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阴离子掺杂剂对聚吡咯电化学增材制造的影响
赵 冰,余祖国

（东北大学，辽宁 沈阳 110819）

摘 要： 基于弯月面诱导聚合的电化学增材制造技术为功能性导电材料的可控构筑提供了新策略。研究聚焦

聚吡咯体系中3种磺酸盐类阴离子掺杂剂（苯磺酸钠、苯二磺酸钠和苯酚磺酸钠）的调控机制，通过电化学行为分析、

表面形貌表征以及电化学聚合性能测试系统揭示掺杂剂结构与性能的构效关系。结果表明：通过优化电解液浓度，

确定 0.3 mol/L 掺杂剂、0.6 mol/L 吡咯为电化学聚合成膜的最佳浓度。在此浓度下，聚吡咯的成膜过电位最低

（1.03 V vs Ag/AgCl），聚合速率最高［0.91 μg/（cm2·s）］，较低浓度和中浓度掺杂剂聚合速率分别提高12.3%和18.2%。

同时，使用苯酚磺酸钠电化学增材料制造的聚吡咯具有最优异的力学性能，其界面黏附力提高至22.8 nN，相较于苯

磺酸钠和苯二磺酸钠掺杂剂分别增强1.81倍和1.42倍。
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Abstract： The meniscus-induced electrochemical additive manufacturing technology provides a novel strategy for 

controllable construction of functional conductive materials. The study focuses on the modulation mechanisms of three 

sulfonate anion dopants (sodium benzenesulfonate, sodium diphenylsulfonate, and sodium phenolsulfonate) in polypyrrole 

systems. Through comprehensive analysis of electrochemical behavior, surface morphology characterization, and 

polymerization performance testing, we systematically revealed the structure-property relationships of these dopants. The 

results show that optimal film formation occurs at 0.3 mol/L dopant concentration and 0.6 mol/L pyrrole monomer 

concentration, yielding the lowest overpotential (1.03 V vs Ag/AgCl) and highest polymerization rate [0.91 μg/(cm2·s)]. 

These values represent 12.3% and 18.2% improvements compared to lower-concentration and medium-concentration 

dopants, respectively. Notably, sodium phenolsulfonate-doped polypyrrole exhibits superior mechanical properties with 

interfacial adhesion reaching 22.8 nN, corresponding to 1.81-fold and 1.42-fold enhancements over its counterparts 

containing benzenesulfonate and diphenylsulfonate dopants.

Keywords： Electrochemical additive manufacturing; Dopants; Polypyrrole; Electro-polymerization; Meniscus-induced 

deposition

聚吡咯作为典型的共轭导电高分子材料，凭借其独

特的导电特性、简易合成路径、良好生物安全性及环境友

好特征，已成为功能高分子领域的研究热点[1-6]。目前聚吡

咯的制备主要采用化学法与电化学法两大技术路线[7-9]。

前者虽可利用氧化剂协同阴离子掺杂获得粉体产物，但在

薄膜化过程中仍需引入毒害性黏结剂与有机溶剂，既加重

环境负担又显著提升工艺成本[10]。后者通过精准调控电

化学参数即可实现无氧化剂条件下的原位成膜，兼具绿色

环保与过程简单的双重优势[11-12]。值得注意的是，通过优

化吡咯单体浓度、外加电场强度及掺杂剂分子构型等关键

参数可实现聚吡咯薄膜理化性质的精细调控，为其功能化

设计奠定基础[13]。
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在影响聚吡咯性能的诸多要素中，阴离子掺杂剂的选

