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掺杂 !脱掺杂诱导的聚苯胺织物浸润性开关!

h$) $ 3 $ %!!$ 5&’ $ ( $ )
（北京服装学院 材料科学与工程学院 服装材料研究开发与评价北京市重点实验室 $ 北京 $ #"""!7）

摘 $ 要 $ 以三氟乙酸（’4%）作为掺杂剂，三氯化铁为氧化剂，采用原位化学氧化法制得了具有超疏水性能的

聚苯胺 J棉布复合导电织物（(%1/ J &&’），所得织物在外界酸度诱导下发生掺杂 J脱掺杂反应而导致其由导电

态向绝缘态的转变，从而实现超疏水到超亲水的可逆、快速变化 3 研究结果证实上述的超疏水 J超亲水可逆的

变化来自聚苯胺与纤维的微 J纳米结构和 ’4% 的低表面自由能的协同效应 3

关键词 $ 聚苯胺，导电织物，浸润性开关，掺杂 J脱掺杂

$ $ 浸润性是固体表面的重要特征之一，它主要
是由表面的化学组成和微 J纳米结构共同决定
的［#，!］，并由表面与水的接触角（ &%）来表征 3 一
般是将 &% 小于 7"K定义为亲水性，而大于 7"K和
#:"K分别定义为疏水性和超疏水性 3 通过调节材
料表面的粗糙度及其化学结构，实现材料表面的

疏水和亲水性乃至超疏水和超亲水性的转变，无

论在理论研究方面和实际应用方面都具有重要的

科学意义［L M ;］3通常，这种具有可逆的浸润性转变
的表面通常被称之为浸润性开关（ N5FF>6?@?FB
ON?FAP?IQ）［R］，因其在微流体器件［7］、可控药物传

输［#"］、生物分离［##］以及自清洁表面［#!］等方面具

有重要的应用价值，因而引起了人们的广泛关注 3
目前，电控［#L］、温控［#S］及光控［#:］等其他多种方

法［#9，#;］均被用来制备浸润性开关 3 例如，美国麻
省理工学院的 *>IQ5T 等［R］在 !""L 年报道了在金
表面自组装的 #98巯基六癸酸在电场的作用下可
发生单层分子构象的可逆转变，从而实现电场控

制的浸润性开关表面 3 而 %FP>I>OO?> 及其合作
者［#R］采用平版印刷术制得了光致变色的螺吡喃

分子掺杂的聚合物表面，在绿色激光的诱发下，该

表面因为吸收光子使得无极性的螺吡喃分子转变

为极性的步花青异构体，而使其表面的水接触角

大大增加，从而得到了光控的浸润性开关 3但这两
种方法都没有实现超亲水到超疏水的转变，而且

其所采用的制备方法相当复杂 3 因此寻求一种简
单的方法制备具有超疏水到超亲水转变功能的浸

润性开关，一直是人们试图解决的难题之一 3

在功能材料的研究领域中，导电聚合物通过

简单的化学掺杂 J脱掺杂，即可实现电导率在绝缘
体—半导体—金属态宽范围内（#" U 7 M #": 0 J A=）
的可逆转变，因而是一种理想的可控电导梯度的

材料［#7］3其中，聚苯胺（ (%1/）由于具有结构可
调、环境稳定、优异的物理和化学性能以及制备方

法简单等特点［!"］而受到广泛的研究，并且在光

学、电学和磁学材料及器件领域获得广泛应

用［!# M !S］3由于聚苯胺特殊的酸掺杂机理，在合成
过程中选择具有特定功能的掺杂剂可赋予聚苯胺

诸如特殊的微 J纳米结构［!: M !;］、光异构化［!R］、磁

性能［!7］以及超疏水性能［L"］等多种特殊的功能 3
本文即是采用三氟乙酸作为掺杂剂，三氯化铁作

为氧化剂，选择多羟基的纤维素棉织物为基底，通

过聚苯胺在织物表面的原位聚合，制得了具有超

疏水性能的聚苯胺导电织物，并发现掺杂 J脱掺杂
过程可诱导织物的浸润性发生超疏水到超亲水的

可逆转变 3 此外，当采用涤纶、氨纶等其它多种织
物为基底，也有类似的结果，进一步的研究正在进

行之中 3总之，当采用低表面自由能的含氟酸作为
掺杂剂时，通过导电聚合物在织物表面的原位聚

合方法，即可得到浸润性在超疏水和超亲水之间

可逆、快速转变的织物，这种方法有望在开发酸度

调控的浸润性开关中得到应用 3

"# 实验部分

"$ "# 试剂与仪器
苯胺（分析纯，天津市光复精细化工研究所）
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在使用前减压蒸馏，得到无色或淡黄色液体；六水

