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摘要  随着器件小型化的需要以及分子器件的发展, 基于纳米及亚微米尺度的分子材料

近十年来备受关注. 一维纳米结构具有本征各向异性, 有利于电荷传输, 是研究电子传输

行为的理想体系. 通过静电纺丝能够快速大量地制备聚合物纳米纤维, 其孔隙率高、比表

面积大, 是当前一条行之有效的、重要的制备光电功能聚合物一维纳米结构的路线. 本文

详细阐述了通过静电纺丝技术制备光电功能聚合物纳米纤维及其在有机场效应晶体管、气

体传感器和电化学传感电极等方面的应用研究进展, 并进一步提出了该领域的研究前景

及尚待解决的问题, 同时扼要介绍了模板法、自组装法和蘸笔印刷等其他常用的制备光电

功能聚合物纳米纤维的方法.  
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聚合物传统上被物理学家和化学家认为是绝缘

材料, 因此聚合物的常规应用是安全隔离金属导体[1]. 

1977 年, 科学家们偶然发现掺杂的聚乙炔导电性可

与金属比拟, 此后高分子的研究进入一个新的纪元. 

聚苯胺、聚吡咯、聚噻吩等一系列导电聚合物或半导

体聚合物相继问世. 具有光电功能活性的聚合物, 由

于其本身具有特殊的性能 , 并可以通过分子修饰或

者掺杂改变和调整其性能, 在有机发光二极管[2]、太

阳光伏器件[3]、有机场效应晶体管[4]、分子传感[5]、人

工肌肉[6]、微波吸收[7,8]等领域显示了其巨大的应用前

景. 随着器件小型化的要求以及分子器件的发展, 基

于纳米以及亚微米尺度的有机小分子 [9]和聚合物 [10]

等分子材料近十年来备受关注 . 一维纳米结构晶体

内部的分子排列取向性强, 具有尺寸限域效应, 从而

有利于电荷传输及其各向异性 [11], 而光电功能聚合

物的本体及三维纳米结构的电荷传输具有无序

性 [12~16], 因此 , 一维纳米结构是研究电子传输行为

的理想体系 . 相关综述曾对光电聚合物一维纳米结

构的电荷传输理论进行专题论述 [12]. 通过静电纺丝

能够快速大量地制备聚合物纳米纤维或纤维毡 , 其

孔隙率高、比表面积大, 是一条行之有效的制备光电

功能聚合物一维纳米结构的路线 . 本文主要针对静

电纺丝技术 , 从制备光电功能活性的聚合物纳米纤

维, 及其在有机场效应晶体管、气体传感器和电化学

传感等方面的应用这两个角度比较全面地介绍这一

领域的发展概况和最新研究进展.  

1  聚合物纳米线的制备方法 

1.1  模板法 

模板法是以某些特殊结构的材料作为模板 , 合

成具有相对应形貌的目标材料的方法 [17]. 模板主要

有硬模板和软模板. 硬模板主要有多孔氧化铝、介孔

沸石等 [18,19]. 软模板通常是由表面活性剂分子聚集

而成的胶团、囊泡等[20]. Wu 等人[21]曾利用 MCM-41

有序介孔材料作为模板制备了聚苯胺纳米线 . 通过 
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将真空蒸馏过的苯胺蒸气吸附到 3 nm 宽的脱水六边

形 MCM-41 的通道内, 然后将附有饱和苯胺的通道

浸泡在 S2O2 的水溶液中氧化可得聚苯胺纳米线. 装

有聚苯胺纳米线的 MCM-41 通道具有明显的导电性, 

这种复合结构有利于纳米电子器件的设计 . 模板法

可以通过控制模板的微结构来调控纳米结构的尺寸

和排列, 但是产量较低, 制备过程繁琐, 并且需要溶

解模板以便获得纯净的纳米线 , 在这个过程中可能

会对产物的形貌和结构造成一定的破坏 , 从而限制

了模板法的大规模应用.  

1.2  自组装法 

分子自组装是指分子在平衡条件下通过弱的非

共价键相互作用, 即氢键、-堆积作用、静电相互

作用和范德华力等 , 自发地构筑成稳定的具有特殊

结构和形状的集合体的过程[22~24]. 黄维等人[25]报道

的聚(9,9-二辛基芴)PFO 在二氯乙烷溶液中可自发形

成具有层状堆积方式的聚合物线束 , 聚合物线之间

的间距约为 4 个芴单元的长度. Briseno 等人[26]发现

BBL(分子结构见图  1)的甲基磺酸 MSA溶液滴入体积

比为 4:1 的氯仿与甲醇的混合溶剂中, BBL 聚合物链 

 

图 1  聚合物的分子结构式 
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去质子化, 从而在强的-堆积作用下组装形成纳米

带. 如果增大混合溶剂中甲醇的比例, BBL 将自组装

形成纳米纤维. 自组装法简单、方便、快速, 但其形

成过程很大程度上受到分子结构和外部环境变化的

制约, 对自组装过程的诠释也往往是一个难题.  

1.3  蘸笔印刷技术 

蘸笔印刷利用原子力显微镜(AFM)的探针作为

“笔”, 固态衬底作为“纸”, 待印刷的分子作为“墨水”, 

利用分子与固态衬底之间的化学亲和力 , 使分子从

AFM 尖端转移到固态衬底, 从而写出低维尺度的特

定图案[27]. Noy 等人[28]利用浓度为 1×107 mol L1 的

聚 (2-甲氧基 -5-(2-乙基己氧基 )-1,4-亚苯基乙撑 ) 

MEH-PPV (图 1)的氯仿溶液作为“墨水”, 降低 AFM

探针使其与薄膜纸接触 30~60 s, 然后快速地进行印

刷(图 2(a)), 得到了整齐排列的 MEH-PPV 纳米线(图

2(b)), 并通过控制探针移动速度控制了纳米线的尺

寸. 类似地, Maynor[29]和 Lu[30]等人也利用蘸笔印刷

实现了聚(3,4-乙撑二氧噻吩)PEDOT 纳米线的制备. 

