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摘 要 通过乳化剂 =>$&" 的乳化作用，将油相为溶有苯胺单体的 &$丁基$8$甲基咪唑六氟磷酸盐
（［?.0.］>@#）离子液体与水形成了水包油型微乳液 A利用该微乳液制备了纳米粒径的导电聚苯胺颗粒 A红外光

谱和能量散射谱分析结果表明，离子液体负离子已掺杂进入聚苯胺分子链，所得聚苯胺颗粒热稳定性和电化

学稳定性好，且具有良好的充放电性能 A
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随着绿色化学的发展，对离子液体的研究已

日益受到人们的重视 A离子液体具有许多优良的
物理化学性能，如电导率高、挥发性小、溶解能力

强、电化学稳定性好、热稳定性好等，这些都使得

它在合成、电化学、催化、萃取和传感等方面得到

了广泛的应用［& B %］A
导电聚合物由于新颖的物理、化学性能以及

广阔的应用前景而倍受关注［+］A常见的导电聚合
物如聚苯胺、聚吡咯、聚噻吩及聚苯等，因其特有

的电化学性能而被应用于电极材料、固体电容器、

聚合物发光电化学池、电色显示等领域 A其中，聚
苯胺由于原料易得、价格低廉、合成容易、环境稳

定性好以及优异的电化学性能等特点成为导电聚

合物中最有前途的一类［&"，&&］A
近年来，将导电聚合物与绿色溶剂离子液体

相联系成为了导电聚合物研究的新趋势 A >C04513
等［&!］在离子液体中成功地聚合了聚吡咯；(440D
等［&8］在离子液体中聚合了聚苯胺，并证明了这样

制备出的聚苯胺在离子液体中具有较好的电化学

稳定性；噻吩和苯也相继在离子液体中成功聚

合［&<，&*］，从而避免了使用非水体系聚合时有机溶

剂的挥发 A但是，目前阶段的研究主要限于导电聚
合物在离子液体中的电聚合，聚合物只能在电极

表面形成薄膜结构 A
微乳液法作为一种制备纳米粒子的有效方法

已经得到了广泛的应用［&#］A该方法反应条件容易
控制，所形成的油相液滴尺寸小于可见光波长，对

光线无散射作用，因而整个体系透明 A而且聚合物
单体在每个油相液滴中含量有限，所以最终得到

的聚合物粒子粒径小且分布均匀 A本文提出了在
水与离子液体形成的微乳液中合成导电聚合物的

方法，按照此方法通过实验制备出纳米粒径的聚

苯胺粒子，并采用红外光谱（(E）、F射线能量散射
谱（-2F）、电化学、热重分析（)GH）等多种分析手
段测定了聚苯胺的结构与性能 A
" 实验试剂与样品制备
苯胺、=>$&"乳化剂、正丁醇、无水乙醇、过硫

酸铵均为分析纯试剂，溶液采用二次蒸馏水配制 A
离子 液 体 &$丁 基$8$甲 基 咪 唑 六 氟 磷 酸 盐
（［?.0.］>@#）为实验室自制，制备方法参照文献

［,］A
将 &" 5乳化剂 =>$&"溶于二次蒸馏水中，&9%

.I苯胺溶于等体积离子液体［?.0.］>@# 中 A将溶

有苯胺的离子液体溶液加入 =>$&" 溶液中后，边
剧烈搅拌边逐滴加入正丁醇形成透明的微乳液，

再继续搅拌 8" .04以上 A称取 +9%< 5过硫酸铵溶
于少量二次蒸馏水中，慢慢逐滴加到微乳液中，控

制在 8" .04内滴完 A继续反应 !9* 6，加入过量的
无水乙醇进行破乳，过滤，用二次蒸馏水和乙醇反

复清洗聚苯胺固体粉末至滤液无色透明为止 A真
空干燥 !< 6，经研磨后得到聚苯胺粉末备用 A
# 结构与性能测试
聚苯胺的粒径大小采用 J-K$8"&"高分辨透射

电子显微镜观察，元素分析采用牛津恩卡公司能谱

仪进行，结构分析采用 LMC压片后用 >3CN04 -1.3C
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!"#$%&’( )*#红外光谱仪测定其红外光谱；电导率
使用 +,-!型多功能电阻率自动测定仪测量；热稳
定性能采用 !./0012综合热分析仪进行分析 3
聚苯胺电化学性能采用 2456678电化学工作