择尤为关键。LIAO 等[14]研究表明，不同掺杂阴离子可使

聚吡咯电导率产生高达 3 个数量级的显著差异。这种奇

异的导电增强效应源于掺杂剂芳环与聚吡咯主链间强 π-π

共轭作用——电子云的深度交叠有效扩展了载流子离域

范围，同时通过强化链间电荷转移通道显著提升电子迁移

效率[15]。其中，苯磺酸类掺杂剂因兼具分子工程优势而备

受瞩目。磺酸根基团既能通过与聚吡咯的强相互作用优

化分子排布，又可依托亲水特性提升体系分散性。特别是

具有高荷质比特征的苯酚磺酸钠，其作为掺杂剂不仅能增

强聚吡咯薄膜与镍基底的界面结合强度，更可同步提升复

合材料的机械性能，展现出优异的电化学成膜潜力[16-20]。

尽管聚吡咯具有显著的材料优势，其本征加工困境仍

亟待突破。传统加工技术受限于聚吡咯的难熔融特性与

低溶液加工性，难以实现复杂三维结构的精准构筑[21-22]。

为此，研究人员相继开发了浸没光刻、软模板成型乃至喷

墨印刷等先进加工技术[23-24]。新兴的微纳制造技术，如光

刻胶辅助成型、软模板限域生长和电化学增材制造等，被

逐步引入该领域[23]。其中，电化学增材制造技术展现出独

特吸引力，该技术借鉴金属电沉积原理，通过程序化控制

电化学聚合区域，可在无黏结剂条件下直接构造多维聚吡

咯结构[25-26]。KIM 等[27]的弯月面诱导电化学聚合策略是该

方向的里程碑工作——利用微量电解液在移液管尖端形

成的亚稳态弯月面作为反应微腔，实现了 50 nm 级高长径

比聚吡咯纳米线的可控生长。然而，该技术在实际应用中

也面临一些瓶颈。一是弯月面稳定性随结构尺寸扩大呈

指数衰减，导致中尺度结构的成型可控性急剧恶化；二是

现有体系的聚合动力学速率难以满足高效率制造需求。

针对上述问题，本研究通过电化学聚合法制备聚吡咯

薄膜，系统筛选电化学聚合法的最佳实验条件。在此基础

上，通过设计流体协同输运的喷嘴系统重构电解液弯月面

动态平衡，结合脉冲电场调控技术优化电化学聚合过程

中的传质动力学，最终构建了一种适用于中尺度聚吡咯结

构的高精度、高通量电化学增材制造新方法。

1　实验部分

1.1　主要原料

苯磺酸钠，分析纯，上海麦克林生化科技股份有限公

司；苯二磺酸钠，分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公

司；吡咯，分析纯，上海麦克林生化科技股份有限公司；苯

酚磺酸钠，分析纯，成都化夏化学试剂有限公司；不锈钢

箔，质量分数大于 99.9%，20.0 mm×20.0 mm×0.5 mm，上海

圣烁金属材料公司；铂片对电极，质量分数大于 99.99%，

10.0 mm×10.0 mm×0.1 mm，上海越磁电子科技有限公司；

Ag/AgCl电极，R1038，武汉高仕睿联科技有限公司。

1.2　仪器与设备

扫描电子显微镜(SEM)，Gemini460，德国卡尔蔡司集

团；原子力显微镜(AFM)，Multimode 8-HR，Rtespa 300 探

头，德国布鲁克公司；电化学工作站，Bio-Logic SP-200，法

国生物逻辑科学仪器有限公司；石英晶体微天平，QCM-I 

Mini，美国刚瑞仪器有限公司；恒电流仪，PowerEase™，美

国赛默飞世尔科技公司；摄像机，XCG-CG240C，索尼(中

国)有限公司；真空烘箱，Memmert VO400，德国美墨尔特

贸易有限公司；压力控制打印系统，Fortus 450mc，广州形

优科技有限公司；加热恒温循环器，Julabo F12-ED，德国优

莱博技术有限公司。

1.3　样品制备

1.3.1　阴离子掺杂剂体系设计

