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掺杂态聚苯胺涂层微波辐射水蒸气生成性能研究
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青海 西宁 810001; 3．青海省藏药研究重点实验室，青海 西宁 810001)

摘 要:通过化学聚合法合成盐酸掺杂聚苯胺( PANI-HCl) 与硫酸掺杂聚苯胺( PANI-H2SO4 ) 构建微波吸收器，用于

水处理。XＲD、SEM、FTIＲ、接触角表征结果显示，两种掺杂态聚苯胺具有一定的结晶度与亲水性，其纳米纤维状聚
苯胺单元呈三维多孔网络结构。VNA 测试结果表明，PANI-HCl 具有良好的微波吸收性能。70 W 微波辐射下，
PANI-HCl 涂层组的蒸发速率为 7． 34 kg / ( m2·h) ，为空白对照组的 1． 71 倍，且除盐、染料废水净化实验表现出良
好的脱盐性能、水净化性，并能多次重复使用。这种节能、低成本、稳定且结构简单的掺杂态聚苯胺涂层所组装的
3D蒸发装置可用于海水淡化与废水处理，在水处理方面具有广阔应用前景。
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Fabrication of doped polyaniline coating and their
property for steam generation through microwave irradiation
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Abstract: Polyaniline doped by HCl ( PANI-HCl) and H2SO4 ( PANI-H2SO4 ) were synthesized by chemi-
cal polymerization to build the microwave absorber for water treatment． The results of XＲD，SEM，FTIＲ
and the contact angle show that，two types of doped polyaniline have good crystallinity and hydrophilicity．
The unique three-dimensional porous network was deduced to the fact that nano-fibrous polyaniline mole-
cules disorderly interweave within the microstructure of samples． Vector network analyzer ( VNA) test re-
sults show that PANI-HCl has good microwave absorption properties． Under the same microwave irradia-
tion ( 70 W) ，the evaporation rate of PANI-HCl coating is in sequence of 7． 34 kg / ( m2·h) and 1． 71
times than that of the blank group． Furthermore，it also exhibited good desalination performance，water
purification performance and durability by the desalination experiment，dye wastewater purification experi-
ment and cycle experiment． This type of environmentally friendly，low-cost，and stable 3D evaporation de-
vice with simple structure assembled by doped polyaniline coating could be used in wastewater treatment
and seawater desalination，and it has a broad application prospect in the water treatment application．
Key words: polyaniline; chemical polymerization; microwave absorption; water treatment

微波蒸汽生成技术可高效分离水和污染物［1］，

被应用于海水淡化、废水净化，但目前此类研究较
少［2-3］。聚苯胺( PANI) 具有特殊共轭结构，且成本
低、电导率可调节( 通过控制掺杂剂、反应条件等) 、
稳定性好等，是理想的吸波材料［4-6］。掺杂态聚苯

胺( Doped PANI) 在电导率处于 10 －4 ～ 100 S /cm 范
围内具有良好的吸波特性［7］，且在盐酸或硫酸介质

中形成三维多孔网络结构以促进蒸汽逸出［8］。掺
杂态 PANI难以与水分离，可将其固定在基体上以
实现再循环［9］。滤纸亲水性强、成本低、有多孔结
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构，可作为基体。本研究制得掺杂态 PANI 涂层用
于微波辐射生成水蒸气，以改善蒸发性能。

1 实验部分
1． 1 试剂与仪器
苯胺、过硫酸铵( APS) 、盐酸、硫酸、无水乙醇、

氨水、亚甲基蓝、甲基橙、品红均为分析纯; 聚乙烯醇
( PVA) 海绵，工业品; 实验用水为去离子水。

JY20002 分析天平; HJ-6A 磁力搅拌器; SHB-Ⅲ
循环水式真空泵; 101-2AB 电热恒温鼓风干燥箱;
WD700S-1 格兰仕微波炉;WJP75-91WJQ9 型 X射线
衍射( XＲD) 仪; S-4800 扫描电子显微镜( SEM) ; FT-
IＲ System 2000 傅里叶变换红外光谱仪; JC2000D-1
接触角分析仪; 安捷伦 E5071C 矢量网络分析仪
( VNA ) ; CHAUVIN AＲNOUX /CA73 红外热像仪;
MC126 电导率仪; 752N紫外分光光度计。
1． 2 聚苯胺合成

