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聚苯胺基电致变色器件的光谱多波段兼容
与解耦调制机理、优化策略及展望
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摘 要： 聚苯胺（PANI）基电致变色器件凭借其在可见光-红外波段独特的光学可调特性，已成为多光谱兼容

调控和波段解耦调制领域的研究热点。文章从PANI在不同波段变色/变发射率机理出发，阐明PANI具有多波段兼

容调制的本征优势以及波段解耦调制所面临的关键瓶颈。针对PANI的多波段兼容性能，总结掺杂工程、微纳结构

设计和器件构型协同优化三类核心性能提升策略。针对PANI基器件的解耦调制能力，梳理基于功能分区的主流解

耦调控方法。最后，凝练该领域当前面临的挑战并对未来发展方向进行展望。
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Abstract： Polyaniline (PANI)-based electrochromic devices have become a research hotspot in the fields of multispectral 

compatible regulation and band-decoupled modulation, owing to their unique optically tunable characteristics in the 

visible-infrared spectral range. Starting from the coloration/emissivity variation mechanisms of PANI in different 

wavebands, the review elucidated the intrinsic advantages of PANI for multispectral compatible modulation and the 

critical bottlenecks faced in band-decoupled modulation. Regarding the multispectral compatible performance of PANI, 

three core strategies for performance enhancement were summarized: Doping engineering, micro/nanostructure design, 

and synergistic optimization of device configuration. Concerning the decoupled modulation capability of PANI-based 

devices, mainstream decoupled regulation methods based on functional partitioning were systematically reviewed. Finally, 

the current challenges in this field were distilled, and future development directions were prospected.
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随着可见光、红外及雷达等多光谱探测手段的快速发

展，现代光电侦察技术正面临着日益严峻的挑战。传统隐

身涂料或伪装网具有固定的光学与热学特征，仅能在特定

背景下实现被动隐匿，无法在动态环境中实时调整自身光

谱特征，以适应变化的环境背景[1]。因此，开发能够主动适

应周围环境的自适应伪装材料，已成为军事防护领域极具

挑战性的前沿课题。

电致变色(EC)技术通过外加电场驱动材料发生可
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逆的电化学氧化还原反应，从而改变其光学性质(颜色、透