本研究选取苯磺酸钠、苯二磺酸钠及苯酚磺酸钠作为

阴离子掺杂剂，分子的阴离子特性主要归因于其磺酸基

团。图 1 为掺杂剂的化学结构。苯磺酸钠含单一磺酸根

基团，苯二磺酸钠具有两个间位磺酸基，磺酸基团的增加

可以提高极性表面积，从而提高掺杂剂的流动性。而苯酚

磺酸钠则兼具磺酸基与邻位酚羟基，拥有较高的荷质比，

能够充分掺入聚吡咯中，有助于在电化学增制造的半月面

和基底之间进行充分的电荷转移[28]。

1.3.2　电化学聚合聚吡咯薄膜

电解液配制：首先在去离子水中配置 3 瓶浓度为 0.2、

0.4、0.6 mol/L 的吡咯单体水溶液。然后向上述水溶液中

分别加入 0.1、0.2、0.3 mol/L 苯磺酸钠，将以上 3 瓶电解液

分别命名为低浓度、中浓度和高浓度电解液。

电化学聚合：以不锈钢板为工作电极、铂片为对电极、

Ag/AgCl 为参比电极的三电极体系电化学聚合。聚合过

程 在 恒 电 流 仪 控 制 下 进 行 ，设 定 聚 合 电 流 密 度 为

10 mA/cm2，聚合时间为 120 s 和 600 s，在加热恒温循环器

中将聚合温度恒定在 25 ℃。反应结束后，将制得的聚吡

咯薄膜依次经超纯水超声清洗(40 kHz，5 min，3 次)、氮气

吹扫后置于真空烘箱，在60 ℃条件下干燥24 h。

1.3.3　电化学增材制造聚吡咯薄膜

图 2 为弯月面诱导电化学增材制造流程。从图 2 可以

看出，该压力控制打印系统集成了多维度精密运动控制与

实时过程监测功能。系统的核心模块包括：由 LabVIEW 

2021 编程控制的压电陶瓷纳米定位台(Physik Instrumente 

P-611.3S，位移分辨率 10 nm)，用于实现打印头在 x、y、z 

3 个维度的精确定位；一个封闭式电解池，其中配制含有

0.6 mol/L 吡咯单体和 0.3 mol/L 苯酚磺酸钠的混合电解

液；以及一个压力反馈单元 (Elveflow OB1 Mk3±，精度

±10 Pa)，该单元通过内径 150 μm 的聚乙烯微量移液管精

图1　掺杂剂的化学结构

Fig.1 Chemical structures of dopants



146助剂
NO.01 2026塑料科技 Plastics Science and Technology

确调控电解液的输运。

实验过程中，系统在 10 mA/cm2的恒定电流下运行，以

0.5 mm/s 的速率进行聚吡咯的电化学增材制造。在电化

学反应过程中，吡咯分子在阳极发生定向氧化聚合，同时

苯酚磺酸根离子通过 π-π 堆积和氢键作用嵌入聚吡咯骨

架，形成稳定的复合材料结构。整个聚合过程由配备索尼

高速摄像机的在线监测系统实时记录弯月面变化，确保实

验过程的精确控制和监测。

1.4　性能测试与表征

SEM 测试：通过扫描电子显微镜对所制备的聚吡咯薄

膜的表面形貌进行表征。

AFM 测试：采用原子力显微镜分析，用 Rtespa 300 探

头表征制备聚吡咯薄膜的黏附力性能。

聚合动力学测试：通过石英晶体微天平计算聚吡咯的

聚合产率和聚合电位变化。

2　结果与讨论

2.1　电解液浓度优化

研究吡咯单体和苯磺酸钠浓度对加快聚吡咯聚合速

率的影响。图 3 为电解液浓度对石英晶体微天平响应特

性的影响。从图 3a 可以看出，低浓度电解液聚合电位高，

导致高能耗，这是由于质量运输受限和电荷转移阻力增大

所致。而高浓度电解液的聚合电位较低，这主要归因于高

浓度电解液可有效减少水的电解。

根据石英晶体微天平测量的频率变化分析计算聚合

产物的质量。质量变化通过Sauerbrey方程计算得出。

Δm =-C·Δf/n (1)

