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摘要： 苯酚及其衍生物单体可以在电极表面上发生电聚合反应得到复合材料，并在金属防腐、传感器及污水处理

等领域具有很好的应用前景。综述了苯酚及其衍生物发生电聚合反应的最新研究进展，并展望了其进一步发展的趋

势。
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Abstract: The phenol-based polymer film can be obtained on the electrode surface via electropolymerization of phenol and 

it’s derivatives, and the resultant composite material can be applied in the fields such as the anti-corrosion of metals, the treatment of 
waste water, the sensors and so on. In this paper, the state-of-the-art research progress in the electropolymerization of phenol-based 
monomers was reviewed, and the next development trend was also prospected.
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电聚合是指单体化合物通过电化学方法在电极表面上

形成聚合物的过程，常用于制备具有多种功能的聚合物复合

材料。与常规化学聚合方法相比，电化学聚合具有诸多优点：

(1) 聚合和复合两种过程可以同时进行；(2) 通过调控电化学

实验参数可以控制聚合物膜的厚度；(3) 产物无需复杂的后

续分离纯化步骤；(4) 构成复合材料的组分之间的结合力强
[1]。目前可用于电聚合的单体包括吡咯 [2]、苯胺及其衍生物
[3]、苯酚及其衍生物等 [4]。其中由苯酚及其衍生物单体聚合

而成的聚苯醚复合材料可应用于金属腐蚀防护、传感器以及

污水处理等多种领域 [5–7]。因此，苯酚及其衍生物的电聚合

是研究热点之一，但相应的文献综述还比较少。基于此，笔

者综述了苯酚基单体发生电聚合反应的最新研究进展，并展

望了其进一步的发展趋势。

1　苯酚基单体的电聚合反应

1．1　电聚合反应机理

苯酚的电聚合是一个阳极氧化聚合过程，其反应机理

主要包括阳极氧化反应、苯酚自由基的产生及聚合物长链的

形成 3 个过程 [8]，如图 1 所示，苯酚分子首先发生阳极氧化

反应，电离生成苯酚阴离子和氢离子，然后苯酚阴离子在足

够高的电位下失去一个电子形成苯酚自由基，自由基中的未

成对电子可以通过苯环共轭结构转移到自由基的邻位或对

位，并形成 3 种同分异构体；两个苯酚自由基可以结合形成

二聚体。二聚体具有苯酚单体的聚合特点，可以继续电离生

成阴离子和 H+，并重复阳极氧化和头尾相接过程，最终形成

聚苯醚长链结构。考虑到电离过程中，阳极附近的溶液逐渐

发生酸化，导致电离平衡向左移动，并降低聚合效率。因此，
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图 1　苯酚单体的电聚合反应机理
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碱性电解液可以中和酸性氢离子，更有利于苯酚电离生成苯

酚阴离子，促进电聚合反应 [9]。

2　影响电聚合的因素

2．1　取代基

苯酚基聚合物的导电性与单体的取代基有密切关系，

如由不含取代基的苯酚聚合而成的聚合物是绝缘体，由氨基

苯酚单体聚合而成的聚合物则可以传导电子，而源于磺化苯

酚的聚合物则具备传导离子的能力。

(1) 绝缘性聚合物。

温度为 10℃时苯酚的电导率仅为 1.2×10–4 S · cm–1，由

苯酚单体电聚合而形成的膜自然也是绝缘体 [10]。因此，苯

酚的电聚合是一个自我限制过程，即随着电极表面上聚合物

膜厚度的逐渐增加，电荷转移的难度增大，电聚合过程逐渐

自行停止，最终只能在电极表面生成一层比较薄的黄棕色聚

合物膜。图 2 为苯酚在不锈钢电极上发生电聚合时的循环

伏安曲线，扫描速率为 50 mV／s。
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图 2　苯酚在不锈钢电极上发生电聚合时的循环伏安曲线