射率或发射率等)[2]，为动态伪装提供理想的解决方案。在

众多电致变色材料中，聚苯胺(PANI)因其独特的质子耦合

氧化还原机制、多色可逆切换能力、合成简便、成本低廉及

良好的环境稳定性而受到广泛关注[3]。在不同氧化态下，

PANI能够呈现从黄色到绿色的颜色变化，与林地、沙漠等

典型战场背景高度匹配。此外，PANI的极化子/双极化子

在电化学氧化还原过程中的形成与湮灭，不仅决定其可见

光吸收特性，也直接影响红外波段的自由载流子吸收，从

而赋予其红外发射率动态调控能力。这种天然的多波段

响应特性，使PANI成为构建多光谱兼容伪装材料的理想

候选体系[4-5]。然而，正是同一物理机制的驱动导致可见光

颜色变化与红外发射率调控之间的天然耦合。当材料从

还原态(黄色)向氧化态(绿色)转变时，极化子浓度增加，可

见光区出现新的吸收峰，同时红外区的自由载流子吸收增

强，发射率升高，两者同步变化[6]。这种耦合限制了伪装策

略的灵活性，例如无法在林地背景下实现“绿色可见光”与

“低红外发射率”的最佳组合。为此，近年来研究人员积极

探索打破这种耦合的途径，通过材料或器件结构的复合设

计，利用不同材料或结构实现不同波段的独立解耦调制，

打破可见光-红外波段的固有耦合，实现可见光颜色与红

外发射率状态的独立编程与任意组合，即实现可见光与红

外波段的“解耦调制”，以拓展PANI基电致变色/变发射率

器件在光热调控、多频谱伪装中的应用边界。

本文基于PANI可见光变色与红外发射率调制机理的

差异，阐明实现多波段兼容调制的本征可行性，系统梳理

PANI 基器件多波段兼容性能的主要提升策略与研究进

展。文章深入剖析可见光显色调控与红外发射率调控在

独立解耦调制中遇到的技术瓶颈及有效设计方案，梳理当

前仍难以实现完全解耦的核心痛点及基于功能分区的主

流解耦调控方法，凝练了该领域面临的挑战并展望未来发

展方向，旨在为后续相关研究提供参考。

1　PANI的多波段调制基本原理

1.1　可见光波段电致变色机理

PANI的电致变色行为源于其独特的质子耦合氧化还

原机制。PANI分子链由苯环和醌环交替构成，具有3种典

型的氧化还原态：完全还原态(LB，黄色)、半氧化半还原态

(ES，绿色/深绿色)以及完全氧化态(PN，蓝色/紫色)[7]。在

外加电压驱动下，PANI发生质子化与去质子化过程，伴随

阴离子的嵌入与脱出，导致分子链中极化子和双极化子浓

度变化，从而改变材料的能带结构和光学吸收特性[8]。这

种颜色变化可覆盖400~700 nm的可见光范围，与植被、土

壤、沙漠等自然背景色高度匹配，为PANI在可见光伪装领

域的应用奠定基础。

1.2　红外发射率调控机理

除在可见光区具有电致变色特性外，PANI在中远红

外波段(3~5 μm和8~14 μm)同样表现出可调控的红外发射

率。根据Stefan-Boltzmann定律，物体的红外辐射强度(P)

与其发射率(ε)和温度(T)的四次方成正比，因此通过电压

调控PANI的红外发射率，可实现目标热辐射特征的动态

控制[9]。红外发射率调控的物理本质在于PANI中极化子

和双极化子在电化学氧化还原过程中的形成与湮灭[10]。

这一过程改变了材料的载流子浓度，进而影响其在红外波

段的介电常数和吸收系数。PANI在氧化态(ES盐态)时，

极化子浓度升高，红外吸收增强，发射率升高；在还原态

(LB态)时，极化子浓度较低，发射率相应降低。这种由极

化子动力学驱动的红外调制机制，使PANI具备在红外波

段的动态调控能力。

2　多波段兼容性能提升策略

2.1　掺杂工程

2.1.1　质子酸掺杂

PANI通常由苯胺单体在酸性水溶液中通过氧化聚合

制得。与其他导电聚合物不同，其掺杂机制具有独特的可

逆性，材料的导电与绝缘状态同时取决于掺杂程度和分子

链的氧化态。在未掺杂状态下，PANI分子链中的π电子被

局域在共轭结构内，难以自由移动，因此整体呈现绝缘性。

当进入酸性介质进行掺杂时，质子酸电离出的H+与PANI

分子链上的亚胺氮原子结合，使链段质子化，从而在分子

链上形成带有未配对电子的极化子作为载流子。同时，酸

根阴离子嵌入聚合物链间维持电中性。这一可逆的掺杂/

脱掺杂过程能够有效调控 π 电子的离域范围，进而改变

PANI在可见光到红外波段的吸收和反射特性[11]。PANI在

掺杂过程中出现3种极化子构型，其中醌式结构对应的双

极化子为绝缘态，苯式结构中的单极化子为导电态，而介

于二者之间的苯式双极化子则属于不稳定的中间态，无法

稳定存在，不断生成并迅速分解。图1为不同状态PANI之

间的转化过程[12]。正是依靠极化子构型之间的动态转化，

PANI得以在导电态与绝缘态之间往复切换，并同步引起

其在红外波段光谱性能的相应变化[13]。

掺杂酸的种类与结构直接决定PANI的导电性、电化

学活性及光学性能[14]。无机酸(如H2SO4
[15-17]、HClO4

[10])分

图1　不同状态PANI之间的转化过程

Fig.1 Transformation process between PANI in different states
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子尺寸小、扩散快、制备便捷；而有机酸，如樟脑磺酸

