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摘 要：为改善聚苯胺/聚酯（PANI/PET）复合导电织物的导电性，采用不同酸掺杂方式对 PANI 的分子结构进行调控，
在 PET 纤维表面原位聚合 PANI，制备 PANI/PET 复合织物；采用 SEM、FTIR、XRD 和电导率测试分析掺杂酸
种类对 PANI/PET材料结构和导电性能的影响； 将 PANI/PET复合导电织物与金属 Al、Cu 膜电极组装制备肖
特基型纳米发电机，考察其电输出性能。 结果表明：掺杂酸的种类显著影响 PANI 的苯醌结构比例、分子链规
整性及晶面间距；PTSA 掺杂的 PANI 具有最高的苯式/醌式结构比值（2.16）、最优的晶面间距（0.343 nm）和最
高的结晶度（46.16%），从而表现出最佳的导电性能（0.65 S/m）；基于 PTSA 掺杂的 PANI/PET 复合材料制备的
肖特基型纳米发电机展现出良好的电输出性能，开路电压为 0.973 V，短路电流为 327.19 μA，进一步验证了材
料的优异导电性。
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Structural control of PANI/PET materials based on acid doping and its conductivity
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Abstract： To improve the conductivity of polyaniline/polyester （PANI/PET） composite conductive fabrics， different acid
doping methods were used to regulate the molecular structure of PANI. PANI was polymerized in situ on the sur鄄
face of PET fibers to prepare PANI/PET composite fabrics. The effect of doping acid types on the structure and
conductivity of PANI/PET materials was analyzed using SEM， FTIR， XRD， and conductivity testing； PANI/PET
composite conductive fabric was assembled with metal Al and Cu film electrodes to prepare Schottky type nano鄄
generators and their electrical output performance was investigated. The results indicate that the type of doping
acid significantly affects the benzoquinone structure ratio， molecular chain regularity， and interplanar spacing of
PANI；PTSA doped PANI exhibits the highest benzene/quinone structure ratio （2.16）， optimal interplanar spac鄄
ing （0.343 nm）， and highest crystallinity （46.16%）， resulting in the best conductivity performance （0.65 S/m）；

The Schottky nanogenerator prepared based on PTSA doped PANI/PET composite material exhibits excellent
electrical output performance， with an open circuit voltage of 0.973 V and a short-circuit current of 327.19 μA，
further verifying the excellent conductivity of the material.
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随着可穿戴电子设备的快速发展，对柔性高导电
性材料的需求日益增长。 近几年，基于导电聚合物改
性的织物因其优异的柔韧性、 可加工性和导电性，在
可穿戴电子设备领域展现出重要的应用前景 [1-2]。 这
些基于导电聚合物改性的柔性导电织物可应用于智

能可穿戴纳米发电机领域，采集人体运动中微小机械
能并且进行直流电源输出，用作可穿戴纳米能源或传
感器[3-5]。

聚苯胺（PANI）作为一种本征导电高分子材料，因
其高电导率、环境稳定性及可调控的分子结构，在柔
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性电子器件中备受关注[6]。 通过在纤维表面原位聚合
PANI，可以有效提升织物的导电性，并保持其柔性[4-8]。
为了进一步提高材料的导电性和柔性，研究者们常通
过引入其他材料制备复合材料，如：引入碳基材料石
墨烯等提供额外导电通路，提高电导率[9-10]；通过引入
金属纳米颗粒增强电子迁移率， 提高导电稳定性；引
入 MXene 提高材料的柔性和耐用性[11-14]。然而，当前对
PANI/PET 复合织物的微观结构与导电性关系的研究
仍不够深入，限制了该材料在柔性电子领域的进一步
优化和应用。

本研究针对 PANI/PET 复合材料导电性受限的问
题，研究不同掺杂酸对 PANI 分子结构、聚集态结构与
导电性能的影响。 改变掺杂酸种类，利用傅里叶变换
红外光谱（FTIR）、扫描电子显微镜（SEM）、X 射线衍射
（XRD）等多种表征手段，分析 PANI/PET 材料的微观
结构演变，揭示其对电导率的影响机制。 在此基础上，
选取导电性最佳的 PANI/PET 复合织物用于制备肖特
基型纳米发电机，评估其在微小机械能收集领域的应
用潜力，以期为 PANI/PET 材料的结构设计、性能优化
以及应用提供思路。

1 实验部分

1.1 实验材料与仪器
材料：苯胺（≥ 99%）、柠檬酸（CA， ≥ 99.5%），上

海阿拉丁（Aladdin）公司；过硫酸铵（APS， ≥ 99%）、对
甲苯磺酸（PTSA， ≥ 99%）， 天津大茂化学试剂厂；
NaOH（≥ 97%）、乙醇（≥ 99.7%），天津科密欧化学试
剂有限公司；HCl（≥ 99.8%）、HNO3（≥ 99.8%）、H2SO4