合三氯化铁（ #$%&’·()!*，分析纯，天津市申泰
化学试剂有限公司）、三氟乙酸（ +#,，分析纯，上
海元越化工有限公司）、无水乙醇（分析纯，北京

化工厂）、间甲酚（分析纯，常州市新华活性材料

研究所）等其它试剂使用前均未作处理，实验用

水均为去离子水 -
所用的棉布为市售白色平纹棉布，在使用前

对其进行脱浆处理：即先将棉布用去离子水清洗

干净、晾干；再先后将其放入 . /0& " 1 的 23*) 和
)%& 溶液中分别浸泡 .! 4；然后把织物取出再用
去离子水洗净、晾干，并裁剪成面积约为 ’ 5/ 6 ’
5/ 大小，待用 -
采用日本电子公司 789:(’(;1< 型电子扫描

电镜（8=9）进行形貌分析；2>50&$? 2$@AB(C; 型傅
立叶变换红外显微拉曼光谱仪（ #+DE）测试红外
吸收谱；使用 <:FC; 型紫外分光光度计（G<）测定
紫 外 吸 收 光 谱（ 间 甲 酚 作 溶 剂 ），采 用

=8%,13H!!;>:I1 型 I:射线光电子能谱仪（IJ8）
测定 I:射线光电子能谱，采用 K$>?4&$L(!!. M
!.N!, 体系通过四电极法测定电导率 - 水接触角
的测 试 使 用 O$P/3QL R3?3 S4LB>5B >QB?PA/$Q?B
O/H)（+TG U;=）光学接触角测量仪在室温下进
行，其精度在 V ;W (X-
!" #$ 超疏水性聚苯胺导电织物的制备
室温下，将 ;W . /1 苯胺（,2D），; Y ’!W C !1

+#,，加入到 .; /1 蒸馏水中，超声 F />Q 后，将 ’
5/ 6 ’ 5/ 棉布加入混合液中并磁力搅拌，然后将
.W (F /1 . /0& " 1 的 #$%&’·()!* 溶液加入到上
述体系中，持续反应 !Z 4-反应结束后，取出织物，
先用去离子水洗去其表面附着物，再用无水乙醇

浸泡洗涤织物至洗涤液无色，然后在红外灯下干

燥，得到墨绿色聚苯胺 "棉布复合物，用 J,2D "
%%+（ S0&L3Q>&>Q$ " 50QRA5?>Q[ 50??0Q ?$@?>&$）表示 -
研究了三氟乙酸和苯胺的摩尔比（［ +#,］"
［,2D］）对 J,2D " %%+ 的电导率和水接触角的影
响 -
!" %$ 聚苯胺导电织物浸润性的可逆转变
聚苯胺导电织物浸润性的可逆转变是采用光

学接触角测量仪测定其掺杂和脱掺杂前后的水接

触角 %,-本实验中所取的水滴体积为 ! !1，每一
样品取 Z 个不同位置进行测试，将其平均值定义
为掺杂态的 J,2D " %%+ 表面的接触角 %,-将掺杂

态的 J,2D " %%+ 在干燥的氨气中静置 !; B 后所测
量的接触角 %, 定义为脱掺杂的 J,2D " %%+ 的接
触角 - 然后再将此棉布在 !W F /0& " 1 的 +#, 中浸
泡 .!; B，取出干燥后测量 %,，此为一个循环，并
测量了掺杂 "脱掺杂循环次数对水接触角的影响 -

#$ 结果与讨论

#" !$ 形貌表征
图 . 给出了纯棉布和在［ +#,］"［,2D］\ ;W .

时制备得到的 J,2D " %%+ 表面的 8=9 图 - 由图 .
（ 3）和 .（ H）可见，纯棉布表面光滑，其单根纤维
的直径约为 .; Y !; !/，纤维上面的几个颗粒可
能是织物后整理时的残留物或灰尘颗粒 - 它与水
的接触角为 ;X（图 .3 中插入的小图），呈现超亲
水性 -对于 J,2D " %%+（图 .5 Y .]），可看到聚苯胺
致密、均匀地包覆在棉布纤维的表面上 -从放大的
8=9 图可见包覆在棉布纤维上的聚苯胺是直径
在 !;; Q/ 左右的纳米颗粒 - J,2D " %%+ 表面与水
的接触角为 .F(X（图 .5 中插入的小图），这表明
原位化学氧化法制得的 J,2D " %%+ 具有超疏水性
能 - 此外，我们还研究了不同 +#, 含量下 J,2D "
%%+ 的 8=9 图，结果发现，［ +#,］"［,Q］用量对
J,2D " %%+ 表面生成的 J,2D 纳米结构的影响不
是很明显 - 因此，J,2D " %%+ 的超疏水性主要来自
两方面，一是由于棉纤维的微米结构和吸附在其

