究的核心。球形聚电解质刷状物

以其高度规整的对称或准对称结构、较高的接枝密度、较高的电荷密度等特性，有望成为一类新型高效

的导电高分子掺杂剂。本文在概述了导电高分子一般的掺杂体系的基础上，重点介绍了球型聚电解质刷

掺杂导电高分子的研究概况，并讨论二者间相互作用的机理。 
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1. 引言 

导电高分子最早是在 1977 年由美国科学家 Heeger、MacDiarmid 和日本科学家白川英树(Shirakawa)
合作发现的[1]，三位科学家因此而获得了 2000 年的诺贝尔化学奖。之后，一系列新型的导电高聚物相继

问世。常用的导电高分子有聚吡咯(PPy)、聚苯胺(PANI)、聚噻吩及其衍生物等。由于导电聚合物自身优

异的物化性能，其在国民经济、工业生产等领域具有极大的应用价值[2] [3] [4]。在印刷包装领域中，导

电高分子同样具有广泛的应用。如在全新、多功能、有良好防伪效果的智能标签(即无线射频系统，RFID)
制印中，导电油墨用于印刷智能标签的天线，替代传统的压箔法或腐蚀法制作的金属天线，具有低成本

及高效快速的特点[5]；在印刷电路板(PCB)工业中，应用导电聚合物能良好地实现 PCB 板的孔直接金属

化[6]。进而取代污染环境的化学镀铜工艺；另外，一种在继续发展着的所谓“智能标志”可用来代替目

前普遍存在于包装产物上的条形码。 
本征态导电高分子中 π 共扼结构刚性分子链的存在，导致其不易溶于常用的有机溶剂、电导率不高、

机械延展性较差。同时，由于导电高分子粒子难溶于反应体系，其链结构的测定非常困难，且聚合过程

中极易交联聚集成颗粒状，影响其导电性和稳定性等性能。人们主要通过“掺杂”来解决这些问题。如

聚吡咯的电导率一般为 10−8 S/cm，掺杂后的电导率最高可达 103 S/cm。因掺杂阴离子种类的不同，其电

导率往往可以相差若干个数量级。但在实际应用中，由于导电高分子各个性能相互制约，找到一种低成

本高效的掺杂剂使导电高分子在具有高导电性的同时，提高其综合性能(如溶解性、热稳定性、加工性能

等)无疑是导电高分子领域的研究热点。 
球型聚电解质刷(SPB)以其高度规整的对称或准对称结构、较大的体积等特性，设计引入具有一定功

能基团的刷状物后有望成为一类新型高效导电高分子掺杂剂。本论文首先总结了现阶段流行使用的导电

高分子掺杂剂，然后以聚吡咯(PPy)和聚苯胺(PANI)为例，概述了 SPB 掺杂聚吡咯、SPB 掺杂聚苯胺以及

SPB 掺杂吡咯–苯胺共聚体系及其表征方法，并讨论了可能的掺杂机理，为球型聚电解质刷成为新型导

电高分子掺杂剂提供科学依据。 
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2. 导电高分子掺杂剂 

目前，应用比较广泛的掺杂剂是芳香族磺酸衍生物及有机磺酸盐，如十二烷基苯磺酸(DBSA)、对甲

苯磺酸(TsOH) [7]、对甲苯磺酸钠(TsONa)等。Lee 等[8]在 1995 年开发了一种具有表面活性性质的 DBSA
作为阴离子添加物，在过硫酸铵(APS)水溶液中，通过对吡咯氧化聚合，可实现聚吡咯的溶剂化。后来的

研究进一步指出，在 APS 水溶液中聚合吡咯时，加入其它大的类表面活性磺酸化合物，也可引起添加物

离子诱导聚吡咯的溶剂化[9] [10] [11]。另外，导电聚合物的力学性能及加工性能在实际应用中也是很重

要的考虑因素。研究表明，在合成或后加工的过程中，将导电聚合物与基体如聚苯乙烯(PS) [12]、聚甲基

丙烯酸甲酯(PMMA) [13]等聚合、共混或进行“分子复合”，可获得既具有一定导电性又具有良好力学性

能的复合材料。对无机纳米粒子进行改性后再与聚吡咯复合可获得加工性能更好的复合材料，如

PPy/Fe3O4 [14]、PPy/SiO2 [15] [16]等。 
近年来，采用聚合物电解质掺杂导电聚合物获得了成功[17]。Wu 等[18]通过使用不同浓度水溶性高