站进行测量，实验采用三电极体系：将聚苯胺粉末

均匀分散在无水乙醇中后，再滴加到石墨电极表

面（79:; $(;），待乙醇挥发完后作为研究电极，铂

丝电极作为辅助电极，/<=/<2> 电极作为参比电
极 3实验测量了聚苯胺粉末在 79? (@>=A B40CD6

溶液中的循环伏安曲线，电位扫描速度为

?7 (E=F 3
! 聚苯胺的形态
由于微乳法本身所具有的特点，油相液滴尺

寸小于可见光波长，所以用微乳法聚合而成的聚

苯胺粒子处于纳米级 3 图 G 为在离子液体
［H(I(］CD6中使用微乳法合成的聚苯胺粒子分散

在铜网上的透射电镜照片，可以发现，制得的聚苯

胺粒子的粒径大约在 ?7 *(左右 3

DI<3 G .J, @K "@>LM*I>I*# *M*@"M&%I$>#F

" 聚苯胺的结构
聚苯胺用 N8&压片后进行红外光谱分析，结

果如图 ;所示，G?OP、G01: $(Q G为聚苯胺 2—2键
伸缩振动峰，G;1: $(Q G为 2—B 键弯曲振动峰，
GG0; $(Q G为聚苯胺面内 2—4键弯曲振动峰，O;0
$(Q G为面外2—4键的特征峰［G:］，与文献中所报

道的聚苯胺的红外谱不同的是，在 GP1O、GPO0
$(Q G出现的两个吸收带 3由于本法的油相为溶有
苯胺的离子液体溶液，聚合过程中离子液体

［H(I(］CD6 的负离子 CDQ
6 被掺入聚苯胺中，所以

这两个吸收带应为离子液体掺杂引起的特征峰 3

DI<3 ; 5R F"#$%&’( @K "@>LM*I>I*# S@"#S TI%U［H(I(］CD6

本征态的聚苯胺是不导电的，而通过电阻率

仪测得本法制得的聚苯胺的电导率为 797GO
!·$(Q G，证明此聚苯胺为氧化态，存在对负离子的

掺杂 3为进一步对此进行确证，我们对采用此法制
得的聚苯胺粉末中的元素进行了 JVW定性分析，
结果如图 P 所示 3从 JVW测量结果可知，样品中
有磷和氟存在，离子液体的负离子 CDQ

6 作为对负

离子，存在于聚苯胺的分子链间，而硫元素的存在

可能是制备过程中氧化剂的残留 3由此推测本方
法制得的聚苯胺的结构可能为图 0所示 3

DI<3 P JVW @K "@>LM*I>I*# S@"#S TI%U［H(I(］CD6

DI<3 0 .U# F%&’$%’&# @K "@>LM*I>I*# S@"#S TI%U［H(I(］CD6

# 聚苯胺的电化学性能
将离子液体掺杂的聚苯胺均匀分散在无水乙

醇中，然后滴加到石墨电极表面，待乙醇挥发完后

将电极放入 79? (@>=A B40CD6 溶液中进行循环伏

安法测量，结果如图 ?所示 3大多数聚苯胺材料在

中性溶液中没有电化学响应，与之不同的是，本方

法制得的聚苯胺在实验过程中有一对明显的氧化

还原峰，即在 79GG E发生还原反应（脱掺杂），在
79?P E发生氧化反应（再掺杂）3不同的对负离子
在聚苯胺中的掺杂和脱掺杂的反应电位是不同
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的，而本方法制得的聚苯胺第一圈的扫描结果与

接下来九圈的结果重合得非常好，导电活性没有

明显变化，这不仅有力地证明了聚苯胺中掺杂的

对负离子与溶液中负离子相同，而且说明在离子

液体中采用微乳法制备的聚苯胺颗粒电化学稳定

性好，且具有优良的充放电性能 !

"#$! % &’()#( *+),-..+$/-.0 +1 2+)’-3#)#34 #3 56% .+)78

9:;<"= 0+)>,#+3（0(-3 /-,4 +1 %5 .?70）

! 聚苯胺的热稳定性
采用 @AB;;C& 综合热分析仪对聚苯胺进行

热重分析，氮气环境下控制升温条件 D5 E7.#3，测
量得到聚苯胺热稳定性如图 =所示 !
在最初的 D55F内质量损失主要是由于聚苯

胺表面水分和其他杂质的挥发引起，重量减少的

"#$! = AGB (>/*4 +1 2+)’-3#)#34

速度很慢，而且在 H% I DH%F出现了一段平台 !
J55F后聚苯胺质量进一步损失，但在 J%5F时下
降的速率有所减慢，这与聚苯胺形态的变化有关 !
剧烈的质量损失发生在 K55F以后，可能是聚苯
胺链大规模的分解所致 !与其他负离子掺杂的聚
苯胺［DL］相比，在 J55F以下质量损失缓慢证明此
方法制得的聚苯胺主链有较好的热稳定性 !
综上所述，采用微乳液法能够在离子液体7水

体系中合成出纳米聚苯胺颗粒，该方法制备工艺

简单易控，所使用的两种溶剂均对环境友好 !离子
液体在作为溶剂的同时，对聚苯胺的合成提供负

离子掺杂 !掺杂有离子液体负离子的聚苯胺纳米
颗粒热稳定性好、电化学稳定性好，且具有很好的

充放电性能 !
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