表面的聚苯胺的纳米结构形成了共存的微 "纳米
结构，这种粗糙表面空间所截留的空气有利于超

疏水性的形成［!，’.］；其次，+#, 兼具强酸性和低的
表面自由能的特性，它的加入既可作为聚苯胺的

掺杂剂，又可作为表面活性剂改变 J,2D " %%+ 的
表面特性，从而得到超疏水性表面 -
#" #$ 结构表征
由于棉纤维的分子结构中含有大量羟基

（—*)）和甙键（—*—），因此可作为掺杂剂或以
氢键的方式与聚苯胺分子发生作用 - 图 ! 和图 ’
分别给出了纯棉布、J,2D " %%+ 和纯 J,2D 的
#+DE 和 IJ8 谱图，进一步证明了我们的观点 - 由
图 ! 可见，J,2D 的谱图（图 ! 谱线 5）与我们前期
所报道的掺杂态 J,2D 的谱图一致［’!］，例如，其在
.F(Z 和 .ZCU 5/ ^ .的苯环和醌环% %键的吸收
峰、.’;! 5/ ^ . 处的 %—2 键伸缩振动和 ...C
5/ ^ .处的 % 2的伸缩振动峰，以及 N;N 5/ ^ .

处的.，Z :取代苯环的振动吸收峰，都清晰可见 -

’U.



高 ! ! 分 ! ! 子 ! ! 学 ! ! 报 "#$# 年

%&’( $! )*+ &,-’./ 01 234. 506607 6.86&9. -7: ;<=> ? @@A
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（ C），（ 5），（ :），（ .）-7:（ 1）-4. $##，D##，$##，E##，FF## -7: GE##，4./2.56&H.9I；;<=> ? @@A &/ 24.2-4.: -6［A%<］?［<=>］J #K $(

%&’( " ! %A>L /2.564- 01 234. 506607 6.86&9.（ -），;<=> ?

@@A 24.2-4.: -6［ A%<］?［ <7］J #( #M（ C），-7: 234.

;<=>（ 5）

在纯棉布的谱图中（图 "-），FFN# 5, O $处归属为

棉纤维素分子链内和链间氢键的吸收峰，"D$M
5, O $处是 @P 和 @P" 的伸缩振动，$$M$、$$$$

5, O $和 $#EQ、$#FN 5, O $处的两组双重吸收峰为

@—R—@ 的对称和不对称伸缩振动吸收带［FF］(而
;<=> ? @@A 的 %A>L 谱图则结合了 ;<=> 和棉布二
者的特点，二者的特征峰皆可清楚地观察到，但是

大多数峰都出现了些许的红移或蓝移 ( 尤其值得
注意的是，FFN# 5, O $处的吸收峰在 FFNF 和 F"EE
5, O $处裂分，且峰形变宽，说明 ;<=> ? @@A 中的
氢键作用增强 (此外，G#G 5, O $处的吸收峰也同样

裂分为 G"" 和 G#" 5, O $ 处的两个小峰 ( 上述
;<=> ? @@A %A>L 谱图的特点，说明在“原位S聚合

的过程中，除了发生苯胺单体的聚合反应之外，聚

苯胺与棉纤维间也形成分子键的结合———纤维素

中的羟基（—RP）或甙键（—R—）可通过掺杂或
氢键的方式与聚苯胺分子中的亚氨基氮（—=P）
相互作用，使得聚苯胺与棉纤维间的结合更加牢

固 (这一点还可由图 F 给出的纯棉布和 ;<=> ?
@@A 的 T;) 测试结果中的 R$/ 谱峰结合能的降
低进一步得到说明 ( 由图 F 可见，;<=> ? @@A 中的
R$/ 峰出现在 EF$K Q .U，低于纯棉布的 EFFK $ .U
的 R$/ 峰，这正是由于 ;<=> ? @@A 中新的氢键