分子电解质聚苯乙烯磺酸盐(PSS)的掺杂来提高聚吡咯的导电性。这可能是由于聚合物电解质分子尺寸较

大，掺杂离子进入大分子链之间后不易脱杂，因此所得导电聚合物的导电性能较为稳定。同时，聚合物

电解质的柔性长链带来的缠结效应能够有效地阻碍聚吡咯链的增长，使得生成的聚吡咯由于分子量较小

而能够溶于有机相中。 

3. 球型聚电解质刷掺杂导电高分子体系 

聚合物刷是指高密度地将聚合物分子链的一端联接于各种界面或聚合物链上而形成的一种特殊均聚

或共聚高分子体系[19] [20] [21]。依据聚合物分子链联接对象的不同，聚合物刷通常分为联接于各种界面

包括固态基体表面、液–液界面、液–气界面等[22]的界面刷及联接于各种聚合物分子主链上而形成的聚

合物分子刷两类。聚电解质刷状物自 1991 年 Pincus [23]及 Borisov [24]首次合成后，人们用多个理论模型

[25] [26] [27]对其进行深入系统研究。若聚电解质链连接在球体表面，即形成球形聚电解质刷(SPB)。由

于具有球型对称或准对称结构，较高接枝密度、较高的电荷密度等特点，球型聚电解质刷已广泛应用于

多个领域，如稳定胶体[28]、纳米催化[29] [30]、生物医药[31]等。目前，关于球型聚电解质刷掺杂导电

聚合物的研究很少，公开的成果有 Wang 等[32]于 2009 年及 Mpoukouvalas 等[33]于 2010 年发表的聚吡咯

掺杂体系及 Korovin 等[34]于 2011 年发表的聚苯胺掺杂体系，以上研究都是将 SPB 作为导电聚合物的载

体来合成具有核–壳结构的复合粒子。 

3.1. 球型聚电解质刷掺杂聚吡咯 

聚吡咯因其合成容易、电导率高、环境友好等优点，在导电聚合物中占有重要地位。Wang 等报道了

关于球型聚阴电解质刷掺杂聚吡咯应用于有机电子器件上的研究。涉及的球型聚阴电解质刷可通过两步

法制备。首先采用苯乙烯和二乙烯基苯共聚生成表带有乙烯基团的核，然后加入苯乙烯磺酸钠单体，通

过热引发剂偶氮二异丁腈(AIBN)引发聚合反应，生成球型聚阴电解质刷。研究发现球型聚电解质刷作为

导电聚合物载体可使导电油墨具有良好的成膜性能，其电导率随着 PPy 含量的增加而增大。同时，与

PEDOT/PSS 体系相比，球型聚电解质刷掺杂的聚吡咯具有低的泄露电流，为其在电化学领域的应用提供

了有利条件。球型聚阴电解刷掺杂聚吡咯的反应原理如图 1 所示[35]。 
Mpoukouvalas 等对聚吡咯–聚苯乙烯磺酸盐 PPy/PSSx (x = H+, Li+, Na+, Cs+)核–壳纳米粒子进行了

深入研究。结果表明在 PPy 的体积分数相同的条件下，不同的阳离子对该体系的化学行为影响不同。尤

其在温度高于 400 K 时，H+与 Na+的化学行为和 Li+与 Cs+的化学行为差异很大，这可能是由于离子电导
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率的影响所致。且对于 PPy/PSSx 粒子而言，恒温直流电导率随着反离子原子半径的增加而降低(Li 原子

除外)。该研究为掺杂体系的选择提供了方向。 
 

 
Figure 1. The reaction scheme of PPy doped by ASPB [35] 
图 1. 球型聚电解质刷掺杂聚吡咯反应原理图[35] 

3.2. 球型聚电解质刷掺杂聚苯胺 

聚苯胺具有原料廉价易得，结构多样化，环境稳定性良好等优点，现已成为最具有应用前景的导电

聚合物之一。聚苯胺的化学性质与其制备条件、电解液 pH 值密切相关。研究发现，酸性体系更有利于

聚苯胺化学行为的发生，而在碱性和中性体系中，聚苯胺会发生去质子化而去掺杂。其与 SPB 的相互作

用原理如图 2 所示。 
 

 
Figure 2. The reaction scheme for PANI doped by ASPB 
图 2. 球型聚阴电解质刷掺杂聚苯胺反应原理图 

 
Ke 等[36]用聚苯胺包覆的聚合物微球(PANI-PS)悬浮液进行了循环伏安测试。结果表明该微球悬浮液

出现两个氧化峰，其中 0.5 V 的氧化峰可归因于交联聚苯胺的氧化[36]。同时发现，经离心分离纯化后得

到的微球悬浮液的氧化峰电流和电势有明显的差别。且在合成过程中，由于微球表面聚苯胺的链长分布、

交联程度不完全均一，因此每次伏安测试的氧化还原电流大小和电势位置的重现性较差，这给研究工作
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带来困难。因此，合成出表面具有更好氧化还原活性物质的微球对探索导电聚合物掺杂机理至关重要。 
Korovin 等[37]将球型聚阴电解质刷(PS 核，PSS 刷)作为模板，APS 为氧化剂，在 0.01 M 盐酸水溶液

