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Abstract: Cotton fiber is the most common fiber, which has highly absorption to chemicals, low price and 
high strength. Polyaniline(PANI) is a intrinsic conductive polymer with the altogether clutche electronic 
structure, stable electrochemical nature, unique doping mechanism, excellent conductive properties after 
doping and simple preparation process, so it is the most likely to be widely used. PANI conductive polymer 
has become a hot spot in the conductive polymer area. In this study, a conductive composite fiber was 
prepared. The base material was cotton fiber, the solvents or doping acids of the reaction were several 
different acids, the oxidation reagent was ammonium persulfate, and the method was “in situ polymerization”, 
then the polyaniline/cotton(PANI/C) composite materials were prepared, the conductivity of products which 
had been prepared under different conditions were studied, which main be the affection of reaction conditions 
to the conductivity of PANI/C fiber, including the acid type of doping, soaking time, reaction time, reaction 
temperature and the amount of antioxidant. By the means of analysing cost and reaction efficiency 
comprehensively, the final conclusion was got: oxidating with ammonium persulfate(1.2g), doping with 
Dodecylbenzenesulfonic acid, soaking 2 hours, reacting on 0℃, reacting 4 hours. 
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摘  要：棉纤维是最常见的天然纤维，其具有对化学药品吸附性高，价格低廉，纤维强度高等优点。

聚苯胺(PANI)是一种具有共轭电子结构的导电高分子，它的电化学性质稳定，掺杂机理独特，掺杂后

导电性能优良，制备过程简单，是最容易实现广泛应用的导电高分子材料，因此 PANI 己成为导电高

分子聚合物的研究热点。本研究以棉纤维为基底材料,采用不同的酸为反应溶液和掺杂酸，以过硫酸铵

为氧化试剂，通过“原位聚合法”制备聚苯胺/棉复合材料，研究不同条件下生成的产物的导电性，条

件主要有酸的种类、浸泡时间、氧化时间、反应温度和酸浓度等。通过分析导电性和成本，确定最优

工艺为：过硫酸铵作为氧化剂，用量 1.2g，用十二烷基苯磺酸掺杂，浸泡 2h，0℃下氧化 4h。 
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导电纤维是通过电子传导和电晕放电而达到消除

静电或导电目的的功能性纤维。这类纤维是目前具有强

大生命力的重要的差别化纤维品种，被广泛用于纺织及

其它行业。 

聚苯胺导电纤维由于其电导率较高、环境稳定性良

好和原料的价廉易得等特点而日益成为人们 

研究的热点，并且也制得一系列导电性比较好的纤

维。但目前聚苯胺的大范围应用仍然受到了加工困难及

成本较高等的限制。采用原位聚合法可使聚苯胺同

PET、PE、PVC、PS、PVA、PA 等聚合物复合制成膜、

纤维等材料，这是制备具有良好电导性能的聚苯胺/聚

合物复合材料的一种很有发展前景的方法，可以在聚苯

胺含量很低的情况下具有较高的电导率。这类聚苯胺复

合材料具有导电性在大范围内可调、力学性能好、易加
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工成型、成本低等优点，因而引起了各国科研工作者竞

相研究。 

目前国内外关于制备聚苯胺/聚合物导电纤维的研

究多以涤纶、尼龙、环氧树脂等为基质。本研究以廉价

的棉纤维为基质，采用现场吸附聚合法，制备聚苯胺/

棉复合导电纤维。探讨苯胺单体用量、介质酸氧化剂浓

度及反应温度和时间对纤维的导电性的影响。[1-7] 

1 聚苯胺的制备机理 

根据 MacDirmid 提出的后来被广泛接受的苯式 - 

醌式结构，由各种单元含量的不同把聚苯胺划分为全氧

化态(perni-graniine)、全还原态(leucoemeraldine)和中间

氧化态(emeraldine)三种存在状态。  

 