(CSA)[18-19]、十二烷基苯磺酸(DBSA)[20]，因酸根离子体积较

大，能够显著增强分子链内 π电子离域和共轭程度，更有

利于实现可见光颜色和红外发射特性的精准调控[21]。

此外，HUANG 等[22]利用具有立体结构的对甲苯磺酸

(pTSA)构建了高度定向、大层间距的片状PANI薄膜，有效

提高了离子扩散能力，扩大了反应面积。XU等[23]开发了

H2SO4-HClO4多元酸共掺杂PANI薄膜，将8~14 μm波段的

红外发射率调制能力提升至0.47。因此，通过多元酸共掺

杂及酸根离子结构设计可同时优化PANI在可见光区的颜

色精准调控能力与红外波段的高发射率调制幅度，最终实

现可见-红外多波段兼容的调制能力。

2.1.2　金属离子掺杂

金属离子(如Cu2+、Zn2+)可与PANI主链上的亚胺氮原

子形成配位，调节极化子和双极化子的分布与迁移，增强

红外调控能力。2022年，QIN等[24]将Cu2+与PANI掺杂，发

现8~14 μm波段的Δε从0.24提升至0.32。Zn2+与质子酸共

掺杂策略也取得突破性进展。2025 年，ZHANG 等[25]报

道的 Zn2+共掺杂 PANI 电致变色器件在 8~14 μm 波段实

现了Δε=0.65的超高红外发射率调制，经1 000次连续电化

学开关循环后，发射率调制保留率仍达98%。机理分析表

明，Zn2+通过分子链内和链间的配位网络与PANI形成协同

强化作用，不仅促进了电子离域化和极化子密度提升，还

增强了分子链间的相互作用，从而同时改善了红外调制范

围和电化学稳定性。此外，稀土金属离子因其独特的4f电

子结构，在掺杂PANI时展现出与普通过渡金属离子不同

的协同效应。过渡金属离子主要利用最外层 d轨道参与

配位，而稀土离子主要利用内层且屏蔽效应强的 4f轨道，

形成更稳定的配合物[26]。WANG等[27]以Ce4+掺杂PANI，发

现Ce4+可诱导 PANI形成突触状结构，并有效减小最高占

据分子轨道-最低未占据分子轨道(HOMO-LUMO)之间的

能级差，使 8~14 μm红外发射率调制幅度Δε高达 0.58，器

件具备超1 000次的循环稳定性。

2.1.3　共聚改性

共聚改性可在分子层面引入官能团或设计PANI的网

络拓扑结构，使长链聚合物具有显著不同的电聚合行为、

表面微观形貌和红外发射率调控能力。例如，将三聚氯

氰[28]引入 PANI 分子骨架，可形成具有三叉星形拓扑结

构的分子网络。这种三维支化分子构型增加了 PANI 链

段的有序排列，扩大了分子链间的离子传输通道，从而将

8~14 μm 平均调制范围提高至 0.69 (PANI 器件为 0.47)。

XIONG 等[29]以三苯胺为核与苯胺共聚，构筑的星形聚苯

胺(SPANI)离子扩散系数较线性PANI提升近 400倍，极大

提高了响应速度与循环稳定性。ZHANG 等[30]将钴酞菁

(CoPC)与苯胺共聚，形成的结构提供了快速电荷转移通道，

使阻抗降低38.5%，电容提升16.5%。同时，该结构作为电

荷缓冲中心，抑制了主链降解，显著提升了循环稳定性。

2.2　微纳结构设计

2.2.1　PANI纳米结构设计

多孔结构能增大PANI的比表面积和电化学活性位点

密度，缩短离子扩散路径，从而提升极化子浓度的调控效

率。HUANG等[22]通过pTSA掺杂制备了高度定向的片状

PANI薄膜，其层间大间距和无序平面结构有效促进了离

子的快速嵌入与脱出。ZHANG等[31]采用聚醚砜梯度多孔

膜(GPM)作为PANI负载基底，使PANI沿膜厚方向呈现孔

隙率的梯度分布，表层致密可以保证机械强度，底层疏松

可以容纳离子存储。该器件在 8~14 μm 波段实现了 Δε=

0.56的发射率调制，2 000次循环后仍保持 71%的初始调

制幅度。ZHANG等[32]采用原位自起皱方法在聚二甲基硅

氧烷(PDMS)基底上合成具有褶皱微结构的 PANI 薄膜。

该结构增强了增透减反效应，促进了更完全的氧化还原反

应，使器件在 8~14 μm波段实现Δε=0.375的发射率调控、

1.8 s/2.6 s的超快响应及8.9 ℃的辐射温控能力，性能较平

坦PANI膜显著提升。

2.2.2　低维材料复合

将PANI与具有电致变色或其他功能特性的低维材料

复合是实现性能协同增强的有效策略。这类复合体系充

分利用无机材料(如TiO2
[33-36]、WO3

[37-38]、MnO2
[39-41]等)的高

稳定性和PANI的柔韧性及快速响应特性。结合不同制备

方式，可设计合成多样化的复合微纳结构，带来不同的增

益效果。总体而言，纳米颗粒可辅助形成多孔或连续通道

结构，扩大离子传输通道，同时抑制PANI长链在长期离子

嵌入/脱嵌过程中的结构坍塌，延长循环寿命。此外，TiO2

颗粒可减小PANI的HOMO-LUMO能级差，促进电子激发

与极化子形成。图 2为不同状态下材料的最高占据轨道

和最低空轨道分布[34]。MnO2则可协同贡献赝电容，赋予

器件优异的储能性能，拓宽PANI基器件的应用范围。表1

为常见的无机氧化物/PANI复合策略。

图2　不同状态下材料的最高占据轨道和最低空轨道分布

Fig.2 Distribution of highest occupied orbit and lowest occupied 

orbit of materials in different states
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2.3　器件构型协同提升策略