从图 2 也能看出这一点，在第 1 圈扫描过程中，苯酚发

生电聚合反应的峰值电位为 1.42 V，峰值电流为 0.00 6 A ；

而在第 2 圈扫描过程中的峰值电位增加至 1.45 V，峰值电流

快速下降到了 0.001 3 A ；从第 3 到 5 次扫描过程中，虽然峰

值电位变化不大，但峰值电流仍持续降低，表明电阻率逐渐

增大。

(2) 电子导电性聚合物。

除了绝缘性聚合物外，一部分由苯酚衍生物聚合而成

的聚合物薄膜是以电子为载流子而导电的，如基于氨基苯酚

单体的聚合物即是一例，因为氨基中的氮原子具有孤对电

子，可以与苯环形成可供自由电子离域迁移的共轭体系。这

一点也可以从氨基苯酚在电聚合过程中的循环伏安曲线得

以证实，从第 2 圈开始，循环伏安曲线的峰值电流不再明显

下降，这与苯酚在电聚合过程中的峰值电流持续下降明显不

同。同理，氯取代的苯酚聚合后也具备电子导电能力 [11]。导

电性聚合物薄膜的厚度可达 180 nm，大于绝缘性薄膜的厚

度（3~100 nm），原因在于聚合物的导电性在一定程度上缓解

了绝缘性膜形成过程中的自我限制问题，降低了电聚合过程

中预先形成的聚合物膜的电阻，使得电聚合反应的单体能够

较容易地到达反应活性中心，从而使得电极表面的后续电聚

合反应能够进行得较为顺利 [9]。此外，聚邻氨基苯酚的导电

性还与电解液的 pH 值有关，例如，虽然邻氨基苯酚在酸性、

碱性和中性介质中均能发生电聚合反应，但只有在酸性介质

中形成的聚合膜才具有导电能力，原因可能是在酸性介质中

进行的电聚合过程存在着质子的加成或消去反应 [12]。

(3) 离子导电性聚合物。

离子导电性聚合物是指以离子为载流子而导电的一类

聚合物，通常会因为具有离子传导功能的取代基而获得传导

离子的能力。常见的取代基有磺酸基与羧酸基等，其中磺酸

基的酸性较强，常常被用作离子交换膜中的功能基团。受溶

剂化作用的影响，离子聚合物中的磺酸基可以在极性溶剂中

电离出可移动的离子，并通过微观分相而形成有利于离子迁

移的纳米级通道 [13–15]。例如磺化聚苯酚即是由于磺酸基的

存在而具有传导离子能力的。磺酸基在电聚合过程中改变

了聚合物链的结合方式和聚合物的极性，形成了良好的单体

渗透性，使得后续单体比较容易到达电极表面而发生电化学

聚合；另一方面，亲水性强的磺酸基也可促使聚合物在极性

溶剂中溶胀而形成良好的离子通道。总之，磺酸基可以使单

体在电聚合反应中的参数得到优化，如反应活性和电导率。

笔者课题组的研究结果表明，磺化苯酚在氧化锆纳米管、不

锈钢电极片、石墨片等电极表面发生电聚合反应时，可以在

电极表面形成均匀而致密的聚合膜，并具备一定的离子传导