0． 05 mol 苯胺单体分别分散到 100 mL 的
0． 1 mol /L HCl 溶液和 1 mol /L H2SO4 溶液中。在
5 ～10 ℃ 下于 0． 5 h内缓慢滴加 50 mL的 0． 1 mol /L
APS 水溶液，搅拌反应 4 h，静置 12 h。抽滤，多次清
洗。滤饼于 50 ℃下干燥 24 h。研磨，得到 PANI-
HCl和 PANI-H2SO4。
将上述掺杂态 PANI 与适量氨水混合至 pH 显

中性，制得本征态聚苯胺( PANI-EB) 。
1． 3 聚苯胺涂层制备和 3D蒸发装置组装
将样品粉末均匀分散在水溶液中，浸渍法使其

分布在滤纸上，之后反复浸渍，使其分布均匀，得到

聚苯胺涂层。经干燥后折叠成锥形，放入玻璃漏斗
中，组成蒸发器; 适量细条状聚乙烯醇( PVA) 海绵
吸水材料，置于滤纸与漏斗之间，作为水的输送通

道; 烧杯作为储水器，上部封口，以限制蒸汽逸出。
1． 4 聚苯胺样品的表征与性能测试
进行 XＲD、SEM、FTIＲ测试分析。以 5 μL水为

指示剂，测定接触角。VNA 同轴法测量样品电磁参
数( 样品与石蜡质量比为 1∶ 1) 。微波炉作为波源，
模拟微波辐射，记录质量变化情况，红外热像仪记录

热图像和温度。电导率仪分析计算测得盐度; 紫外
分光光度计测试染料浓度。

2 结果与讨论
2． 1 掺杂态聚苯胺涂层形成过程及微波辐射水蒸
气生成原理

掺杂态 PANI 涂层形成过程见图 1a［10］。控制
反应物、反应条件可调节合成产物的电导率及形貌，
如在 HCl或 H2SO4 介质中反应，由于成核与生长机

制［8］最终可生长成三维多孔结构。HCl 与 H2SO4

掺杂，可获得高电导率产物，以浸渍法均匀分布固定

在滤纸材料上，可制得具有多孔结构( 可作为蒸汽

逸出通道) 的掺杂态 PANI 涂层。微波辐射水分子
时，经摩擦损耗［11］，可直接实现水蒸发，但实际应用

中存在蒸发水难收集、能量损失较大和蒸发效率低
的问题。

图 1 掺杂态 PANI涂层形成过程( a) 和 3D蒸发装置示意图( b)
Fig． 1 The formation of doped polyaniline coating ( a) and the schematic diagram of 3D evaporation device ( b)
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由图 1b可知，利用 3D 蒸发装置可减少能量损
耗、改善蒸发效果，该装置主要由以下三部分组成:
一是蒸发器( 掺杂态 PANI 涂层 +玻璃漏斗) ，掺杂
态 PANI可通过掺杂过程中形成的“导电孤岛”产生
微波极化损耗以实现磁-热转换［12］，倒伞状腔体具
有较大的有效蒸发界面，同时可使电磁波多次反

射［13］，二者协同减小反射损耗，增强了微波吸收。
二是水的传输通道，滤纸的高亲水性、极强毛细管效
应可实现水的稳定输送。三是储水器。
2． 2 聚苯胺样品的表征与性能测试
2． 2． 1 物相分析 样品 XＲD衍射谱图见图 2a。
由图 2a 可知，整体上均呈现出无定形峰，2θ =