式(1)中：Δm 为质量变化，μg/cm2；C 为常数，与石英晶

体的性质相关；Δf 为石英晶体振荡频率的变化量，Hz；n 为

倍频数。

Sauerbrey 方程描述石英晶体振荡频率与质量变化之

间的线性关系。从图 3b 可以看出，高浓度电解液可显著

提高聚合速率。以上电解液浓度优化结果证明了在吡咯

单体浓度为 0.6 mol/L、掺杂剂浓度 0.3 mol/L 时，电化学聚

合聚吡咯的成膜过电位最低(1.03 V vs Ag/AgCl)，聚合速

率最高[0.91 μg/(cm2·s)]。低浓度和中浓度电解液聚合速

率分别为 0.81 μg/(cm2·s)和 0.77 μg/(cm2·s)。最佳浓度较低

浓度和中浓度掺杂剂聚合速率分别提高12.3% 和18.2%。

2.2　掺杂剂结构优化

图 4 为阴离子掺杂剂对石英晶体微天平响应特性的

影响。从图 4a 可以看出，吡咯浓度为 0.6 mol/L、掺杂剂浓

度为 0.3 mol/L 的苯磺酸钠、苯二磺酸钠和苯酚磺酸钠在

300 s 后的响应电位分别降至 565、426、298 mV。此结果证

明，采用此磺酸盐类掺杂剂可有效抑制吡咯单体的过氧

化，从而显著提高聚吡咯的聚合动力学。从图 4b 可以看

出，与苯磺酸钠和苯二磺酸钠相比，苯酚磺酸钠表现出更

高的聚合产率。磺酸根基团因其高荷质比，能够通过构建

多电子传输通道促进电荷的链间转移。因此，掺杂剂的优

化与设计不仅能够提升聚合速率，还能降低电化学活性材

料在电化学增材制造过程中的能量消耗。

2.3　形貌和性能调控研究

图 5 为不同方法制备的聚吡咯薄膜的 SEM 照片。电

化学聚合过程首先发生吡咯单体的氧化，随后氧化吡咯通

过自由基阳离子的偶联生成低聚物。这些低聚物具有不

容易团聚的特点，而阴离子掺杂剂的引入提高了聚吡咯的

聚合速率。其中，图 5a 呈现出典型的颗粒形貌。随着掺杂

剂的不同，薄膜的形貌也呈现明显的不同。引入多个磺酸

基团后，薄膜结构变得更加致密，粒径更小(如图 5b 所示)。

此外，由于苯酚磺酸钠掺杂剂的高荷质比，含此掺杂剂的

聚吡咯薄膜呈现更均匀的形貌(如图 5c 所示)，颗粒间的团

聚得到有效抑制。电化学增材制造制备的聚吡咯聚合物

在图 5d~图 5f 中呈现出独特的形态，这主要归因于弯月面

对低聚物聚合的动力学限制阻碍了聚吡咯聚合过程中的

电荷传输，从而影响了吡咯的成核和生长。当使用苯磺酸

钠和苯二磺酸钠作为掺杂剂时，薄膜的粒径范围在 50~

图2　弯月面诱导电化学增材制造流程

Fig.2 Electrochemical additive manufacturing processes 

based on meniscus-induced electrodeposition

(a) 电位随时间的变化

(b) 质量变化随时间的变化

图3　电解液浓度对石英晶体微天平响应特性的影响
Fig.3 Effect of electrolyte concentration on quartz crystal 

microbalance response characteristics
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200 nm(如图 5d 和图 5e 所示)。相比之下，苯酚磺酸钠掺杂