能力 [10,16–18]。

2．2　电极材料

电聚合反应中使用的电极材料既可以是金、铜、不锈钢

与铂等金属导体 [5,9,17,19]，也可以是氧化锆、碳等半导体材料
[10,16,18]。电极的形状既可以是光滑平板，也可以是凸凹不平

的纳米管。其实，不同的电极材料在发生电聚合反应过程

中的实验参数（如电压范围、扫描速率、峰值电位、峰值电流

等）各不相同，如表 1 所示，邻 - 甲氧基苯酚在金电极上的起

始电位和峰值电位明显比在碳钢电极上低得多，说明该单体

在金电极上更容易发生电聚合反应， 且能耗较少；而磺化苯

酚在石墨电极上的氧化峰值电位较低，在氧化锆电极上则较

大，说明磺化苯酚在石墨电极上的电聚合相对比较容易，能

耗较少，而在氧化锆电极上较为困难，耗能也较大 [17]。峰值

电流越大，意味着电聚合反应也越容易。此外，磺化苯酚在

不锈钢片上电聚合的电压窗口要窄于在半导体石墨片与氧

化锆电极上的电压窗口，这主要是为了抑制不锈钢电极上副

反应的发生而得到更加致密的聚合物膜 [17]。

2．3　扫描速率

作为电聚合过程中的一个重要参数，扫描速率是指在

单位时间内扫过电极的电压范围，在电聚合过程中对聚合物
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具有较大影响，如图 3 所示 [5]。邻甲氧基苯酚在电聚合过程

中的循环伏安曲线的峰值电流与扫描速率的平方根呈线性

正比关系，意味着其电聚合反应受扩散过程所控制。当扫描

速率较高时，电聚合反应速率也较高，在电极附近的单体消

耗速度较快，距离电极较远的单体扩散速率小于单体消耗的

速度，从而出现浓度梯度，因此，电聚合反应受较慢的扩散过

程所控制，电流与溶液浓度梯度成比例；当扫描速率较低时，

电氧化反应的速率较慢，生成的膜较为致密，即聚合物膜的

渗透性较低，对电极的保护钝化作用就越明显 [18]。在金属防

腐测试中，较低的扫描速率更有利于提高聚合物膜的电阻，

表明低的扫描速率有利于提高膜的致密性和耐腐蚀性能 [19]。

例如，当扫描速率为 100 mV／s 时，聚邻氯苯酚的渗透性较

高，在第 3 次扫描之后还可以在电极表面发生聚合反应；而

当扫描速率降为 25 mV／s 时，膜的渗透性较低，因为其聚合

过程主要发生在前 2 次扫描过程中，在第 3 次扫描时，由于

电极表面即已经被覆盖了一层渗透性较低的致密聚合物膜，

而阻止了后续电聚合反应的顺利进行 [20]。
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图 3 不同扫描速率时的首次循环伏安曲线（插图为峰值电流与扫描