将其他电致变色材料作为对电极引入PANI电致变色

器件中，器件一端负责红外调制，另一端协助完成可见光

调控，从而实现可见光-红外双波段的兼容调制。此外，这

种器件构型还可利用两种电致变色材料的电荷/离子存储

能力，平衡互补侧的电荷，提升循环稳定性。如PANI-紫精

互补体系[42]、PANI-Fe3O4@PANI 互补体系[43]等，显著增强

PANI器件的多波段兼容调制能力。超表面是近年来雷达

隐身领域的研究热点，将PANI与超表面结合是实现红外-

雷达隐身的有效策略。2024年，ZHANG等[44]将PANI电致

变发射率电极与极化转换超表面集成，在 X 波段(8.46~

9.5 GHz)实现了雷达散射截面(RCS)缩减(大于 10 dB)，同

时在8~14 μm红外波段实现发射率动态可调(Δε=0.357)。

LIU等[45]将可逆银电沉积与PANI复合，提出一种高效

的PANI多波段兼容调控策略。通过Ag+与Ag之间的原位

可逆转变，不仅构建了内部导电网络以加速载流子迁移，

还作为氧化还原活性组分提升了PANI的电化学响应与红

外调制能力，使器件在 2.5~25.0 μm 红外波段实现高达

0.62的发射率调制幅度，具备 0.68 s/0.57 s的超快着色/褪

色速度。该体系可在可见光-红外双波段实现三模态独立

可调，适配森林、沙漠、雪地等多场景自适应伪装；同时，依

托仿叶脉结构银纳米线/银纳米颗粒(AgNWs/AgNPs)电极

实现了优异柔性(20 000次弯曲性能稳定)，可制备米级电

致变色纤维与可穿戴织物，为PANI基多波段兼容隐身与

智能热管理器件提供可规模化的高性能解决方案。

3　可见光-红外解耦调制策略

本节讨论的“解耦调制”是指实现可见光颜色与红外

发射率状态的独立编程与任意组合，这与前述互补型器件

有本质区别。这类互补型器件虽能实现双波段响应，但两

个波段的状态变化是强制配对与同步的，并未打破固有耦

合。在PANI中，极化子浓度改变会导致带间电子跃迁与

自由载流子吸收发生本征同步变化，想要从材料源头打破

这种同步是极其困难的。因此，更多研究采用器件结构的

复合设计，让不同材料或结构分别承担不同波段的单独调

制。本文将同平面内不同材料的分区解耦归为水平分区

解耦策略，将垂直方向上不同结构功能的分区解耦归为垂

直分区解耦策略。

3.1　垂直分区解耦

将异质功能层在垂直方向堆叠排布，各自负责不同光

谱波段的调制，是近年来的主要解耦策略。2023年，SUN

等[46]首次提出并验证一种锗/二氧化铪(Ge/HfO2)法布里-珀

罗(F-P)腔体结构，成功实现了可见光静态颜色显示与红外

发射率动态调控解耦的电致变色器件。该柔性器件结构

为聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)/PANI/Au-尼龙/聚偏氟乙

烯-六氟丙烯(PVDF-HFP)/PANI/聚乙烯(PE)/Ge/HfO2，前半

段 (PET/PANI/Au-尼龙/PVDF-HFP/PANI)利用 PANI 进行

发射率调制，后半段(PE/Ge/HfO2)构建 F-P 腔负责颜色显

示。但该策略下F-P腔体固定，器件无法实现颜色变化。

2023年，SONG等[47]将PANI与热致变色微胶囊组合，

制备了可见光-红外光谱解耦调控的PANI基电致变色器

件。该器件以红外高透过聚合物为基体，分别复合普鲁士

蓝、氧化铁、硅无机颜料或热致变色微胶囊构筑顶层功能

封装层。无机颜料复合薄膜可固定器件的表观色彩，热致

变色微胶囊复合层则依靠温度调控可见光色泽，底层

PANI通过电化学氧化还原实现红外发射率的独立调控。

该器件红外发射率调控差值可达0.33，辐射温度调控范围

为6.9~7.4 ℃。基于该结构制备的阵列化器件与图案化样

品，可实现多色显示、双波段信息加密与多光谱伪装。

2024年，LI等[48]首次提出并验证了忆阻结构氧化铟锡

(ITO)/HfO2/ITO作为全透明、全固态、可见光-红外解耦调

表1　常见的无机氧化物/PANI复合策略

Tab.1 Common composite strategies of inorganic oxide/PANI

复合材料体系

TiO2/PANI

TiO2/PANI

TiO2/PANI

W18O49/PANI

WO3/PANI

MnO2/PANI