（≥ 99.8%），天津风船化学试剂科技有限公司；PET 织
物，许昌联聚贸易有限公司。 所有化学试剂均未经过
进一步纯化，直接使用。

仪器：Gemini SEM 500 型热场发射扫描电子显微
镜，德国卡尔蔡司公司；Niocolet iS50 型傅里叶红外光
谱仪，美国 Thermo Fisher 公司；D8 ADVANCE 型 X 射
线衍射仪，德国 Bruker 公司；e-Coder 410 型高分辨率
实验室数据记录仪， 澳大利亚 eDAQ 公司；Chi 660 型
电化学工作站， 上海辰华仪器有限公司；ST2263 型双
电测四探针测试仪，苏州晶格电子有限公司。
1.2 PANI/PET 复合织物的制备

通过液相法在 PET 织物上对单体进行原位聚合，
合成 PANI，制备 PANI/PET 复合织物，制备流程如图 1
所示。

将苯胺（0.3 mol/L）和 APS（0.3 mol/L）分别溶解在
50 mL、0.6 mol/L 的掺杂酸（HCl、H2SO4、HNO3、CA 和

PTSA）溶液中，搅拌 2 h 后进行 1 h 超声处理；随后，将
2 cm × 2 cm 的 PET 织物浸泡在苯胺溶液中约 2 h；浸
泡后，在剧烈机械搅拌下，缓慢滴加 APS 溶液至苯胺-
织物混合体系中；在室温（20~26 ℃）和相对湿度 30%~
40%条件下，PANI 在 PET 织物表面完成聚合反应，反
应时长 2 h；最后，将所得材料用乙醇和蒸馏水充分洗
涤，以去除副产物，并在 60 ℃ 下干燥 24 h。
1.3 肖特基纳米发电机的制备

首先将铜胶带裁成尺寸为 2 cm × 2 cm 的正方形，
将 PANI/PET 材料夹在铝（Al）膜与铜（Cu）膜电极之
间，并用 EVA 薄膜进行塑封，得到肖特基型纳米发电
机，如图 2 所示。

1.4 测试与表征
（1）表面形貌观察（SEM）：通过 Gemini 500 型扫

描电子显微镜观察 PANI/PET 材料的形貌。
（2）红外光谱测定：采用 Nicolet iS50 型傅里叶变

换红外光谱仪测试试样的傅里叶变换红外光谱
（FTIR）。

（3）结晶性能分析：通过 D8 ADVANCE 型 X 射线
衍射仪测定样品的 X 射线衍射图谱（XRD），采用 Cu-
Kα 辐射，工作电压 40 kV，电流 40 mA，扫描范围 2θ
为 10°~60°。为了更好地判断 PANI 材料结晶结构的变
化， 采用 Jade 软件去除 PANI/PET 材料 XRD 图谱中
PET 织物的背景，并根据修改后的 XRD 图谱，通过布
拉格方程计算 PANI 材料的晶面间距，如式（1）所示，
通过 25.8°处的结晶峰计算 PANI 材料的结晶度[15-17]，
如式（2）所示。

2dsin θ = n姿 （1）

苯胺溶液
纯织物 聚苯胺/织物
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图 1 PANI/PET复合织物制备流程
Fig.1 Preparation process of PANI/PET composite fabric

图 2 肖特基纳米发电机的制备
Fig.2 Preparation of Schottky nanogenerator
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XC = IC
IC + Iam

×100% （2）

式中：d 为晶面间距；兹 为衍射半角；n 为衍射级数；姿
为 X 射线波长；XC 为结晶度；IC 为 XRD 图中结晶峰的
强度；Iam 为非晶峰强度。 随着入射光束与晶面之间的
衍射角减小，晶面之间距离增大。

（4）电学性能： 在 1 Hz、13 N 的条件下进行循环
压缩释放机械运动， 采用 Chi 660 型电化学工作站和
e-Corder 410 型高分辨率实验室数据记录仪测试并记
录电压和电流输出情况，如图 3 所示。 设定采样频率
为 10 kHz； 采用 ST2263 型双电测四探针测试仪测试
电导率。 所有测量均在室温 25℃、湿度 30%的环境条
件下进行。

2 结果与讨论

2.1 表面形貌分析
图 4展示了不同酸掺杂 PANI/PET 材料的形貌。

由图 4 可知， 聚合反应后 PET 纤维结构保持完
整，纤维表面可见颗粒状 PANI 沉积物，证实了 PANI/
PET 材料的成功合成。 值得注意的是， HCl、H2SO4、
HNO3 掺杂的 PANI/PET 材料颗粒密度较低，并形成典
型的球形颗粒；而 CA、PTSA 掺杂的 PANI/PET 材料颗
粒密度高， 且 PTSA 掺杂促使 PANI 颗粒表现出棒状
结构。
2.2 电导率分析