速率的关系）

3　应用领域

3．1　金属腐蚀防护

苯酚及其衍生物可以在金属电极表面发生电聚合反应

形成均匀而致密的聚合物保护膜，因此是一种有效的金属防

腐措施 [21]。研究表明 [5]，将金属铜和附有邻氨基苯酚聚合膜

(PAP) 的铜分别在 0.5 mol／L  NaCl 溶液中浸泡 12 h 后，覆

盖 PAP 膜铜的质量损失仅为 54 mg／cm2，而金属铜的质量

损失为 600 mg／cm2，邻氨基苯酚聚合膜抑制腐蚀的效率高

达 97% ；电化学交流阻抗结果也表明，在电聚合过程中添加

三唑化合物可以使聚合膜的阻抗增加 1 000 多倍。可见，苯

酚及其衍生物的聚合物由于其形貌均匀致密且有绝缘性，对

金属确实有防腐能力，尤其是在添加合适的掺杂剂后，防腐

性能进一步改善，但其内在机理仍有待于进一步深入研究。

目前，这种新技术主要用于传统防腐技术不宜使用的场合，

因为电解液中使用了有机溶剂，增加了环境排放量 [22]。

3．2　废水处理

苯酚是生产杀菌剂、防腐剂以及药物的原料之一，因此

在工业废水中往往含有少量的苯酚残留 [23–24]。如果不及时

进行无害化处理，无疑会对人们的居住环境造成破坏。通过

电聚合反应使苯酚单体在金属电极表面形成聚合物固体产

物后与水体分离，具有操作条件简单、无二次污染等优点 [25]。

利用电聚合方法处理苯酚的关键点在于槽电压的选取，若槽

电压过低，聚合膜则会均匀而致密地附着在电极上，达不到

预期的处理效果；而当槽电压过高时，电极表面则会发生副

反应；如能将槽电压选取在电极的析氧电位附近，产生的氧

气可使苯酚聚合膜自动脱落，满足处理要求，是电聚合方法

处理含苯酚工业废水的最佳槽电压。研究结果表明 [25]，当

电聚合反应的槽电压选取为 2.9 V 时，苯酚浓度可由原来的

0.002 mol／L 变为 5.7×10–5 mol／L，去除率高达 95.6 %，平

均电流效率为 60.36 %，处理每吨 0.002 mol／L 苯酚废水耗

能 6.96 kW · h，处理成本大幅度降低。

3．3　传感器

苯酚及其衍生物的电聚合成膜技术也可以用来修饰

电极，并应用于电化学传感器，此类传感器具有良好的选择

性、重现性和稳定性。如选用双酚 A（BPA）为模板分子，在

电极表面发生电聚合，通过静电斥力对模板分子进行洗脱，

最后形成对 BPA 有选择性的分子印迹聚合物膜 [26]。张进

等 [27] 通过电聚合方法制备了聚邻氨基苯硫酚／纳米金复合

膜分子印迹传感器，该传感器对 2，4– 二氯苯酚的检出限为

1.5×10–8 mol／L，比模拟过氧化物酶催化传感器的检出限低

2 个数量级，灵敏度更高。酚类废弃物是环境中主要的污染

表 1　不同电极上发生电聚合反应的参数

电极材料 单体 支持电解质 电压范围／V 峰值电位／V 峰值电流／（mA · cm–2）

金 [5] 邻 – 甲氧基酚 NaOH+NaNO3 0.17~0.81 0.58 2.1
碳钢 [5] 邻 – 甲氧基酚 NaOH+NaNO3 0.2~0.8 0.42 3.0
铂 [9] 邻 – 氯苯酚 0.6 mol／L H2SO4 0~1.78 0.86 0.58
铜 [19] 苯 酚 0.8 mol／L Na2CO3 –0.3~1.0 0.80 0.34

不锈钢片 [18] 联苯二酚 稀硫酸 0.95~1.4 1.2 0.92
不锈钢片 [17] 磺化苯酚 稀硫酸 0.6~1.4 1.15~1.25 0.3
石墨片 [10] 磺化苯酚 稀硫酸 0.4~1.8 0.9 0.4

氧化锆纳米管 [16] 磺化苯酚 稀硫酸 0.4~1.8 1.38 0.01
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物 [28]，因此研究快速而高效的酚类传感器，对环境保护具有

重要的意义。

4　总结与展望

苯酚及其衍生物的电聚合反应在诸多领域具有很好的

应用前景，深入开展电聚合的方法和机理、取代基的影响以

及应用研究，进一步优化各项工艺条件，获得具有更佳理化

性能指标的聚合物复合材料，满足不同场合的应用需求，具

有重要的理论意义及应用价值。
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打印机制造商 Formlabs 新推光敏树脂
知名的 3D 打印机制造商 Formlabs 推出了一款非常坚

韧、耐用的光敏树脂——Formlabs Tough Resin，这是一款专

为工程和原型制造应用领域设计的新型功能性树脂。

这种树脂强度更高、可以承受更大的机械载荷，推翻了

人们印象中光敏树脂易碎、易断裂的印象，很适合工程师们

将其用于产品验证、工程样机制作等方面。

为了展示 Tough Resin 的出色性能，Formlabs 公司用

Tough Resin 3D 打印了一个鲁布 · 戈德堡 (Rube Goldberg)
机械，这是一个产生连锁反应的机械装置。

经过检测，Formlabs 公司已经证实，Tough Resin 在体现

材料韧性的各项指标上表现得比丙烯腈 – 丁二烯 – 苯乙烯

塑料 (ABS) 还要出色，如优异的屈服强度、断裂伸长率和耐

冲击性。                 (慧聪塑料网 )
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