中合成 SPB-PANI 复合粒子。结果表明合成的复合粒子在 NaCl 溶液浓度为 10−5 M~10−1 M 范围内的 zeta
电位为−40~−80 mV，表明其具有较好的胶体稳定性。同时，在相同条件下，SPB-PANI 复合粒子的电导

率高于 PS-PANi 复合粒子的电导率。可见球型聚电解质刷掺杂的导电聚合物导电性能更好。 
Su [38]以过硫酸铵(APS)为氧化剂，用原位化学氧化聚合法合成了 ASPB 掺杂的导电聚苯胺复合粒子

(PANI/ASPB)，并通过多种表征方法(FTIR、UV-Vis、XRD 等)进行表征。结果表明，掺杂剂 ASPB 的加

入可提高导电复合材料的热稳定性、溶解度及电导率。同时考察掺杂剂种类(ASPB、CSPB、SiO2、PSS)、
ASPB 的用量、聚合反应时间及温度对复合材料导电性能的影响。当单体用量为 10%，聚合时间为 6 小

时，ASPB 的分子量为 2000 g/mol 时，电导率最高可达 19.3 S/cm，而未掺杂 ASPB 时，PANI 的电导率

仅为 7.10 S/cm。 

3.3. 球型聚电解质刷掺杂苯胺–吡咯共聚体系 

较之于导电聚合物聚吡咯、聚苯胺的大量报道，苯胺–吡咯共聚体系的研究显得非常不足，尤其对

共聚物掺杂体系的研究更少。由于共聚材料可克服单一均聚体系中单一 π 电子的缺点，得到性能更优异

的复合材料[39]。因此，对于苯胺–吡咯共聚体系的研究逐渐引起人们的关注。 
迄今为止，对于此类的研究大多数集中在使用各种模板来合成具有纳米结构的各单体共聚物[40]。如

用一步电化学法合成涂布在碳纤维上的 PANI-PPy 复合材料[41]及用化学共聚法使用模板制备吡咯/苯胺

共聚纳米纤维[42]。一般而言，苯胺与吡咯的共聚过程可用两种竞争过程加以描述。一种为共聚单体之间

的初级相互作用。另一种为纯活性体苯胺与纯活性体吡咯及苯胺–吡咯型活性体与吡咯–苯胺活性体的

次级相互作用。 
Hang [43]等通过化学氧化聚合法制备了 PANI-PPy/ASPB 导电复合粒子，最终该导电复合粒子的室温

电导率可达 8.3 S/cm，高于未经掺杂的苯胺–吡咯共聚粒子。  

4. 球型聚电解质刷掺杂导电高分子表征方法 

根据 Su、Schridffer 和 Heeger [44]于 1979 年提出的 SSH (Su-Schrieffer-Heeger)理论，导电高分子的

载流子主要由极化子(polaron)，双极化子(bipolaron)，孤子(solition)组成。鉴于当前对球型聚电解质刷掺

杂导电聚合物体系的研究较少，其相互作用机理还没有一套成熟的理论来解释，为此可以借鉴导电高分

子其它掺杂体系的研究方法，以此来探究反应过程中球型聚电解质刷与导电高分子间的相互作用机理。

目前广泛采用的研究手段有场发射扫描电镜(FE-SEM)、红外光谱(FTIR)，拉曼光谱(Roman)及 X 射线光

电子能谱(XPS)等。 

4.1. 场发射扫描电镜 

FE-SEM 可清晰的观察出导电聚合物掺杂前后的形貌特征。以聚吡咯为例，未经掺杂聚吡咯的微观

形貌往往呈菜花状或瘤状[45]，这是由于此时吡咯单体的 α位和 β位聚合能力相当，所以聚合时表现为三

维生长。掺杂剂的加入可提供吡咯有序生长所需的空间因素，从而得到具有特殊微观形貌的聚吡咯，如

树枝状[46]、管状[47]等。 

4.2. 红外光谱和拉曼光谱 

红外光谱主要用于研究掺杂诱导的导电聚合物链结构的变化。Carrasco 等[42]用 FTIR 研究了共轭长

度与导电聚合物的电导率之间的关系。即以 log (电导率)的值为纵坐标，红外光谱图中吡咯环的反对称伸
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缩振动吸收峰与对称伸缩振动吸收峰的峰面积比值(A1445/A1535)为横坐标做图，由 Baughman–Shacklette 
theory 理论[48]可知，斜率越大，共轭长度越小。 