MnO2/PANI

制备方式

水热法制备TiO2+化学

合成PANI+混合旋涂

溶胶-凝胶法制备TiO2+

电聚合制备PANI

水热法制备TiO2+TiO2

喷涂+电聚合PANI

溶剂热法制备W18O49+

电聚合PANI

两步电化学沉积

线性伏安法、一步共沉积

线性伏安法、一步共沉积

结构特征

PANI包覆TiO2纳米棒的

蜂窝多孔结构

TiO2颗粒均匀嵌入PANI骨架的

均匀多孔结构

海胆状多孔结构

PANI包覆W18O49分立纳米线的

交联多孔复合结构

PANI@WO3壳核结构

三维互连多孔杂化纳米结构

MnO2纳米颗粒锚附PANI骨架的

珊瑚网状多孔连通结构

性能参数

633 nm处光学调制幅度提升54.20%

612 nm处光学调制幅度提升约20.00%；

2.5~25.0 μm全波段Δε=0.61

600 nm处光学调制幅度达76.90%；

面电容优异

652 nm处光学调制幅度达70.20%，

800~1 050 nm处达44.20%；

600 nm处光学调制幅度达40.00%，1 000 nm

处达55.00%；4.5 mA·cm-2面电容855 mF·cm-2

660 nm处光学调制幅度达51.94%，1 200 nm处

达41.37%；0.1 mA·cm-2电流下面电容20 mF·cm-2

633 nm处光学调制幅度达37.40%；

能量密度8.49 mWh·cm-2
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制器件的可行性，该器件在3~5 µm波段实现Δε=0.47，在8~

14 µm波段实现Δε=0.50的宽波段高调制幅度。同年，LI

等[49]进一步将 ITO/WO3/ITO忆阻结构与电致变色器件直接

堆叠，二者分别实现红外发射率和可见光的独立调制。

3.2　水平分区解耦

在同一平面上，将PANI与其他材料分别置于独立电

极上，PANI负责可见光调制，另一材料负责红外调制。两

电极经像素化处理后交叉周期分布，水平间距极小，因此

在视觉上低于人眼生理分辨极限；而在近红外热成像中，

受热扩散效应和热探测器空间分辨率的限制，同样无法分

辨各电极的热辐射差异，从而实现感知上的融合与功能

上的独立。基于此，2026 年，ZHANG 等[50]采用间距仅为

0.04 mm的叉指电极分别负载PANI和普鲁士蓝，普鲁士蓝

电极实现可见光颜色的切换(黄-绿)，PANI电极完成红外

热调控(2.5~15.0 µm平均发射率变化达 0.32，长波红外表

观温度差5.3 ℃)，最终实现4种不同的可见光-红外组合调

制状态。可见光-红外调制的耦合长期以来是电致变色/变

发射率器件的固有难题。上述分区策略虽可实现真正意

义上的解耦调制，但其器件结构的复杂性和精细度对制备

工艺及规模化成本控制提出了更高要求。

4　结论
借助于掺杂改性、微纳结构设计及多构型协同互补等

优化手段，PANI基电致变色/变发射率器件在可见光-红外

双波段协同调制性能上得到显著提升。然而，该类器件仍

存在关键瓶颈，可见光与红外波段的调制目标存在天然矛

盾。可见光显色调控要求PANI在特定波长处实现窄带吸

收峰的可逆变化，而红外发射率调控则要求在 3~5 µm及

8~14 µm大气窗口宽波段内实现幅值大、谱形平稳的发射

率变化。仅依靠单一的掺杂改性或微观结构设计，难以兼

顾上述两类差异化光谱需求。构筑带有定向离子传输通

道的多层复合功能膜层是未来极具发展潜力的技术路径。

在多波段解耦调制方面，异质功能层分区设计方案已取得

阶段性进展，但现有方案普遍存在器件构型烦琐、加工精

度要求过高等问题，可行的解耦策略仍十分有限。后续研

究可从三条技术路线突破：开发三电极、阵列式微电极等

新型器件构型；利用PANI等材料在不同氧化/还原阶段下

可见光与红外响应的非线性特征；融合超表面、光子结构

等非传统微纳架构。这三条路线的交叉融合是突破现有

解耦调制局限的核心思路。此外，结合理论计算与机器学

习开展器件逆向优化设计，可高效筛选兼具高双波段兼容

性和高解耦可调自由度的材料与结构匹配方案，从而推动

PANI基器件在自适应光学伪装、智能热管理和动态红外

辐射调控等场景中的产业化应用。
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