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氯化铁氧化掺杂的聚苯胺纳米纤维团簇
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摘 要 没有外加质子酸的条件下，以氯化铁为氧化剂和掺杂剂，在界面体系中由苯胺（6.）采用“无模板”的
方法成功地制备了电导率为 4"7 ! 8 4"7 4 9:1)的聚苯胺纳米纤维（! ; !" 8 ’" .)）3实验证明 <=>,’ 同时起到氧

化剂和掺杂剂的双重作用，从而进一步简化了导电聚苯胺纳米纤维的合成条件 3与使用过硫酸铵为氧化剂的
传统聚合方法相比，<=>,’ 较小的氧化:还原电位使产物具有较小的直径和较高的结晶性 3同时发现聚苯胺的

形貌和电导率均与［<=>,’］:［6.］的比例有关 3 <?@A，BC$C+2，DAE结构表征证实所得的聚苯胺纳米纤维为掺杂

态 3
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导电聚合物因其主链的高度共轭结构和类金

属的电导率，可以作为分子导线在分子器件和纳

米电子器件等领域具有潜在的应用前景，近年来，

具有微:纳米结构的导电聚合物的研究受到了广
泛的关注［4］3聚苯胺（F6G@）由于具有优异的物理
化学性能，独特的掺杂机制，良好的环境稳定性，

价廉的原料和易于合成等优点已成为最具开发前

景的一类新型纳米功能材料［!］3制备导电聚合物
微:纳米结构的方法很多，例如“模板法”［’，%］，“电
喷法”［&］，“表面活性剂辅助聚合”［#］，“界面聚

合”［H 8 I］，“种子聚合”［4"］，“稀释聚合”［44］等 3万梅
香等［4!］提出了一种“无模板”的方法制备导电聚

合物微:纳米结构，其中具有表面活性剂功能的有
机大分子掺杂剂和单体通过自组装形成的超分子

胶束作为微:纳米结构的“软模板”3其实质是一个
自组装的过程，相对于其它方法而言，该法简便，

廉价，其普适性和可控性已得到了广泛证

实［4’ 8 4H］3
但是，以前的研究都是以过硫酸铵（6F9）为

氧化剂，最近张丽娟等［45］以氯化铁为氧化剂，在

多种有机功能酸的掺杂作用下通过“无模板”法得

到了较高电导率（4"7 4 9:1)）的聚苯胺纳米纤维，
且其纤维的直径（4H 8 ’" .)）远小于以 6F9为氧
化剂制得的纤维直径（约 4&" .)），证明三氯化铁
是一种制备聚苯胺纳米结构的良好的氧化剂 3同
时，井新利［!&］等的试验结果表明，在氧化剂 6F9

存在的条件下，氯化铁可以作为掺杂剂，得到掺杂

态的导电聚苯胺 3
本文选用水$氯仿两相界面体系，在没有外加

质子酸的条件下，以六水合三氯化铁（<=>,’·

#J!K）为氧化剂和掺杂剂，采用“无模板”的方法

制备出了电导率（4"7 ! 8 4"7 4 9:1)）和直径为 !" 8
’" .)的聚苯胺纳米纤维（F6G@$<=>,’）3详细讨论

了合成条件对形貌和电导率的影响以及聚苯胺纳

米纤维的形成机理 3

! 实验部分

!"! 试剂与仪器
苯胺（6.，北京化工厂）在使用前减压蒸馏 3

六水合三氯化铁（分析纯，北京化工厂），氯仿（分

析纯，北京化工厂），乙醇（分析纯，北京化工厂），

乙醚（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）等试剂未经处理 3
采用扫描电镜（9(L，J+M*1N+$&’"），透射电镜

（?(L，J+M*1N+，J$I"""），傅 立 叶 红 外（ <?@A，
(OP.+.O/&&，QRPS=R），紫外可见吸收（BC，C$&H" 型
紫外吸收分光广度计），D$射线衍射（DAE，
E:)*/$!%""），D$射线光电子能谱（DF9，(9$’""，
TR*MO2）等手段对产物进行结构分析和表征 3电导
率是采用四电极法（ UOPR$VROW= )=MNOX）测定，
6EC6?(9 ?A#4%! FROYR*))*W,= E> CO,M*Y=:>PRR=.M
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!"#"$%&’$ 作恒流电源流，()*+,-). /01 2.2+)3
433测其电压 5
!"# 聚苯胺纳米纤维的制备
以氯化铁与苯胺单体的摩尔比（表示为

［6"789］:［;#］）为 1时为例，聚苯胺纳米纤维的合
成过程是将 <=> ?-苯胺（>=< ??’8）加入到 /< ?-
氯仿中，超声使其溶解，很快形成透明的均相溶