蘸笔印刷技术虽然可以精确控制纳米线的沉积位置

和尺寸并形成设想的图案, 但设备昂贵, 对操作技术

要求较高, 且难以实现大量生产.  

1.4  静电纺丝 

静电纺丝技术是借助强电场将聚合物分子的溶

液或熔体喷射为超细纤维的一种技术 , 其主要设备

包括直流高压电源、盛放聚合物溶液或熔体的容器及

喷头、接收装置(图  3). 高压电源将聚合物的熔体或溶

液加上几千至几万伏的高压静电 , 在喷头和接收装

置间产生一个强大的电场力, 逐渐增大电压, 当悬挂 

 

图 2  蘸笔印刷技术原理示意图(a)和蘸笔印刷制备的

MEH-PPV 纳米线的扫描共聚焦显微镜图片(b) 
改自文献[28] 

于喷头末端处的液滴所受的表面张力小于电场力时, 

液滴被拉伸成圆锥状(即  Taylor 锥), 继续增大电压 , 

射流就会从喷头末端向接收装置运动 , 最终在接收

装置上得到无纺布状的纳米纤维 [31]. 静电纺丝技术

最早是在 1934 年由 Formhals 提出的[32], 20 世纪 30

年代到 80 年代间, 静电纺丝技术发展较为缓慢, 大

多集中在静电纺丝装置的研究上 , 公开了一系列的

专利, 但尚未引起广泛的关注, 直到 20 世纪 90 年代

关于静电纺丝制备纳米纤维技术方面的研究才受到

科研工作者的特别关注 , 这方面的工作尤以美国阿

克隆大学 Reneker 研究小组为代表[33]. 这种方法简单

快速, 可大量、连续地制备, 目前已有上百种聚合物

纤维被成功地制备出来 [33], 广泛应用于生物医药和

组织工程 [34~39]、过滤膜 [40~42]、传感器 [43]、酶及催

化[44,45]、电池材料和能源[46,47]等多个领域.  

静电纺丝可以通过改变电纺参数以及掺杂功能

客体实现对纳米结构、尺寸和性能的调控, 是拓展和

调控聚合物纳米结构功能的有效手段 , 尤其是近年

来在可控制备具有光电活性的聚合物一维纳米结构

方面发挥着其独特的优势 . 下面重点介绍近年来采

用静电纺丝技术制备光电功能聚合物纳米纤维及其

在有机场效应晶体管、气体传感器和电化学等方面的

应用研究进展.  

2  静电纺丝技术制备光电功能聚合物纳米

纤维 

静电纺丝技术通过控制静电纺丝过程可对光电

聚合物纳米纤维进行改性 , 以及对纳米纤维进行排

列或图案化, 进而实现或增强其发光各向异性. 近年

来 , 不同种类和功能的光电聚合物纳米纤维和复合 

 

图 3  静电纺丝装置简图 
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纳米纤维被陆续制备出来 . 下文所涉及的聚合物分

子结构式已在图 1 中标明.  

2.1  纯光电聚合物纳米纤维的制备 

静电纺丝的过程参数 , 例如 : 聚合物溶液的浓

度、施加的电压、设定的流速、接收的距离、以及光

电聚合物的性质等 , 对功能聚合物纤维的产生具有

决定性的影响 . Xin 等人 [48]首先电纺 PPV 前驱体

PPV-P, 然后真空加热, 实现了 PPV 微/纳米纤维的

制备. 在电压 12 kV、流速 1 mL h1 以及接收距离为

25 cm 的情况下, 随 PPV 前驱体浓度从 0.4 wt%逐渐

增加到 2.0 wt%, 纤维形貌从珠状螺旋结构变化到螺

旋结构, 再到螺旋结构和线形混合结构, 最后到纱线

结构; 当浓度为 1.2 wt%、流速以及接收距离不变(分

别为 1 mL h1 和 25 cm)时, 随施加电压从 10.5 kV 增

大到 17 kV, 电纺纤维从螺旋结构变化到纱线结构(图

4). Tu 等人[49]在正向电压为 5~10 kV、负向电压为6 

kV、流速为 20 L min1、接收距离为 10 cm 的条件

下 , 以图案化的铜板作为接收屏 , 通过电纺浓度为

(0.016~0.027)×103 mol L1 的 MEH-PPV/CHCl3 溶液

制备了有序排列的 MEH-PPV 纳米纤维. Wan 等人[50]

通过调节聚合物的浓度 , 利用静电纺丝获得直径

0.5~2 m 的卟啉修饰的丙烯腈共聚物 PyP-P(图  1)的

微米球体(图 5(a), 5 wt%)和直径 330 nm 左右的纤维

(图 5(b), 质量浓度为 15 wt%).  

2.2  复合光电聚合物纳米纤维的制备 

由于单一光电聚合物的性能不能满足一些特定

的要求, 例如: 某些共轭聚合物发光颜色较为单一 , 

或者导电率低(例如聚苯胺的本征化合物), 溶解性及

加工性不好 , 从而限制了它们在电子器件领域的广

泛应用 [51]. 因此 , 近年来研究者们利用静电纺丝在

本体光电聚合物中引入辅助的客体以改善材料在某

些方面的缺陷 ,  或者实现材料的多功能性 .  例如 ,  

 

图 4  电纺制备的 PPV 微/纳米纤维的荧光显微镜图 
(a)~(d)和(f): 在施加电压为12 kV, 流速1 mL/h, 接收距离25 cm的情况下, 制备PPV纤维的前驱体浓度分别为0.4 wt%, 0.8 wt%, 1.2 wt%, 1.6 wt%, 

2.0 wt% (收集时间为 1 min); (e) 前驱体浓度为 1.6 wt% (收集时间为 30 s); (g)~(i) PPV 前驱体溶液浓度为 1.2 wt%, 流速为 1 mL/h, 接收距离为