NH NH N N

Y 1-Y    
Figure 1 The benzene-quinone structure model of polyaniline  

图 1 聚苯胺苯式 - 醌式结构模型 

聚苯胺经一般的质子酸处理后，就可取得良好的掺

杂效果，电导率提高几个数量级以上。大多数研究者基

于聚苯胺的结构模型，认为聚苯胺分子中一定量醌结构

的存在是聚苯胺具有导电性的重要因素，而下面的是

广为接收的极化子晶格模型： 
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Figure 2  The polaron lattice model of polyaniline 

图 2 掺杂后聚苯胺的极化子晶格模型 

 

当用质子酸处理时，质子酸 HA 离解生成氢质子

(H+)，氢质子(H+)与分子链中亚胺上的氮原子发生质子

化反应，生成阳离子自由基。亚胺氮原子所带的正电荷

通过共轭作用分散到邻近的原子上，从而增加体系的稳

定性，正是掺杂后电荷在链上或链间的迁移，才使聚苯

胺具有高导电性。在苯式 - 醌式结构中，只有当 0< Y 

<1 时，阳离子自由基(极化子)沿分子链的迁移才能够实

现，而当 Y = 0.5，即分子链上氧化单元与还原单元相

等时，单双键交替出现，共轭效应显著，电荷的迁移

容易，故此时聚合产物导电性 好，这是制备导电聚苯

胺所希望的理想结构。  

2  实验部分 

2.1 化学试剂和原料 

原棉纤维；苯胺，分析纯，中国医药公司北京采购

供应站；十二烷基苯磺酸，工业纯；对甲苯磺酸，分析

纯，天津市河东区红岩试剂厂；过硫酸铵，分析纯，天

津市化学试剂三厂；硫酸，分析纯，石家庄市试剂厂；

盐酸，分析纯，石家庄市试剂厂；氯化钠等其他化学试

剂均为分析纯。试剂使用前未作进一步处理。 

2.2  棉纤维的煮练 

原棉纤维含有许多杂质，这些杂质影响棉的吸附性

能，故要对原棉纤维进行预处理，使更多的聚苯胺能吸

附在纤维表面以提高导电性能。处理方法如下： 

量取 1000mL 水，用天平称取氢氧化 10g，十二烷

基硫酸钠 0.5g，渗透剂 JFC3～5 滴，加入水中搅拌是指

溶解均匀。然后加入原棉纤维 10g，加热至微沸，保持

1 小时。取出在 90℃水中洗涤一次，60℃水中洗涤两次，

稀盐酸中洗一次，然后冷水洗至中性，置于烘箱中，80

℃烘至干燥，待用。 

2.3  聚苯胺/棉导电复合纤维的制备 

制备方法：在一定温度下，取小锥形瓶加入 20mL

溶解有 1mL 苯胺的 0.1mol/L 的酸溶液，取 0.1g 处理过

的棉纤维放入溶液中浸泡 5h，然后滴加溶于 2mL 对应

酸中的 1.2g 过硫酸铵溶液，边滴边震荡，然后氧化掺杂

一定时间，中间做轻微搅拌。反应结束取出水洗干净，

放入烘箱中 60℃烘干，等待测量比电阻值。 

2.4 导电复合纤维性能测试 

导电性能：利用 DZ2631 绝缘电阻仪测定纤维的体

积比电阻，测试条件：纤维夹持距离 1cm，放电电压 50～

250V。每组纤维测试 15 次，然后取平均读数。 

3 结果与讨论 

3.1 不同酸处理的影响 

反应温度：15℃；氧化时间：5h 

对 甲 苯 磺 酸 盐酸 硫酸  十 二烷基苯 磺 酸
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Figure 3 The influence of different acids 

图 3 不同酸处理的影响 
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    实验中以深绿色的复合纤维导电性 佳，黄色或深

蓝色的样品没有导电性。表中数据可见十二烷基苯磺酸

和对甲苯磺酸的效果 好，有机质子酸处理的纤维导电

性强于无机强酸，这可能是因为所用的有机质子酸与纤

维结合比无机强酸牢固，使聚苯胺能较好的分散在纤维

上。后续的实验则可以集中于有机酸处理纤维这一方

面。 

3.2 浸泡时间对导电性的影响 

反应温度：15℃； 氧化时间：5h； 

反应介质：十二烷基苯磺酸 
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Figure 4 The influence of doping time 