不同酸掺杂 PANI/PET样品的电导率如图 5所示。

由图 5可知，在众多酸掺杂的 PANI/PET样品中，掺
杂 HCl 的 PANI/PET 样品导电率最低，仅为 0.14 S/m；
掺杂 PTSA的 PANI/PET样品电导率最高，为 0.65 S/m。
这是因为棒状 PANI 颗粒具有更大的长径比和更规整
的分子链取向，这种结构特征不仅能够增强电荷传输
效率，同时对其导电性能的提升起到重要促进作用[18-19]。
2.3 FTIR 分析

除形貌特征外，PANI 的分子结构对其导电性能
同样具有重要影响。本文通过 FTIR 研究 PANI/PET 材
料分子结构的变化， 纯 PET 和不同酸掺杂 PANI/PET
的 FTIR 光谱及 PANI 苯醌结构强度比如图 6所示。

由图 6 可知，与纯 PET 材料相比，PANI/PET 材料
在 1 578 cm-1 和 1 504 cm-1 处出现 2 个显著振动峰，分
别对应聚苯胺材料中的醌式结构单元与苯式结构单

元的 C——C 键伸缩振动[19]，除此之外没有新的特征峰，
这表明 PET 材料被 PANI 材料覆盖， 且两者之间未发
生反应。 酸掺杂后，醌式结构单元上的双极子更易发
生结构转变，导致醌式单元向苯式单元转化。 红外光
谱显示：相较于 HCl 掺杂的 PANI，经 H2SO4、HNO3、CA

和 PTSA 掺杂的 PANI 中，1 578 cm-1 处的醌式 C——C

峰逐渐蓝移，而 1 504 cm-1 处的苯式 C——C峰发生红移。

这种位移现象表明 PANI 分子中醌式环的 C——C 键强

度减弱，苯式环的 C——C 键强度增强，暗示醌式与苯式
结构比例发生变化。 值得注意的是，HCl 掺杂的 PANI

图 3 纳米发电机的机电转换性能测试
Fig.3 Mechanical and electrical conversion performance

testing of nanogenerators

图 4 掺杂不同酸的 PANI/PET电镜图
Fig.4 SEM of PANI/PET doped various acids
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图 5 掺杂不同酸的 PANI/PET材料的电导率
Fig.5 Conductivity of PANI/PET doped various acid
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中苯式/醌式结构强度比（I1504/I1578）最低（约 1.28 ∶ 1.00），
而其他酸掺杂体系的该比值逐渐升高，其中 PTSA掺杂
的 PANI 达到最大值（约 2.16 ∶ 1.00）。 更高的 I1 504/I1 578
比值表明材料共轭效应增强，促使分子链排列更加有
序，从而提升 PANI 材料的导电性[20]。
2.4 XRD 分析

图 7 为掺杂不同酸的 PANI/PET 材料的 XRD 谱
图及 PANI 晶面间距和结晶度计算结果。

由图 7（a）XRD 谱图可见，纯 PET 织物在 2θ 为
10°~30°范围内呈现 3 个特征峰，3 个衍射峰表现为弥
散峰； 相比较而言，PET 织物上聚合 PANI 后，PANI/
PET 材料在 2θ 为 10°~30°范围内的 3 个衍射峰更为
尖锐。 由于质子酸体积差异，不同酸掺杂会导致 PANI
分子链与聚集态结构发生显著变化，进而影响材料结
晶度与导电性能。 在图 7（a）中，HCl 掺杂的 PANI/PET
材料在 17.6°、22.7°和 25.8°处的峰分别对应 PANI 的
非晶区与结晶区特征[16]。经不同酸掺杂后，25.8°处的结
晶峰均向左偏移，其中 PTSA 掺杂的 PANI/PET 材料衍
射角最小（约 25.6°）。

质子酸掺杂使 PANI 分子链间距增大， 进而扩大
晶体的晶面间距。 分子间聚集程度降低可削弱分子间
作用力，促进电荷离域以增强导电性[21]；但分子链间距
过大则会导致晶面间距过度增加，反而不利于电荷离
域而降低导电性。 因此，获得适度的分子链与晶面间