液 59 =>@ A（/>=< ??’8）的 6"789·1,>B溶于 C ?-
去离子水中，磁力搅拌形成橘黄色的透明溶液 5三
氯化铁的水溶液缓慢加入溶有苯胺的氯仿中，然

后在静置条件下反应，冰浴控制反应温度在 < D

CE 5反应首先在界面处发生，随后扩散到水相中，
最终在水相中得到墨绿色的聚苯胺 5吸取上层水
相中的聚苯胺沉淀，过滤，滤饼先用去离子水洗至

中性，再用乙醇洗至滤液为无色，最后用乙醚洗 >
D 9次，真空干燥 /> F后得到样品 5氯化铁与苯胺
单体的摩尔比分别为 /，>，@，1，G和 /<等 5氯化铁
在做氧化剂的同时起到掺杂剂的作用，其水解产

生的质子掺杂到聚苯胺分子的主链，78H 作为对
负离子进入聚苯胺分子，形成掺杂态的聚苯胺 5氯
化铁氧化聚合苯胺的方程式为：

# 结果与讨论

#"! 聚苯胺的形貌及形成机理
实验发现 I;J* 产物的形貌依赖于［6"789］:

［;#］比，典型的形貌（2)3）如图 / 所示 5可以看
出，在较低的［6"789］:［;#］比例的条件下（［6"789］:
［;#］K >），所得的聚苯胺主要由大的片状物组
成，在片状物之间偶尔可见零星的几根纤维（图

/%）5当［6"789］:［;#］L >时，聚苯胺的形貌发生较
大的改变，产物主要由纤维组成，其纤维的平均直

径约为 >< D 9< #?，且这些纤维大都紧密地缠绕

在一起，形成团簇状（图 /M）5随着［6"789］:［;#］比
例的继续增大，纤维组成的团簇有明显被拉开的

趋势（图 /N），当［6"789］:［;#］增大到 G时，团簇进
一步被拉开，明显看到在团簇之间存在长达几微

米的纤维（图 /O）5而在整个［6"789］:［;#］比例增
大的过程中，纤维的直径都没有发生大的改变，平

均在 >< D 9< #? 左右，其值小于文献报道［P D 0］
的 ;I2为氧化剂界面聚合得到的纳米纤维直径
（9< D />< #?之间）5
在界面体系中，苯胺分散于下层有机相中，氧

化剂溶于上层水溶液中，当两种溶液混合后，在两

6QA5 / +RSQN%8 2)3 Q?%A"T ’U I;J*V6"789 #%#’UQM"$T S$"S%$"O %& OQUU"$"#&［6"789］:［;#］$%&Q’T

%）/ W/；M）>W/，N）1W/；O）GW/
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相中间出现明显的界面 !由于氧化剂是水溶性的，
不能进入到有机相中，氧化聚合反应只能在界面

处发生 !苯胺单体通过界面扩散进入水相，由于其
同时具有亲水的氨基（—"#$）和疏水的苯环，故

苯胺单体可在水溶液中形成球形的胶束 !这些胶
束可以作为自组装微 %纳米结构的“软模板”!水溶
性的 &’()* 在胶束+水的表面上进行氧化聚合，由
于聚苯胺具有刚性的结构，同时链间具有较强的

!,!相互作用，因此，胶束会相互融合并沿一维方
向生长［-.，$/］，最后自组装成为纳米纤维 ! 随着
［&’()*］+［01］比例的增加，在界面处发生快速聚
合，使得在界面处初期形成的聚合物重力加大，而

聚苯胺在形成的过程中要不断向水中扩散，在向

上的扩散力和向下的重力的相互作用下，缠绕成

团簇状的纳米纤维自然要被拉开 ! 20"3,&’()* 纳
米纤维的直径（$/ 14）小于文献［5 6 .］报道的以
027为氧化剂得到的 20"3纳米纤维的直径（*/ 6
-$/ 14）! 这是由于 &’()* 的氧化电位（ !89 :
/;55 <）小于 027的氧化电位（!89 : $;/= <），致使
氧化聚合速度减慢所致 !另外，我们注意到产物
20"3的形貌与有机功能酸掺杂的 20"3有一定的
区别［->］，可见掺杂剂的存在对产物形貌会有一定

的影响 !
!"! 结构及电性能
图 $给出了氯化铁氧化掺杂聚苯胺的红外吸

收光谱图 !由图可见在不同［&’()*］+［01］比例的
条件下所得的 20"3的红外吸收谱图（&?3@）是相
似的 !产物均在 -=>/，-A.=，-*/$，--A-，>$- 和 =/=
B4C -处出现较强吸收峰 !它们分别归属于醌环的

!!( (伸缩振动，苯环的 !!( (伸缩振动，(—"
键伸缩振动， !!( "键伸缩振动和 -，A,取代苯环
的振动［$-］，这与文献中报道的掺杂态的聚苯胺的

红外光谱是一致的［$$］，说明不同［&’()*］+［01］比
例下所得的 20"3 纳米纤维有相似的主链结构 !
但是醌环（-=>/ B4C -）与苯环（-A.= B4C -）吸收峰