剂通过降低孔隙率显著改善了聚吡咯薄膜的均匀性(如图

5f 所示)。苯酚磺酸钠改性聚吡咯薄膜的均匀形貌可归因

于其较低的聚合电位，从而提高了聚吡咯聚合的效率，进

而减少了电化学增材制造制备过程中的电极极化。此外，

羟基基团与基底的螯合效应为聚吡咯提供了足够的成核

位点，提升了电荷在聚吡咯链中的转移。

图 6 为电化学增材制备聚吡咯的原子力形貌。从图 6

可以看出，不同掺杂剂制备的吡咯聚合物呈现出显著的形

貌差异。相较于苯磺酸钠掺杂剂，苯二磺酸钠掺杂剂诱导

颗粒的成核生长。进一步分析发现，随着掺杂剂荷质比的

增加，聚合物粒径呈现减小趋势。

基于原子力显微镜尖端-聚合物相互作用读取苯磺酸

钠、苯二磺酸钠和苯酚磺酸钠电化学增材制造的聚吡咯平

均黏附力图谱。图 7 为电化学增材制备聚吡咯的纳米力

学曲线。从图 7 可以看出，苯磺酸钠、苯二磺酸钠和苯酚

磺酸钠电化学增材制造的聚吡咯平均黏附力分别为 12.6、

16.1、22.8 nN。苯酚磺酸钠掺杂剂相较于苯磺酸钠和苯二

磺酸钠掺杂剂分别增强 1.81 倍和 1.42 倍。苯酚磺酸钠掺

杂体系不仅显著增强了界面附着力，还有效缓解了制造过

程中的残余应力。苯酚磺酸钠掺杂的聚吡咯力学性能的

显著提升主要归因于苯酚磺酸钠独特的螯合特性。此研

究结果证明了阴离子掺杂剂可有效调控电化学增材制造

过程的聚合电位和动力学行为，同时通过掺杂效应显著增

强聚吡咯的力学性能。因此，苯酚磺酸钠掺杂的聚吡咯在

电子器件和能源设备领域展现出广阔的应用前景。

3　结论

将吡咯单体与阴离子掺杂剂结合，成功实现了聚吡咯

的电化学聚合和电化学增材制造。重点探讨了苯磺酸钠、

苯二磺酸钠和苯酚磺酸钠掺杂剂在弯月面诱导聚合中的

作用。通过石英晶体微天平的研究结果深入分析吡咯单

体和掺杂剂浓度的影响。实验结果证明：0.3 mol/L 掺杂

图6　电化学增材制备聚吡咯的原子力形貌（10 000×）
Fig.6 Atomic force microscopy topography of polypyrrole prepared 

by electrochemical additive manufacturing （10 000×）

(a) 电位随时间的变化

(b) 质量变化随时间的变化

图4　阴离子掺杂剂对石英晶体微天平响应特性的影响
Fig.4 Effect of anion dopants on quartz crystal microbalance 

response characteristics

图5　不同方法制备的聚吡咯薄膜的SEM照片（30 000×）
Fig.5 SEM images of polypyrrole films prepared 

by different methods （30 000×）

图7　电化学增材制备聚吡咯的纳米力学曲线（10 000×）

Fig.7 Nanomechanical curves of polypyrrole prepared by electrochemical additive manufacturing （10 000×）
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剂、0.6 mol/L 吡咯单体浓度为电化学聚合成膜的最佳浓

度。此浓度可以显著降低聚吡咯的成膜过电位(1.03 V vs 

Ag/AgCl)，提高聚合速率 [0.91 μg/(cm2·s)]。使用高荷质

比的苯酚磺酸钠掺杂的聚吡咯表现出更小的粒径和更高

的均匀性。苯酚磺酸钠掺杂剂显著增强了电化学增材料

制造的聚吡咯与基地的结合力，其界面黏附力可提高至

22.8 nN。本研究为电化学增材制造技术在聚吡咯制备

中的应用提供了重要的实践指导。
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