距至关重要。当晶面间距为 0.53 nm 时，极化子跃迁活
化能降低，有利于 π-π 堆积与电子离域，从而提升导
电性[12，21]。 由式（1）可知，衍射角减小对应聚合物层间
距增加。 由图 7（b）可知，所有掺杂酸中，HCl 掺杂的
PANI 材料晶面间距最小（约 0.338 nm），而 PTSA 掺杂
的 PANI 材料晶面间距为 0.343 nm， 最接近 0.530 nm
的最佳值且导电性最优[22]。 分子链间距与晶面间距共
同影响材料结晶度。 适度的分子链间距可形成有利
的晶面间距，进而调控分子间作用力。 分子链有序排
列促进晶体生长，从而提高结晶度。 由图 7（b）可知，
PANI 结晶度随掺杂酸种类不同而改变， 且结晶度变
化趋势与晶面间距变化高度一致：HCl 掺杂的 PANI
材料结晶度最低（43.51%），而 PTSA 掺杂的 PANI 结
晶度最高（46.16%）。 由于结晶度与导电性呈显著正相
关[19，23]，这解释了本文所制备 PANI材料的导电性差异，
即 HCl 掺杂的 PANI 材料导电性最低， 而 PTSA 掺杂
的 PANI 材料的导电性最高，与电导率实验结果一致。

综上所述， 掺杂酸的引入通过调控 PANI 的苯醌
结构比例，增强材料的共轭效应，改善聚合物分子链
排列的有序性与规整性，同时使晶面间距与分子链间
距逐渐增大。 分子链堆积紧密程度降低促使材料结晶
度提高，从而显著提升导电性能。
2.5 PANI/PET 材料的应用

肖特基纳米发电机因含有肖特基整流结可以直
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图 6 掺杂不同酸的 PANI/PET的 FTIR 光谱及分子结构
Fig.6 FTIR spectra and molecular structure of PANI/PET
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接将器件产生的交流信号转变成直流信号，从而便于
为电子器件直接供电，减少电能损耗。通过采用 PANI/
PET 柔性材料制备发电机可以更好地适应人体活动变
化，更高效地采集机械能。 因此，本文将掺杂 PTSA 的
PANI/PET 材料夹在铝（Al）膜与铜（Cu）膜电极之间，
制备肖特基型纳米发电机进行应用测试，其电输出性
能如图 8所示。

在未压缩条件下， 肖特基型纳米发电机中的
PANI/PET 材料只有部分面积与金属电极接触。 在压
缩条件下，PANI/PET 材料发生形变，变得更加致密，更
多的 PANI/PET 材料与 Al 膜接触， 增大接触面积；含
有 PANI 的 PET 纤维相互摩擦以及与 Al 金属电极的
摩擦效应会产生电荷。 同时，压缩导致纤维之间的距
离减小，使纤维彼此紧密接触，通过这种方式，建立了
更有效的导电路径，降低了材料内部电阻率。 Al/PANI
肖特基二极管导致单向电荷传输，从而产生直流输出[24]。
由图 8可知，在外力作用下，Al/PANI-PTSA/Cu 器件展
现出相对较好的电压输出性能， 开路峰值电压达到
0.973 V，短路电流达到 327.19 μA，说明掺杂 PTSA 的
PANI/PET 材料制备的器件表现出优异的电性能。

3 结 论

本文采用不同酸掺杂方式对 PANI 的分子结构进

行调控，在PET 纤维表面原位聚合 PANI，分析掺杂酸
种类对 PANI/PET 材料结构和导电性能的影响；将
PANI/PET 材料与金属 Al、Cu 膜电极组装制备肖特基
型纳米发电机，考察其电输出性能。 研究结果表明：

（1）掺杂酸的种类对 PANI 的苯醌结构比例、分
子链规整性及晶面间距具有显著影响。 PTSA 掺杂的
PANI 材料中苯式/醌式结构比最高（2.16），其共轭效
应更强，有助于提升 PANI/PET 材料的导电性能。

（2） PTSA 掺杂的 PANI 具有最优的晶面间距
（0.343 nm）和最高的结晶度（46.16%），有助于改善电
荷传输能力。相比之下，HCl掺杂的 PANI材料晶面间距
最小（0.338 nm），结晶度最低（43.51%），导电性最差。

（3）不同掺杂酸调控的 PANI/PET 材料表现出不
同的导电性， 其中 PTSA 掺杂的 PANI/PET 复合材料
电导率最高（0.65 S/m），相比 HCl 掺杂的 PANI/PET 材
料（0.14 S/m）提高了约 4.64倍。

（4）基于 PANI/PET 复合材料制备的肖特基型纳
米发电器件展现出良好的直流电输出性能。 采用
PTSA 掺杂的 PANI/PET 材料所制备的肖特基型纳米
发电机表现出较高的开路电压（0.973 V）和短路电流
（327.19 μA），进一步验证了其优异的导电性和电荷传
输能力。

本研究通过调控 PANI/PET 复合材料的结构和导
电性， 为高性能柔性电子器件的开发提供了新的思
路，并为可穿戴纳米发电机的应用奠定了基础。 未来
可进一步优化掺杂策略，提升材料在实际应用中的稳
定性和输出性能。
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