25 cm 的条件下, 电纺 PPV 前驱体的施加电压分别为 10.5, 12, 17 kV. 改自文献[48] 
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图 5  PyP-P 共聚物溶液浓度为 5 wt%的电纺微球的 FESEM 图(a)和 PyP-P 共聚物溶液浓度为 15 wt%的 

电纺纳米纤维的 FESEM 图(b) 
改自文献[50] 

Madhugir 等人 [52]制备了 MEH-PPV 与介孔分子筛

SBA-15 的复合纳米纤维 (图  6). SBA-15 的加入使

MEH-PPV 的发射蓝移, 而且研究发现 MEH-PPV 与

SBA-15 紧密接触时才会有蓝移现象发生, 这主要是

由于硅介孔纤维充当了纳米阻隔器阻挡了链间的相

互作用. 通过双通路电纺(图  6(c))可以对聚合物进行

复合改性来改变荧光聚合物纤维的光学性质 , 这在

分子电子学方面会有潜在的价值.  

Wang 等人[53]制备了 PPV-P(图 1, PPV 前驱体)与

T i O 2 的复合纤维 ,  然后通过煅烧获得了直径在

100~300 nm 范围内的 PPV-TiO2纳米颗粒复合纳米纤

维, 其中 TiO2 纳米颗粒的平均尺寸为 10~60 nm. PPV 

 

图 6  MEH-PPV 纳米纤维的 SEM 图(a)、MEH-PPV/SBA-15 复合纳米纤维的 SEM 图(b)以及电纺 MEH-PPV 和 

SBA-15 的双通路电纺装置示意图(c)  
改自文献[52] 
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与 TiO2 相互作用, 形成了 Ti–O–C 键, 减小了共轭长

度, 增大了 PPV 的能带间隙, 增强了 PPV 纳米纤维

的荧光强度, 在短波 516 nm 处产生了新的发射峰.  

Chen 等人[54]制备了 MEH-PPV、PFO 与聚甲基丙

烯酸甲酯(PMMA)的共混纳米纤维, 通过调节 MEH- 

PPV 与 PFO 的比例, 可以实现从蓝色、白色、黄绿

色、橙色到黄色的一系列颜色变化(图  7), 这种全色共

混纳米纤维在新型光源和智能传感材料方面有潜在

的应用. Yin等人[55]制备了 MEH-PPV/PEO(聚氧乙烯)

的复合纳米纤维, 在对平行排列的纤维(纳米纤维沿

激发光的垂直方向排列)发光各向异性进行研究时发

现, 排列的纳米纤维发光各向异性增强, 即平行光的

强度大于垂直光的强度 , 证明其中聚合物分子链沿

纳米纤维轴向排列(图 8). Chen 等人[11]在有序的 PHT

纳米纤维中也发现了类似的现象.  

Jun 等人[56]通过静电纺丝将 Ga 掺杂或不掺杂的

ZnO 纳米颗粒引入聚苯胺 PANi 纳米纤维提高了其电

导率 . 首先在 PANi 溶液中加入樟脑磺酸以增加

PANi 的溶解性, 再向溶液中加入 PEO 和 Ga 掺杂或

不掺杂的 ZnO 纳米颗粒的乙醇溶液, 进行电纺. 不

掺杂纳米颗粒的聚苯胺纳米纤维形状不规则 , 直径

约为 600 nm, 而掺杂的聚苯胺纳米纤维直径减小到

350 nm, 这主要是由于掺杂后混合溶液黏度减小而

造成的. 另外, 纯 PANi 纳米纤维的导电率为 2.8×107 

S cm1, 而掺杂体积比为 7:3的 PANi/ZnO:Ga纳米颗

粒的复合纳米纤维导电率达到 1.4×106 S cm1. 掺杂

的 PANi 纳米纤维的导电率随掺杂纳米颗粒量的增多

先减小后增大, 这是由于 PANi 为 p 型半导体, 而

ZnO 和 Ga 为 n 型半导体, 当纳米颗粒掺杂较少时, n

型半导体的电子转移到 p 型 PANi 半导体中, 补偿

PANi 纳米纤维中的空穴, 导致纳米纤维的导电率减

小, 当纳米颗粒掺杂量逐渐增加, PANi 纳米纤维中

的空穴全部补偿完后 , 纳米纤维中的电子便逐渐增

加, 使 PANi 纳米纤维从 p 型转变为 n 型, 因此纳米

纤维的导电率增大.  

3  静电纺丝光电聚合物纳米纤维的应用 

如前所述 , 通过静电纺丝获得的功能纤维具有

较大的比表面积 , 而且可以实现功能聚合物纳米纤

维的有序排列或定向沉积, 因此, 静电纺丝是将光电

聚合物纳米结构嵌入光电器件的一种有效途径[50,57], 

在发挥和拓展材料本身的功能方面起到重要的作用.  

3.1  有机场效应晶体管(OFETs) 

微纳尺度的有机场效应晶体管包括底接触和顶

接触构型 , 这两种构型是以源漏电极的位置来定义

的, 源漏电极位于纳米线的底部, 称为底接触构型; 

反之, 称为顶接触构型[58]. Babel 等人[59]制备了共轭

聚合物 MEH-PPV/PHT, MEH-PPV/PFO 的纳米纤维, 

并构筑了底栅底接触 p 型有机场效应晶体管, 其迁移 

 

图 7  不同混合比例(wt%)的 PFO/MEH-PPV/PMMA 复合纤维的荧光显微镜图片 
(a) 10/0/90; (b) 9.5/0.5/90; (c) 8/2/90; (d) 5/5/90; (e) 2/8/90; (f) 0/10/90[54] 



 
 
 

    2012 年 6 月  第 57 卷  第 18 期 

1622   

 

图 8  MEH-PPV/PEO(质量比为 1:20)的复合纤维的 SEM 图 
(a) 无序的纳米纤维, 标尺为 100 m; (b) 有序排列的纳米纤维, 标尺为 5 m; (c) 有序排列的 MEH-PPV/PEO(质量比为 1:20)纳米纤维的光致