Yuan 等[7]采用拉曼光谱对 PPy，PPy-TsOH，PPy/C 及 PPy-TsOH/C 的掺杂机理进行了分析。研究发

现，在 Roman 谱图中，PPy 及 PPy-TsOH 的特征吸收峰在 PPy/C 及 PPy-TsOH/C 的谱图中均有出现，同

时与 PPy/C 相比，PPy-TsOH/C 中双极化子(936，1084 和 1261 cm−1)相对于极化子(984 和 1051 cm−1)的比

例增加，表明其具有相对较高的电导率。 

4.3. X 射线光电子能谱 

X 射线光电子能谱能给出 5~10 nm 近表面区域原子的成分和化学键信息，因此掺杂过程中的许多信

息如掺杂程度 N+/N、链交联程度、能态分布、原子价态等都可以通过 XPS 谱图解析出来，是研究导电聚

合物的结构和掺杂状况最常用的手段。林薇薇等[49]采用 XPS 方法对不同的聚苯胺掺杂体系 PANI-HCl，
PANI-SDBS-HCl，PANI-DBSA 进行了研究。结果表明 PANI-HCl 体系的聚苯胺在样品后处理过程中易发

生脱掺杂行为；在 SDBS 和 HCl 共存体系下合成聚苯胺时，DBS-与带正电荷聚苯胺链结合，起到了掺杂

和诱导聚苯胺可溶性的作用。同时，PANI-SDBS-HCl 与 PANI-DBSA的 N1s 和 S2p 谱图相似，但 SDBS-HCl
复合体系的 N+/N 和 S−/N 分别为 0.46 和 1.14，掺杂程度更为理想。  

Ruangchuay 等[50]利用 XPS 研究了 α-萘磺酸盐(α-NSA)掺杂的导电聚吡咯。比较了 α-萘磺酸盐及

PPy/α-NS-的 C 1s, O 1s, N 1s 及 S 2p 谱图，并计算了 PPy/α-NS-中各元素含量，同时提出了在延长 X 射线

照射时间条件下，PPy 去质子化及掺杂剂 α-NS−脱磺酸基反应的可能机理，如图 3 所示[45]。 
 

 
Figure 3. Schematic representations of deprotonation of PPy and desulfonation 
of α-naphthalenesulfonate [45] 
图 3. 聚吡咯去质子化及 α-萘磺酸盐脱磺酸基反应原理[45] 

5. 球型聚电解质刷与导电高分子相互作用机理探讨 

在 PANI/ASPB 体系中，ASPB 可起到模板的作用。主要是基于它能够通过静电作用捕获和控制刷层

内的试剂量[51]。图 4 描述了在 SPB 内带电试剂的具体分布。由于空间位阻原因，密集接枝的 PSS 刷提

供了一个浓度梯度环。苯胺单体加入体系中导致其与钠离子交换，使得苯胺在 PSS 刷浓度梯度环中的有

效浓度增加，且其分布遵循 PSS 链的密度梯度。因此苯胺单体浓度最高的区域位于 SPB 的近核附近，因

此，聚合反应优先发生在刷层的最里面。苯胺单体聚合成聚苯胺导致了聚合阳离子的形成，这些聚阳离

子，相当于 PSS 刷层内多价态反离子取代了单价离子的作用，使得 PANI 和 PSS 的络合作用不可逆，因

此将聚苯胺固定在在刷层内反应，起到了模板作用。 
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Figure 4. Schematic representations of the doping me-
chanism of ASPB [51] 
图 4. 掺杂机理图[51] 

6. 结束语 

球形聚电解质刷由于具有更高的对称或准对称结构，更大的体积，设计引入含吸电子基团及具有一

定功能基团的刷状物后，通过控制其结构参数(接枝密度、分子量、电荷密度等)，不仅能够提高导电高分

子的电导率，同时还可以改善其力学及加工性能。鉴于导电高分子本身的动态性质及球型聚电解刷体系

的复杂性，显然目前的研究还远远不够，特别是关于球型聚电解刷的结构参数，如接枝密度等，与导电

高分子性能的构效关系。总之，球型聚电解刷作为新一类导电高分子掺杂剂的应用展现出良好的前景，

关于该方面的研究尚待进一步深入。 
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