（— $R P—=—）的生成或掺杂作用（—R
! O

P）的
结果而使其电子密度增加，从而引起其结合能的

降低 (但原棉纤维的分子链结构并未被破坏，因此
;<=> ? @@A 保持了原基质纤维的机械性能 ( 而且，
由于这种化学键的结合，聚苯胺和棉纤维之间的

结合也比普通的包覆牢固得多，所以制得的

;<=> ? @@A 在水中连续磁力搅拌 NG B 之后，其电
导率和水接触角基本保持不变 (
图 N 是纯 ;<=> 和从 ;<=> ? @@A 上收集的

;<=> 颗粒溶于间甲酚的 VUWU&/ 光谱 ( 由图可以
看出，二者的 VUWU&/ 吸收光谱不尽相同 ( 位于
F$Q 7,（ ;<=>，图 N 谱线 -）和 F$N 7,（ ;<=> ?
@@A，图 N 谱线 C）处的 !W!!跃迁吸收峰和 M#M
7, 处的醌亚胺结构的电子跃迁吸收峰，以及 GF"
7,（;<=>，图 F-）与 GND 7,（;<=> ? @@A，图 N 谱线
C）的极化子拖尾峰，表明单纯的 ;<=> 和制备所

ND$
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#$%& ’( )*+ ,-. ./01234 56 /730 152258 489 2:0 *;<= " >>?

得的棉布上聚合的聚苯胺均为掺杂态聚苯胺［’@］；

而 *;<= " >>? 谱图上在 ’A@ 8B 和 @@! 8B 新出现
的两个肩峰则进一步说明苯胺在棉布上原位聚合

的同时和棉纤维发生了化学键的结合 & 此外，
*;<= " >>? 在 CDC 8B 处醌环结构的吸收峰要明
显弱于 *;<=，说明前者发生在醌环上的质子掺杂
程度高于后者，即 *;<= " >>? 的掺杂度高于
*;<=［’E］，这也进一步说明了纤维素对聚苯胺具有

掺杂作用 &

#$%& @ ( FGHG$. ./01234 56 /730 *;<=（ 4） 489 2:0

15II01209 /432$1I0. 635B *;<= " >>? /30/4309 42［ ?#;］"

［;<=］J DK DC（ L）

!" #$ ［%&’］(［’)*］对 +’)* ( ,,% 电导率和接
触角的影响

在实验中发现，［ ?#;］"［ ;<=］比例是影响
*;<= " >>? 的电导率及接触角大小的关键因素 &
［?#;］"［;<=］和 *;<= " >>? 电导率之间的关系
见图 EK 从图 E 可以看出，*;<= " >>? 体系的电导
率均约为 -D M @ + " 1B，和其他的 *;<= 涂层导电织

物相比不算高［E］；当［?#;］"［;<=］在 D N DK DC 之
间时，*;<= " >>? 的电导率随着［ ?#;］"［;<=］的

#$%& E ( ?:0 066012 56［ ?#;］"［;<=］58 2:0 1589712$O$2P 489

1582412 48%I0 56 *;<= " >>?

增大而增加，并在［ ?#;］"［;<=］J DK DC 时达到
最大值 QK - R -D M @ + " 1B，此后，随着［ ?#;］"
［;<=］的进一步增加而快速下降，在［ ?#;］"
［;<=］大于 DK -@ 之后，继续加入 ?#; 则对 *;<= "
>>? 的导电性能影响不明显 & 这种极值现象的产
生主要归因于 ?#; 的酸性掺杂功能，但是如果反
应体系中的 ?#; 含量过高，过量的掺杂剂在体系
形成的胶束中将相当于杂质而影响聚合反应的进

行，从而导致电导率的降低［’!］& 而［?#;］"［;<=］

对 *;<= " >>? 接触角的影响则与电导率的不同
（见图 E 中虚线所示部分）& 实验测得，水在纯棉
布表面的接触角是 DS，显示了超亲水性，当聚合
体系中不含 ?#; 时（即［ ?#;］"［;<=］J D），此时
制备得到的 *;<= " >>? 与水的接触角是 -’@S，属
于疏水状态 & 随着 ?#; 的加入，当［ ?#;］"［;<=］
在 D N DK @ 之间时，*;<= " >>? 表面的接触角迅速
增加至超疏水状态 & 例如，在［ ?#;］"［ ;<=］J
DK DE 时，*;<= " >>? 表面达到超疏水状态（ >; J
-EDS），而当［?#;］"［;<=］J DK ’@ 时，其 >; 可高
达 -CDK ES&通过前面的分析，我们知道，聚苯胺在
棉布织物表面形成了颗粒或纤维状的纳米结构，