发光光谱, VV 和 VH 分别对应平行和垂直激发光方向的偏振光; (d) MEH-PPV/PEO 在稀溶液、薄膜、无序和有序排列的纳米纤维的偏振各向

异性光谱. 改自文献[55] 

率与混合物的成分呈指数关系, 即随着 MEH-PPV 在

MEH-PPV/PHT 混合物中含量由 20%增加到 70%, 其

迁移率由 1×104 cm2 V1 s1 下降到 5×106 cm2 V1 s1, 

与基于 MEH-PPV/PHT 薄膜晶体管的迁移率相比低

一个数量级 , 主要是迁移率的测量是基于纳米纤维

膜而不是单根纤维, 而无纺布纤维膜是多孔结构, 因

此覆盖的活性沟道面积(W×L)少于 MEH-PPV/PHT 的

薄膜 . 据计算该纳米纤维覆盖的有效面积仅为实际

沟道面积(W×L)的 10%, 若可以全部覆盖, 其迁移率

为(0.05~1)×103 cm2 V1 s1.  

Pinto 等人 [60]报道了基于电纺茨酮磺酸掺杂的

PANi/PEO 纳米纤维的 OFETs. 作者通过静电纺丝在

8 kV 和 20 cm 的条件下将活性半导体聚合物沉积在

预先制备好电极的 Si/SiO2 基板上. 纤维密度可以通

过调节静电纺丝的过程参数来控制 , 从而可控地使

一根或多根纳米纤维沉积在预制的基板上来获得性

能最佳的器件. 该 OFETs 呈现 p 型场效应特性, 迁移

率为 1.4×104 cm2 V1 s1, 开关比为 2, 开关比低是

由于器件较低的迁移率 , 通过减少或除去纤维中的

PEO, 降低影响聚苯胺链之间电荷传输的非导电阻

力会提高其开关比.  

González 等人[61]利用电纺成功制备了聚(3-己基

噻吩)P3HT(图  1)的珠状纳米纤维 , 并构筑了基于单

根珠状纳米纤维的 OFETs, 该晶体管显示 p 型场效应

特性, 空穴迁移率为 4×104 cm2 V1 s1, 开关比为 7, 

电荷密度为 6×108 cm1, 与之前所报道的 PANi 纳米

纤维的 OFETs[59]的电荷密度数值相当, 但与同等条

件下制备的 P3HT 薄膜晶体管的性能(空穴迁移率

103 cm2 V1 s1, 电荷密度 6×1011 cm2, 开关比 1900)

相差很大, 这主要是由于纳米纤维比表面积大, 更容

易吸收大气中的氧气和水汽, 因此, 良好的制备和检

测环境以及器件结构的适当改进是提高该类型器件

性能的必要条件.  

2010 年, Hur 等人[62]电纺不同比例混合的 P3HT/ 

PS(聚苯乙烯)的氯仿/氯苯溶液(溶液浓度为 12 wt%), 

并将电纺纤维沉积于粘在旋转鼓表面的图案化的硅
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衬底上构筑了 OFET 器件. 电纺纤维沿一定的方向排

列 , 而且通过控制沉积时间可以控制纤维的沉积数

量. 器件的性能受 P3HT 含量的影响较大, 当 P3HT

含量为 10%时, 呈现 p 型场效应特性, 场效应迁移率

为 1.6×105 cm2 V1 s1, 开关比为 103; 当 P3HT 含量

为 50%时, 场效应迁移率提高到 5.9×104 cm2 V1 s1, 

这主要是由于 P3HT 含量的增加, 使纳米纤维中载流

子的数量增多.  

考虑到共轭聚合物电纺纳米纤维的传统制备方

法——共轭聚合物与其他载体, 如 PEO, PS 等共混制备, 

载体聚合物会阻碍电荷传输 , 并导致场效应迁移率

降低, Tu 等人[49]利用电纺成功制备了基于单根 MEH- 

PPV 纤维的 OFETs. 为制备良好的纤维, 对电纺溶液

的浓度、流速、施加电压以及接收距离进行优化, 为

了使电介质和有机层之间接触良好, 先在 Si/SiO2 基

板上旋涂一层光致抗蚀剂底漆 HMDS(六甲基二硅

烷), 然后沉积 Cr/Au 电极(其中 Cr 用作底层附着力促

进剂), 最后将该基板放到铜接收屏上作为接收屏接

收电纺所得的纳米纤维 , 并构筑了底栅底接触型器

件(图 9). 该 OFETs 呈现 p 型场效应特性, 其沟道尺

寸为 L=15 m, W=320 nm, 迁移率为 103 cm2 V1 s1, 

而开关比达 780, 与相同条件下采用旋涂法构筑的薄

膜晶体管(5×104 cm2 V1 s1)的迁移率相比提高了一

个数量级 , 并且与之前其他单根共轭聚合物电纺纳

米纤维构筑的 OFETs 性能相比已有明显的提高. Lee

等人[63]制备了 P3HT 和聚(-己内酯)(PCL)复合纤维, 

构筑了基于 P3HT 电纺纤维的 OFETs, 其构型为底栅

底接触型, 沟道长度为 10 m, 迁移率为 2 cm2 V1 s1, 

明显高于基于 P3HT 的薄膜晶体管, 且其开关比为

105. 另外 , 研究发现 , 基于单根纤维和十根纤维

OFETs 的开态电流分别为 0.7 和 3.8 mA. 该器件中纤

维数与最大开态电流间呈现良好的线性关系(斜率为

3.6×104), 即其电性质可以通过控制纤维数来控制.  