图 4 浸泡时间的影响 

由上图可见，浸泡对导电性的影响较小，在 2～4

小时就已经达到 好的效果，延长浸泡时间导电性无太

大变化。可能是因为在 2～4 小时内棉纤维的吸附和溶

涨已经接近饱和，所以延长时间对苯胺吸附量不再有影

响，从而形成的聚苯胺的性状也不发生大的变化。浸泡

时间低于两小时效果较差，这是因为苯胺未进入纤维内

部，大部分在溶液中聚合生成聚苯胺，有一小部分在纤

维表面发生聚合。这些聚苯胺与棉纤维结合不牢固，洗

涤时容易脱落，降低导电性。有这个确定后续反应中把

2h 作为浸泡时间。 

3.3 氧化时间对导电性的影响 

反应温度：15℃；反应介质：十二烷基苯磺酸 

由上图可以看出，其余条件确定后，随着氧化时间

的延长，纤维的导电性先变大后变小。这是因为随着时

间的延长，掺杂聚苯胺由全还原态向全氧化态转变，在

转变成中间氧化态之前，随着氧化时间的延长，聚苯胺

的导电性逐渐增大，达到中间氧化态之后，聚苯胺的导

电性则随着时间的延长而下降。由于氧化掺杂 4 小时的

效果 好，所以后续反应时间选为 4 小时。 
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Figure 5 The influence of oxidation time 

图 5 氧化时间的影响 

 

3.4 反应温度对导电性的影响 

反应温度：15℃； 氧化时间：4h； 

反应介质：十二烷基苯磺酸 
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Figure 6 The influence of reaction temperature 

图 6  反应温度的影响 

 

从上图可以看出，随着温度的升高，所制的纤维导

电性逐渐下降。这是因为苯胺聚合是放热反应，温度降

低有利于聚合反应的正向进行，而且低温条件下形成的

产物平均分子量较高，共轭结构的连续性较好，电阻值

低。随着反应温度的升高，产物平均分子量下降，过氧

化作用也不断增强，从而导致产物的电阻值增大。 

3.5 酸浓度对导电性能影响 
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反应温度：15℃； 氧化时间：4h； 

反应介质：十二烷基苯磺酸 
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Figure 5 The influence of acid concentration 

图 5 酸浓度的影响 

 

由表中数据可见，采用在十二烷基苯磺酸作为反应

介质和掺杂酸，在 0.1～0.75mol/L 浓度范围内，所制纤

维的导电性随酸浓度的增大而增大，这可能是因为酸浓

度升高，与聚苯胺上的氮原子反应产生的阳离子基团增

多，导电性上升。 

4 结论 

用不同的酸掺杂聚苯胺中，以十二烷基苯磺酸的效

果 好，有机质子酸处理后的纤维导电性强于无机强

酸；在 4 小时内，浸泡时间越长，得到的纤维导电性越

好，4 小时以后延长时间对导电性的变化几无影响；在

一定的酸浓度范围内，浓度越高，掺杂制得的聚苯胺导

电性越好，反之则越差；用溶有纯酸的苯胺溶液浸泡棉

纤维后在氧化掺杂可以明显提高纤维的导电性能，但这

种方法做出的纤维的均匀性不如用苯胺的酸溶液浸泡

的纤维；用十二烷基苯磺酸作反应介质氧化掺杂要比用

对甲苯磺酸的效果好得多。氧化剂的浓度及氧化时间对

导电性有较大影响，氧化剂的浓度大则反应迅速，时间

较低浓度要短，否则会因为过度氧化而失去部分导电

性；温度越低，制的纤维的导电性也越高，反之则越差； 

终确定 优工艺为：过硫酸铵作为氧化剂，用量 1.2g，

用十二烷基苯磺酸掺杂，浸泡 2h，0℃下氧化 4h。 
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