的相对强度随［&’()*］+［01］比例的增大而增强，
说明随着氧化剂的增大产物的氧化程度升高 !
以间甲酚为溶剂，不同［&’()*］+［01］比例的

条件下合成的 20"3纤维的紫外,可见吸收光谱如
图 *所示 !产物均在 AA/ 14和 .// 14左右有较
强吸收峰 ! AA/ 14是与掺杂有关的电子吸收峰，
在 .// 14处出现的长的脱尾峰为离域的极化子
的吸收峰［$*］，且发现随着［&’()*］+［01］比例的升

&DE! $ &?3@ 8F GH’ 20"3 1I18FDJ’KL MK’MIK’N IG NDFF’K’1G［&’()*］+

［01］KIGD8L

I）$O-；J）AO-；B）PO-；N）> O-

&DE! * Q<,<DLDJ)’ LM’BGKI 8F GH’ 20"3 1I18FDJ’KL

MK’MIK’N IG NDFF’K’1G［&’()*］+［01 ］KIGD8L I1N NDLL8)R’N D1

",BK’L8)

I）$ O-；J）AO-；B）PO-；N）>O-

高，极化子的吸收峰出现蓝移，说明其产物的氧化

程度增强 !这说明在不同［&’()*］+［01］比例的条
件下所得的 20"3 纤维均为掺杂态 !与红外吸收
光谱的分析结果一致 !

&DE! A S,KIT NDFFKIBGD81 8F 20"3 1I18FDJ’KL MK’MIK’N IG
［&’()*］+［01］: AO-
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在［!"#$%］&［’(］) *时合成所得的 +’,-纤维
的 ./射线衍射谱图（图 *）可以看出，产物在 0!)
12%3，453，043，053等处出现几个尖锐的特征衍射
峰，与文献报道的使用有机功能酸掺杂得到的聚

苯胺一致［46］，而以 ’+7为氧化剂得到的产物呈现
出非晶态结构［0*］，只在 0!) 083和 053时出现了衍
射峰 9这说明 !"#$% 氧化剂可以得到结晶性较好
的聚苯胺纳米纤维，掺杂剂对产物的结晶性影响

不大 9
另外，用四电极法测量了不同［!"#$%］&［’(］

比例的条件下所得的 +’,-纳米结构的室温电导
率 9由表 4中可以看出，随着［!"#$%］&［’(］比例的
增大，电导率由 025 : 48; 0 7&<=升高到 52> : 48; 4

7&<=9由 .+7 测得在［!"#$%］&［’(］比例为 4 和 48
时所得的 +’,-纳米纤维的掺杂度分别为 8200和
82%8 9因此可见，+’,-纳米纤维的电导率的升高
是由于掺杂度的升高引起的 9电导率结果与文献
报道［46］的外加质子酸掺杂剂存在下得到的聚苯

胺的电导率一致（48; 4 7&<=）9以上结果表明，在无
外加质子酸掺杂剂的条件下，!"#$% 在作氧化剂的
同时能起到掺杂剂的作用，其在水溶液中水解产

生的质子（?@）可以掺杂到聚苯胺分子的主链上

以赋予其较高的导电性 9同时 #$; 作为对负离子
进入聚苯胺的主链 9外加质子酸除对产物的形貌
有一定的影响外，对产物的分子结构、结晶性及电

学性能均没有影响 9

!"#$% & AB" <C(DE<FGHGFI CJ +’,- (K(CJGL"MN HKMG"FI OGFB FB"［!"#$%］&［’(］

［!"#$%］&［’(］ 4&4 0&4 *&4 >&4 6&4 48&4

PCQG(R $"H"$（,@ &,） 8 900 8 90* 8 90* 8 90> 8 90S 8 9%8
"（7&<=） 095 : 48 ; 0 % 95 : 48 ; 0 * 9* : 48 ; 0 % 94 : 48 ; 4 * 9> : 48 ; 4 5 9> : 48 ; 4

综上所述，以三氯化铁为氧化剂，在无外加质

子酸的条件下，采用“无模板”的方法通过界面聚

合制得了直径为 08 T %8 (=，电导率为 48; 0 T 48; 4

7&<=的聚苯胺纳米纤维 9发现产物聚苯胺纳米纤
维的电导率均随［!"#$%］&［’(］比例的增加而增

大 9结构表征证明不同［!"#$%］&［’(］比例下合成
所得的聚苯胺纳米纤维均为掺杂态 9反应过程中，
!"#$% 同时起到氧化剂和掺杂剂的双重功能，无需
外加质子酸，进一步简化了导电聚苯胺的合成条

件 9
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