影响 OFETs 性能的因素除了聚合物结构、纤维

的形貌和器件工艺以外 , 电纺过程中聚合物结晶度

的控制也是影响器件性能的关键因素 . 结晶度直接

关系到分子堆积的有序度甚至-堆积作用的距离[64], 

从而大大影响器件的电荷迁移率. 2011 年, Chen 等

人[11]研究了电纺参数以及退火温度对 P3HT 纳米纤

维形貌和 OFETs性能的影响. 为防止 P3HT在电纺过

程中快速结晶而堵塞喷嘴 , 他们采用双流体同轴电

纺技术(图 10), 得到以 P3HT 为核, PMMA 为壳的复

合纳米纤维, 然后除去 PMMA 壳层得到纯的 P3HT

纳米纤维, 利用该纤维构筑了底栅顶接触型 OFETs 器

件, 该器件沟道尺寸为 L=25 m, W=1500 m. 研究

发现, 低壳溶液流速(1 mL h1)条件下制备的纳米纤

维的 OFETs 的迁移率为 1.92×101 cm2/(V s), 开关比

为 4.45×104, 比高的壳溶液流速(2 mL/h)条件下制备

的纳米纤维的 OFETs 的迁移率高三个数量级(迁移率

为 2.6×104 cm2 V1 s1, 开关比为 1.65×103), 这主要

是因为较低的壳溶液流速有助于提高 P3HT 在纳米

纤维中的-堆积程度和结晶度. 另外, 热退火温度高

于 100℃时, 会导致基于该纤维的 OFETs 的有机场效

应晶体管的迁移率降低. Lin 等人[65]研究了电纺溶液

预处理对基于 P4TDPP纳米纤维构筑的 OFETs性能的

影响. 由于 P4TDPP 溶解性小, 电纺溶液浓度较小(20 

mg mL1), 该课题组将 P4TDPP 前驱溶液进行结晶诱

导 ,  使聚合物链间缠绕和溶液黏度增加 ,  从而获 

 

图 9  静电纺丝制备单根纳米纤维有机场效应晶体管的过程示意图(a)和底栅底接触型单根纳米纤维晶体管的结构示意图(b) 
L 为电极内部的纤维长度. 改自文献[49] 
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图 10  同轴电纺装置和有序排列的 P3HT 纳米纤维晶体管的

制备过程示意图[11] 

得良好的电纺纳米纤维 . 该课题组采用双流体同轴

电纺技术, 以 P4TDPP 为核, PMMA 为壳, 将电纺所

得有序排列的核壳结构的复合纳米纤维沉积在

ODTS 处理过的 SiO2/Si 衬底上, 然后浸入丙酮中除

去 PMMA 壳, 获得沉积有纯 P4TDPP 的有序纳米纤

维的 SiO2/Si 衬底; 利用掩模板在其上沉积 350 nm 厚

的两个 Au 电极作为源漏电极, 构筑了顶接触型纳米

纤维 OFETs, 沟道长和宽分别为 25和 1500 m, 场效

应迁移率和开关比分别为 3.05×101 cm2 V1 s1 和

1.30×105, 开启电压为1.25V, 相比于同等条件下

P4TDPP 旋涂薄膜晶体管的性能有很大的提高(空穴

迁移率为 1.26×101 cm2 V1 s1, 开关比 2.44×102, 开 

启电压为 5.39 V). 不同条件下的 OFETs 性能如表 1

所示.  

最近, Wang 等人[66]利用 Au 掺杂的聚丙烯氰-聚

苯胺 (PAN-PANi)核 /壳纳米纤维构筑了高性能的

OFETs. 他们先利用 PAN-HAuCl4/DMF 溶液电纺 , 

并将在铝片上收集到的有序排列的 PAN 纳米纤维转

移到 SiO2 衬底上, 然后利用气相聚合将 PANi 壳纳米

纤维包裹在核纳米纤维外面, 从而获得了 Au 掺杂的

PAN-PANi 核-壳结构的纳米纤维, 在纤维表面沉积

几百纳米厚的相距 60 m 的 Au 电极作为源/漏电极, 

然后用含 1.6 m 厚的 SiO2 的 n 掺杂硅片作为顶栅极, 

栅极与源/漏电极之间的空隙由作为绝缘材料的干空

气填充, 这样便构筑了基于 Au 掺杂的 PAN/PANi 单

根纳米纤维的 OFETs(图 11). 该 OFETs 为典型的 p

型晶体管, 开启电压为 24 V, 空穴迁移率为 11.6 cm2 

V1 s1, 是目前基于有机体系 OFETs 报道中迁移率

较高的. 在 PANi 气相聚合的过程中, Au 纳米颗粒也

同时在 PANi 壳中形成, 使 PANi 和 Au 纳米颗粒能够

紧密接触 , 促进了两者之间的电荷传递并减小了晶

界效应, 同时掺杂的 Au 充当 PANi 半导体区域之间

的“导电桥”, 增加了电渗透, 从而提高了空穴迁移率. 

该课题组同时利用这种方法构筑了基于 Au 掺杂的聚

丙烯氰-聚吡咯(PAN/PPy)纳米纤维的 OFETs, 开启

电压为8.5 V, 空穴迁移率为 1.2 cm2 V1 s1, 最大开

关比高达 4×103.  

表 1  不同条件下制备的 P4TDPP 有机场效应晶体管的性能参数(改自文献[65]) 

样品 最大迁移率(cm2 V1 s1) 平均迁移率(cm2 V1 s1) 平均开关比 平均开启电压(V) 

旋涂-未结晶 2.88×102 2.10×102 3.30×103 8.99 

旋涂-结晶 1.52×101 1.26×101 2.44×102 5.39 

电纺-未结晶    

电纺-结晶 3.08×101 3.05×101 1.30×105 1.25 

 

 

图 11  Au-PAN-PANi 纳米纤维的 OFET 制备过程简图[66] 
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3.2  气体传感器 

由于导电聚合物对周围环境组分很敏感 [67], 并

且静电纺丝所得的纳米纤维具有尺寸小、比表面积 

高的特点, 有利于气体的吸附和解吸附, 因此导电聚

合物电纺纳米纤维可以用作气体传感器 , 俗称“电 

子鼻”.  

聚丁二炔(PDAs)受外界因素诱导(如热、机械和

配体 - 受体相互作用等 ) 容易发生颜色转变 ( 蓝 -

红 )[68,69], 被广泛地作为潜在的化学传感材料 [70,71]. 