20°和 25°处较为尖锐的衍射峰分别是 PANI 分子链
主链在平行和垂直方向上周期排列所引起［14］，具有

部分结晶结构［15］。掺杂态 PANI 与 PANI-EB 相比，
在 2θ = 15°增加了一个较弱的衍射峰，且在 2θ = 25°
处的衍射峰更加尖锐，表明结晶度经掺杂后提高。

图 2 样品的 XＲD( a) 与 FTIＲ( b) 谱图
Fig． 2 XＲD ( a) and FTIＲ( b) patterns of samples

2． 2． 2 化学结构 图 2b 是样品在 500 ～ 4 000 cm －1

范围内的红外光谱图。
由图 2b 可知，PANI-EB 在 3 435，2 971，1 583，

1 500，1 302，1 144，825 cm －1处分别对应于氢键

N—H、苯环 C—H、醌式结构 C C 键、苯式结构
C C 键、苯式结构 C—N、苯环 C N 与 1，4-二取
代苯环 C—H 的振动吸收峰，与文献中一致［16］。掺
杂态 PANI与 PANI-EB相比，曲线大致相似，但吸收
峰峰形变宽，且发生轻微红移。掺杂过程电荷离域、
电子云重排、振动频率降低，且宽度增加，形成共轭
结构，从而发生共轭效应［17］，导致吸收峰向低波数

方向产生不同程度的移动。
2． 2． 3 微观形貌表征 浸渍法将样品粉末涂覆到
滤纸表面，二者之间的相互作用可归因于范德

华力［18］。

图 3 样品的 SEM照片
Fig． 3 SEM images of samples

由图 3 可知，PANI-EB呈形状不规则片状结构，
尺寸在 5 ～ 10 μm 之间。PANI-HCl 和 PANI-H2SO4

颗粒均为短棒状结构，平均长度分别为 0． 5 μm 和
0． 3 μm，且具有较高长径比。大量 PANI 单元杂乱
无序交织在一起，团聚现象较为明显，可归因于酸掺

杂后分子极性增强，分子链之间吸引力增强，从而表

现出三维多孔网络结构。多孔结构在微波生成水蒸
气过程中具有独特的优势，多孔结构既可作为蒸汽

逸出的通道，又利于微波多次反射减少损耗。
2． 2． 4 亲水性测试 接触角测试结果见图 4。
由图 4 可知，水滴接触涂层表面后迅速渗透并

分散。基于滤纸良好的亲水性，掺杂进一步提高了
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亲水性，掺杂态 PANI涂层具备强亲水性，可保证持 续供水以促进蒸发。

图 4 涂层表面的水接触角
Fig． 4 The water contact angle of coating samples surface

2． 3 蒸发性能评估
2． 3． 1 磁-热转换能力评估 图 5a 为 PANI-HCl、
PANI-H2SO4 粉末与空白对照( 未放置样品空玻璃

器皿) 在 70 W辐射下温度变化情况。

图 5 样品的温度变化及吸波性能
Fig． 5 Temperature changes and microwave absorbing

performance of samples
a．温度变化; b． PANI-HCl的电磁参数;

c． ＲL曲线

由图 5a 可知，随时间延长，样品表面温度持续
增加，最终趋于稳定。始态温度约为 25 ℃，末态温

度 PANI-HCl粉末温度最高; t = 40 min 时，两组 ΔT
≈19 ℃，12 ℃，表明掺杂态 PANI 粉末具有磁-热转
换能力，且 PANI-HCl 强于 PANI-H2SO4。这是因为
在掺杂过程中，H2SO4 最终会残留在 PANI 表面，
HCl掺杂效果相对较好。

VNA 测试了 PANI-HCl 吸波性能。PANI-HCl
的电磁参数见图 5b，计算了其介电损耗( tan δe = ε″ /

ε') 与磁损耗( tan δm = μ″ /μ') ，tan δe 值远远大于
tan δm 值，且在 2 ～ 18 GHz 频率范围内 tan δm ～ 0，
证明 PANI-HCl属于电损耗型吸波材料。当 PANI-
HCl处于交流电场时，在介电损耗和电阻损耗共同
作用下发生衰减与转换，以热能形式损耗电磁能，实