其与微米级网状棉纤维共同组成了特殊的微 "纳
米结构，这种微 "纳米结构结合所构成的粗糙表面
可以吸附足够的空气，减少了水与纤维膜之间的

接触［!］，从而使得疏水性能从 DS增加至 -’@S& 另
一方面，?#; 对疏水性能的贡献则来自于其本身
所具有的低的表面自由能，当其作为掺杂剂与

*;<= 结合时，其分子中的亲水性羧酸基与 *;<=
中的 < 相结合，而使含氟的疏水性基团朝外排
列，使得复合织物表面的自由能大大降低，从而使

其浸润性达到了超疏水状态的突变 &

EA-
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!" #$ %&’( ) **+ 超疏水性和超亲水性的可逆转
变

%&’( 是一种典型的酸掺杂机制，在酸性和碱
性条件下，可发生可逆的掺杂和脱掺杂的变化，并

导致其发生导电态和绝缘态之间的转变 ) 如上所
述，*+& 兼具掺杂和低表面自由能的双重功能 )因
此通过掺杂和脱掺杂则可诱导 %&’( , --* 浸润性
的可逆变化 )我们的实验结果证实了上述设想，例

如，%&’( , --* 表面的超疏水性在碱性条件下则
消失，进而变为超亲水性，而且这种转化是可逆性

的 )图 . 给出了 %&’( , --* 表面在氨气和 *+& 作
用下浸润性的转变情况 ) 图 .（ /）为水滴在 %&’( ,
--*（在［ *+&］,［&’(］ 0 #1 $ 时制备）表面的照
片，其 -& 0 $2.3；图 .（4）为在干燥的氨气中静置
"# 5 后的情况，-& 0 #3；图 .（ 6）则表明这种接触
角的变化可多次可逆 )

+78) . ! *9: ;:<:;574=: >? %&’( , --* 5@7A69:B 4C ’DE /FB *+&

（ /）/FB（ 4）：%9>A>8;/G95 >? @/A:; B;>G=:A 59/G: >F A9: %&’( , --* 4:?>;:（ /）/FB /?A:;（ 4）A;:/AH:FA 4C /HH>F7/

8/5；（ 6）：I:<:;574=: 5JG:;9CB;>G9>476K5JG:;9CB;>G97=76 6>F<:;57>F >? A9: %&’( , --* A9;>J89 B>G7F8 @7A9 *+& /FB B:K

B>G7F8 4C /HH>F7/ 8/5；*9: %&’( , --* 75 G;:G/;:B /A［*+&］,［&’(］0 #1 $)

! ! 当将 %&’( , --* 在氨气中（GD 0 $"）静置时，
氨气分子扩散到复合导电棉布中，使 %&’( 发生
脱掺杂并成为绝缘体，此时，*+& 分子不再固定在
%&’( 分子上而是可以自由移动 )当水滴滴落到其
表面时，*+& 中的亲水性 -LL M 基发生翻转朝外

排列，从而引起接触角由 $2.3向 #3的转变 ) 当将
织物在 "1 2 H>= , N 的 *+& 中（ GD 0 #1 2）浸泡 $"#
5，干燥后测量其接触角则又恢复到 -& 0 $2.3，这
是 %&’( 再次掺杂并转变为导电态的结果 ) 聚苯
胺在空气中良好的稳定性和掺杂 ,脱掺杂的可逆
性，使得这种 %&’( , --* 表面的超疏水性能和超
亲水性能可多次可逆转变 ) 这种浸润性完全可逆
变化的表面通常被称之为浸润性开关，具有重要

的应用价值 )而通过导电聚合物的原位聚合制备
所得导电织物具有浸润性开关的作用，这种特性

有望在气体检测方面得到应用，尤其是检测有毒

的酸、碱性气体 )

,$ 结论

通过原位化学氧化自组装法制得了三氟乙酸

掺杂的具有超疏水性能的聚苯胺 ,棉布复合导电
织物 )研究结果发现，聚苯胺纳米颗粒与微米级网
状棉纤维共同组成的特殊微 ,纳米结构与低表面
自由能 *+& 的掺杂作用是这种 %&’( , --* 表面
具有超疏水性能的原因 )此外，所得 %&’( , --* 的
疏水性能可对外界酸度的变化发生快速响应，实

现超疏水到超亲水的可逆转变，这种特性有望在

开发酸度控制的浸润性开关中得到应用 )
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