2007 年, Yoon 等人[72]将丁二炔(DA)/PEO/TEOS(硅酸

四乙酯)的混合溶液进行电纺, 纤维中 DA 单体自组装

聚合形成含有 PDAs的聚合物纳米纤维膜, 在 254 nm

的 UV 灯下照射后显示蓝色. 该纤维膜在氯仿溶剂中

从蓝色变为红色 . 由于在氯仿溶剂中纤维膜发生颜

色变化, 因此可以利用 PDA/PEO/TEOS 在有机溶剂

中的色度不同来检测有机溶剂. 由 4 种不同单体获得

的基于 PDA 的纤维膜来检测有机溶剂蒸气, 如氯仿、

四氢呋喃、乙酸乙酯或正己烷, 色度响应情况如表 2

中照片所示 . 这种简单的化学传感器与其他类型的

传感器相比, 信号不可恢复, 检测种类也很少, 但通

过颜色变化对有机溶剂进行检测更加直观、生动.  

PANi 是 p-半导体, 对富电子型气体(如 NH3)具

有亲和性, 当 PANi 吸附这类气体后, 载流子浓度降

低, 从而导电率降低. 高比表面积的 PANi 材料具有

更高的检测限和灵敏度. Liu 等人[73]通过电纺制备了

掺杂樟脑磺酸的 PANi/PEO 纳米纤维并沉积在旋转

接收盘表面金电极上, 构成了简单的电阻型 NH3 检

测装置. 在两个 Au 电极之间施加 0.5V 的电压, 通过

检测静态导电率来检测纳米线对不同浓度的 NH3 的

响应灵敏度. NH3 具有较高的毒性, 在美国接触 8 小

时的极限浓度规定为 25 mg L1, 因此对 NH3 的有效

检测在环境控制方面颇受重视. 该 PANi/PEO 纳米纤

维传感器对 NH3 的最低检测极限为 0.5 mg L1, 检测

范围为 0.5~120 mg L1, 检测灵敏度比传统薄膜传感

器[74]高 30 倍, 且恢复快, 稳定性好, 并且不同直径

的纳米线对 NH3的响应时间不同, 直径越小, 响应时

间越快(直径为 335 nm 的纳米线响应时间为 74.8 s, 

直径为 490 nm 的纳米线响应时间为 162.3 s). Rojas

等人 [75]利用类似的思路通过电纺掺杂樟脑磺酸的

PANi/PEO 溶液, 利用纤维膜电阻的变化检测了对水

蒸汽、甲醇和氯仿的响应. 另外, 该课题组制备了掺

杂樟脑磺酸的 PANi/PEO 单根纳米纤维的气体传感

器[76]来检测醇类气体, 研究发现单根 PANi 纳米纤维

的气体传感灵敏度明显高于多根纳米纤维或旋涂纳

米纤维膜 , 这主要是由于纳米纤维膜与电极之间是

由不同直径的交联纤维连接的 , 这使得有效面积减

小 , 并且电荷传输通过多条通路进行 , 响应时间长. 

Haynes 等人[77]则制备了 PANi/CA(醋酸纤维素)复合

纳米纤维来检测 NO2. NO2 可充当电子受体, 从 PANi

纤维中吸收电子, 使纤维空穴数量增加, 从而可提高

纤维膜的电导率. 该传感器对 NO2 的最低检测极限

为 1 mg/L, 响应时间为 4 min, 恢复时间为 10 min, 

响应时间和恢复时间会随 PANi 比例的增加而缩短.  

2009 年, Wang 等人[78]结合静电纺丝和气相聚合

制备了聚 3,4-乙撑二氧噻吩(PEDOT)与 TiO2 芯鞘结

构的电阻型气体传感器, 并用于 NO2 和 NH3 的传感.  

表 2  利用 4 个不同单体制备的含 PDA 的电纺纤维膜在有机溶剂中的照片(改自文献[72]) 
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PEDOT 为 p 型导电聚合物, NO2是含有自由电子的强

氧化剂, 电子在两者之间易于转移并形成空穴, 可使

PEDOT 的导电性进一步增强; NH3 是路易斯碱, 具有

孤对电子, 能够贡献给 p-型的 PEDOT, 两者之间电

荷转移, 从而形成中性的分子链, 电荷密度降低, 导

致 PEDOT 导电性减小, 因此该纳米纤维对 NO2 和

NH3 的检测都具有很快的响应性和很好的可重复性, 

最低检测极限可分别达到 7 和 675 g L1. 基于聚吡

咯与 TiO2/ZnO 芯鞘结构的混合纳米纤维也发现了类

似的现象, NH3检测极限最低可达 60 g L1 [79]. Kwon

等人 [80]利用类似的方法制备了 PEDOT/聚乙烯醇

(PVA)的复合纳米纤维, 然后用去离子水处理复合纳

米纤维除去 PVA 纳米纤维, 这样便获得了 20 m 厚

的 PEDOT 纳米管膜, 通过检测 PVA/PEDOT 复合纳

米纤维膜和 PEDOT 纳米管膜的电阻变化来检测它们

对有机气体, 如三乙胺、乙醇、乙腈、四氯化碳、氯

仿、甲醇和二乙基酯的传感特性. 2011 年, Pinto 等

人[81]制备了 PEDOT-PSSA(聚磺酸苯乙烯)/PEO 复合

纳米纤维(直径分布范围在 5~50 nm), 并用于多种气

体的传感, 表 3 所示为其传感气体种类、浓度及响应

时间. 从表 3 可知, 随醇类气体分子结构的增大, 其

响应时间也随之延长; 对 NH3 的响应快于 HCl.  

Long 等人[82]制备了共轭聚合物 P/聚苯乙烯(PS)

的多孔纳米纤维膜 , 利用荧光猝灭原理进行了  DNT

检测. 通过在电纺溶液中加入十二烷基硫酸钠(SDS), 

然后用去离子水将纤维中的 SDS 萃取出, 从而在纤

维上形成了二级孔结构 , 使纤维的表面积进一步增

大(从 11.39 增大到 41.64 m2 g1), 获得的纳米纤维膜

其灵敏度增加(图 12).  