现磁-热转换，材料的吸波性能主要表现为反射损
耗。根据传输线理论，材料的反射损耗可用以下理
论公式来计算:

ＲL = 20lg
Zin － Z0

Zin + Z0
( 1)

Zin = Z0
μr

ε槡r
tanh j 2πfd( )c μrε槡[ ]r ( 2)

其中，Z0 为真空特性阻抗，Zin为吸收器 /自由空
间界面的输入特性阻抗，μr 与 εr 为材料的相对磁导
率与相对介电常数，μr = μ' － jμ″，εr = ε' － jε″，d 为
吸收器厚度，f为频率，c为自由空间中光速。
根据电磁参数进行单层吸波性能模拟，绘制了反

射率( ＲL) 曲线，见图 5c。d = 1 mm，f = 17． 28 GHz
时，最小反射损耗 ＲLmin≈ － 0． 92 dB; 随着 d 增加，
ＲLmin向低频移动; d = 3 mm 时，在 0． 99 GHz 带宽
( ＲL ＜ －10 dB ) 下出现 ＲLmin ≈ － 10． 48 dB; d =
5． 5 mm 时，在 2． 09 GHz 和 0． 70 GHz 带宽下，出现
ＲLmin≈ －16． 36 dB。PANI-HCl 在 2 ～ 18 GHz频率范
围内具有良好的吸波性能。
2． 3． 2 蒸发性能研究与应用 在 70 W 微波辐射
下，蒸发过程水质量损失及界面温度见图 6。
由图 6a、6b可知，t = 17 min 之后近似于一个恒
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值，保持稳定蒸发。掺杂态 PANI 涂层疏松多孔结
构便于水蒸气逸出，且在毛细管作用下，水可以及时

补充。图 6a经过数据拟合得到图 6c的蒸发速率。

图 6 样品的蒸发性能及应用
Fig． 6 Evaporation performance properties and

applications of samples
a．水的质量损失; b．红外照片; c．蒸发速率;

d．除盐实验; e．染料废水净化性能; f．循环性能

由图 6c 可知，PANI-HCl 涂层组蒸发速率最高
［7． 34 kg / ( m2·h) ］，为空白对照组［4． 28 kg / ( m2

·h) ］的 1． 71 倍。蒸发过程既有微波吸收层工作
生成蒸汽，也有散装水直接受辐射而蒸发。掺杂态
PANI 涂层组装的 3D 蒸发装置明显改善了蒸发
性能。
本研究进行了除盐实验、染料废水净化实验与

循环实验以探究实际应用价值。图 6d 中以 3． 5%
NaCl溶液模拟海水，蒸发收集净化水盐度远低于世
界卫生组织标准［19］，表现出高脱盐性能，可用于海
水淡化。图 6e中亚甲基蓝、甲基橙、品红三种染料
废水净化实验表明可以有效净化染料废水。图 6f
的循环实验表明了蒸发装置可多次重复利用并维持
稳定的蒸发效果，具有良好的耐用性。

3 结论
采用化学聚合法合成了 PANI-HCl、PANI-

H2SO4，并通过浸渍法制备了具有多孔网络结构与
亲水性，且吸波性能良好的掺杂态 PANI 涂层以组
装 3D蒸发装置。PANI-HCl涂层组在蒸发纯水实验
中蒸发速率为 7． 34 kg / ( m2·h) ，是空白对照组的
1． 71倍，蒸发效率有显著提高; 在除盐实验、染料废
水净化实验表现出高脱盐能力与良好的水净化能
力，可应用于海水淡化和废水处理，且能够多次重复
使用。掺杂态 PANI涂层实现了微波磁-热转换并加
以利用，生成水蒸气的性能良好，并且所用装置结构
简单、组装方便、成本低廉，是微波辐射生成水蒸气
从而实现水净化的理想选择。将电磁能通过磁-热
转换合理收集再利用，将吸波材料与光热材料结合
以增强蒸汽生成，为微波能源应用与水净化技术的
发展提供了新思路。
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