表 3  室温下, PEDOT-PSSA 传感器对不同传感气体的响应

浓度、响应时间和振幅特性 a) 

传感的 

气体 
气体浓度 

(×105 mg L1) 

响应时间 
(s) 

(R/RN2
)×100 

甲醇 1.28 8 40 

乙醇 0.60 10 40 

2-丙醇 0.13 20 30 

H2O 0.23 240 20 

NH3 1.50 13 30 

HCl 2.47 95 20 

NO2 0.01 120 30 

a) 响应时间是到达最终电阻值 90%的时间 , 测试时间为

300 s. 改自文献[81] 

Li 等人 [83]利用电纺制备了掺杂樟脑磺酸的

PANi/PEO/APTS-BH(3-氨基丙基三乙氧基硅烷)的复

合纳米纤维 , 并沉积在聚 (二甲基二烯丙基氯化

铵)(PDDA)修饰的 Au 电极上, 在 100℃热处理 10 h, 

使纤维之间发生交联反应, 形成交联的聚合物网, 以

之制备电阻型湿度传感器. 当相对湿度从 22%增加

到 97%时, 传感器的电阻从 1.4×107 减小到 6×104 . 

在相对湿度较小时, 由于电阻很高, 不便测量, 聚苯

胺的加入整体上降低了传感器的电阻, 如: 当 PANi

浓度为 1.5 mg mL1 时, 相对湿度为 22%和 97%时, 

传感器的电阻为 6.3×106 和 2.5×104 , 传感器电阻的

整体减小有利于传感器去检查低相对湿度 . 除常规

的 PANi 和 PEDOT 等纳米纤维外, 具有压电特性的

PVDF 纳米纤维也可以用来做气体传感器. 2011 年, 

Corres 等人[84]将电纺 PVDF 纳米纤维膜沉积在预处

理过的旋转光纤表面(图  13(a))制备了光纤湿度传感

器, 将不同浓度的饱和盐溶液装在密封空间, 并将光

纤悬浮在溶液上方 , 进行湿度检测 (实验装置如图

13(b)所示). 在相对湿度为 40%~70%的范围内, 当相

对湿度变化较慢时, 传感器的性能很好. 这种光纤传

感器可以用于医疗方面, 例如进行呼吸分析和检测, 

当将该传感器暴露在人的呼吸气氛下 , 响应时间大

约为 0.1 s, 比现在医用的检测器速度要快得多.  

3.3  电化学方面 

静电纺丝技术制备的纳米纤维(膜)具有很大的

比表面积, 可以制备高充放电比的电容器、电化学传

感的电极材料和锂离子电池的电解液载体. Hosogai

等人[85]用聚偏氟乙烯-六氟丙烯(PVDF-HFP)、氧化镍

(NiO)和乙炔黑(AB)的分散液作为溶液, 铂电极作为

收集器, 在一定电压和速率下获得了 NiO/PVDF-HFP

混合纤维电极, 电极的比电容为 9.5 F g1, 经热处理

后, 部分金属形成导电的网络, 其比电容增加到 163 

F g1, 平均库仑效率为 85%. Yan 等人[86]制备了聚丙

烯腈的纳米纤维并在 900℃下热处理获得了碳纳米

纤维片(CNF), 将碳纳米纤维片浸入苯胺和过氧化二

硫的 HCl 溶液中形成柔性导电的 CNF-PANi 纳米颗

粒复合纸片. 用该复合纸片作为工作电极、铂丝作为

对极、Ag/AgCl 作为参比电极、1 mol L1 硫酸溶液作

为电解液构筑电池测试其电化学性能 , 发现该复合

纸片电阻为 21.6 , 在电流密度为 2 A g1 的条件下

充放电能力为 638 F g1 (纯 CNF为 317 F g1). Manesh 
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图 12  纳米纤维膜暴露在 DNT 中时, 其荧光猝灭随时间的变化(a)和纳米纤维对 DNT 的猝灭效果与重复检测次数的关系(b) 
(a) ●, P/PS 纳米纤维膜; ▲, 带有 SDS 的 P/PS 纳米纤维膜除去 SDS 前; ◆, 带有 SDS 的 P/PS 纳米纤维膜除去 SDS 后; ■, 致密的旋涂膜; (b) 猝

灭时间: 30 min, 恢复: 浸入 0.05 mol L−1 的氨中 20 min 进行恢复. 改自文献[82] 

 

图 13  光纤湿度传感器的静电纺丝装置(a)和检测湿度的实验装置(b)  
改自文献[84] 

等人[87]通过静电纺丝直接在 ITO 玻璃上沉积了聚偏

氟乙烯 PVDF/聚氨基苯硼酸 PAPBA 复合纤维作为葡

萄糖电化学传感器的电极. 在磷酸盐缓冲液(pH 7.5)

中, 进行葡萄糖的检测, 其电流与浓度呈良好的线性

递增关系, 检测范围为(1~15)×1013 mol L1, 最低检

测速度小于 6 s. 传感器对葡萄糖的电流响应没有记

忆效应, 可以动态的、连续的监测葡萄糖, 具有很好

的稳定性. 过氧自由基 O2
·过多的存在会导致细胞生

长抑制、细胞变异甚至死亡, 因此 O2
·的检测极为重

要. 但由于 O2
·反应活性高、寿命短、在生物流体中

浓度极低 ,  这使得 O2
·的检测富有挑战性 ,  最近 , 

Santhosh 等人[88]先在 ITO 上沉积制备了 PMMA 纳米

纤维, 在苯胺溶液中和 HAuCl4 溶液中浸泡后, 在 10 

mg/mL 的超氧化物歧化酶(SOD)溶液中浸泡 5 h 使

SOD 固定, 从而获得了 PMMA/PANi-Au/SOD 电纺复 

合功能纤维膜电极(纳米纤维膜为酶的固定提供了生

物适应性平台), 以之检测 O2
·. 不同含量的 XOD(黄

嘌呤氧化酶)加入到黄嘌呤的磷酸盐缓冲液中(溶液

中 O2 含量饱和)以此来产生 O2
·, 在加入 XOD 后 4 s

便有了静态电流响应 , O2
·的最低检测极限为 0.3× 

106 mol L1, 其 O2
·浓度与电流关系如图 14 所示. Wu

等人 [ 8 9 ]制备了 100 m 厚的聚氨酯 -聚偏氟乙烯

(TPU-PVDF)无纺布纳米纤维膜 ,  然后在 LiClO4- 

EC/PC(碳酸乙烯/碳酸丙烯)电解液中浸泡后作为锂

充电电池中的凝胶聚合物电解质 .  含量为 1:1 的

TPU/PVDF纤维膜的电解液吸收率为 342%(重量增加

百分比), 电阻为 1.4 , 离子导电率为 3.2×103 S cm1, 

比之前 Shen 等人[90]报道的高一个数量级 1.8×104   

S cm1. 以 Li 作为正极, LiFePO4 作为负极, 以电纺

TPU/PVDF 无纺布纤维膜制备的凝胶聚合物作为电 
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图 14  电流与 O2
·浓度变化的标准曲线(a)和在 E=300 mV 时, PMMA/PANi-Au/SOD 电极的电流变化图(b)  

改自文献[88] 

解质构筑电池, 发现其充放电能力为 168.9 mA h g1, 

约为 LiFePO4 电池理论充放电能力的 99%, 且可逆性

很好.  

3.4  其他方面的应用 

光电功能聚合物纳米纤维除了具有特殊的光电

性能和物理化学特性, 其比表面积大、富有多孔结构

的特征使得光电聚合物纳米纤维在其他很多领域 , 

例如储氢、过滤等方面发挥着重要的作用. Srinivasan

等人 [91]采用静电纺丝制备了聚苯胺纳米纤维 , 利用

聚苯胺具有物理吸附和化学吸附的特性 , 将其用于

氢气存储, 该吸附是可逆的. 研究发现, 聚苯胺纳米

纤维相对于聚苯胺本体结构具有更高的热稳定性 , 

而且在不同温度下(25~125℃)聚苯胺纳米纤维的氢

气存储能力在 3 wt%~10 wt%范围内发生变化. 由于

氢在纤维表面和内部发生类似传统金属氢化物的相

互作用造成纤维膨胀 , 纳米纤维在吸附氢气后其纤

维长度变短, 直径变粗. Yuan 等人[92]制备了包含银

纳米颗粒的 PVDF复合纳米纤维, 该纤维膜可以有效

地抑制细菌的繁殖 , 而且随着银含量的增加抑制作

用增强, 例如, 在银含量分别为 0%, 1%, 1.2%时, 抑

制率从 23%分别增加到 43%和 77%. Gopal 等人[93]制

备了 PVDF纤维膜用于过滤含有聚苯乙烯(PS)微颗粒

(尺寸分别为  1, 5 和 10 m)的水溶液, 过滤效率达 90%

以上. Fang 等人[94]利用 140 nm 厚度的无序 PVDF 纳

米纤维膜和两个铝电极制备了简易的能量转换器件. 

当按压器件的一端 , 由于器件中纳米纤维膜的变形

和恢复, 可以检测到脉冲电压输出, 输出频率与挤压

频率相同, 电压输出大小与按压频率有关, 当按压频

率分别为 1, 5 和 10 Hz 时, 产生的电压输出分别为

0.43, 2.21 和 6.3 V, 输出信号的不平均性可能是由于

按压引起的变形未完全恢复或按压器件本身的机械

振动引起的 . 将产生的电压输出利用整流器转换为

DC 信号, 用 200 k的电阻器稳定输出信号时, 一次

充电电容可以使 LED 持续亮超过 20 s. 该纳米纤维

能量产生器可以长期稳定的工作 , 将能量存储在电

子器件中.  

4  结论与展望 

利用静电纺丝制备光电功能聚合物及其复合纳米

纤维已成为近年来的一个热点, 该方法简单、快速, 可

大量制备, 并且可实现功能聚合物纳米纤维的有序排

列或定向沉积, 所得功能纤维具有比较大的比表面积, 

在有机微纳晶体管、气体传感和电化学传感等领域显

示了广阔的发展空间. 然而, 静电纺丝技术在低分子

量共轭聚合物纳米纤维的制备方面还存在一定的技术

问题, 对于可成型的功能聚合物, 所得的纳米纤维的

微结构的表征和内部分子链的排列, 以及尺寸的精确

调控方面还存在空白, 有待研究者们进一步努力和挖

掘. 作为一种可大规模生产的低成本的技术, 静电纺

丝必将在很多领域, 例如复合材料制备、光电子器件、

分子传感等方面发挥着越来越重要的作用.  
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Fabrication and applications of optoelectric polymer nanofibers  
by electrospinning 
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Telecommunications, Nanjing 210046, China 

With the need of improving miniaturization of devices and the development of molecular devices, nano- and micro-scale molecular 
materials have attracted intense interest in the past decade. One-dimensional nanostructure has inherent anisotropy and benefits charge 
transport, so it can be served as a model system to study transport property. Polymer nanofibers with high porosity and large surface 
area can be fabricated quickly in a large scale by electrospinning, which is now an effective and important approach to prepare 
optoelectric functional polymer one-dimensional nanostructures. This paper reviews the fabrication of optoelectric functional polymer 
nanofibers by electrospinning process and their applications in organic field effect transistors, gas sensors and chemical electrodes etc. 
Additionaly, the future perspectives and the problems to be solved are provided. Other traditional methods for the preparation of 
polymer nanofibers, including template method, self-assembly and dip-pen printing are also described. 

optoelectric polymers, nanofibers, organic field effect transistors, sensors, electrospinning 

doi: 10.1360/972012-136  


