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聚 !!［"!（#!羟基喹啉）甲基］苯胺$介孔五氧化二钒
杂化材料的制备与表征!
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（华东理工大学材料科学与工程学院 超细材料制备与应用教育部重点实验室 上海 !""!’=）

摘 要 采用原位插层聚合法制备出层状有序的聚 !$［>$（%$羟基喹啉）甲基］苯胺?介孔五氧化二钒（@ABC?
D195$E!F>）杂化材料 ;结果显示，@ABC插入后，D195$E!F> 的层间距由 !G( 2,增加到 !G%& 2,，得到的杂化材料

仍保持良好的层状结构 ;杂化材料的室温电导率比 D195$E!F> 高出 ’个数量级 ;荧光分析表明，在乙醇介质中

杂化材料的发射谱带与 @ABC相比蓝移 !! 2,，杂化材料的荧光量子产率（!#H）明显高于 @ABC（&"H）;
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有机?无机杂化材料具有独特的电、光、磁等
物理特性，可广泛用于光电器件、化学电源、传感

器等领域 ;过渡金属氧化物层状 E!F>，具有许多

奇特性质，引起人们的广泛关注 ;在 E!F> 层间引

入导电聚合物（聚苯胺、聚噻吩及其衍生物等），形

成杂化材料，有助于改善 E!F> 的导电性、电化学

特性及光电性能［& I (］;具有有序介孔结构的无机
纳米材料与有机发光物质结合可形成新的组合模

型，并在光学性能方面具有新的应用［>］;而有关介
孔 E!F> 与发光聚合物的杂化体系鲜见报道 ;

%$羟基喹啉是一种常用的荧光分析试剂，其
配合物 %$羟基喹啉铝因其较高的晶化温度和载流
子迁移率以及成膜特性，是较理想的小分子发光

材料［#，=］，但其较低发光效率和薄膜存在一定晶化

现象，被认为是影响器件亮度和寿命的重要因素 ;
为此，一些学者通过对苯胺修饰 %$羟基喹啉所形
成的聚苯胺衍生物进行化学氧化聚合使其实现高

分子化［%］;
本文以 !$［>$（%$羟基喹啉）甲基］苯胺单体

（ABC）作为客体，以介孔五氧化二钒（D195$E!F>）

为主体，通过原位插层聚合，制备出层状有序的

@ABC?D195$E!F> 杂化材料，并对其形态结构、电

性能和发光性能进行表征 ;
% 试剂与仪器
苯胺（上海化学试剂公司），分析纯，用前经减

压蒸馏精制；%$羟基喹啉（上海凌峰试剂有限公
司），分析纯；’=H甲醛溶液（宜兴广汇助剂化工有
限公司），分析纯；三乙胺（上海凌峰试剂有限公

司），分析纯；五氧化二钒晶体粉末（上海华东试剂

工业供销公司），分析纯；十六烷基三甲基溴化铵

（JKCL）（上海东懿化学试剂公司），分析纯；’"H
过氧化氢溶液（上海桃浦化工厂），分析纯；氢氧化

锂（上海恒信化学试剂公司），分析纯；其它试剂均

为分析纯 ;
用日本 M.0-N8 )?D-O !>>" EL?@J 型 P 射线

衍射仪测试 PM)图谱；透射电镜（K+D）照片在日
本电子 Q+D$!"&" 型透射电镜上完成；RKSM 图谱
采用美国 A.35/1: CECKCM’#"傅立叶变换红外光
谱仪测得；TP &U’(型四探针仪测定电导率；荧光
发射光谱采用法国 Q5V.2 WX52公司的 R/85Y5/50$’$@
荧光分析仪获得；荧光量子产率的计算公式为
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式中!9:<为硫酸奎宁标准物的荧光量子产率，!9:<

[ "G>>；"O 和 " 9:<分别为样品和硫酸奎宁标准物

的折射率；#O 和 #9:<分别为样品和硫酸奎宁标准

物的荧光强度 ;
& !!［"!（#!羟基喹啉）甲基］苯胺的合成
参照文献［U］方法合成 !$［>$（%$羟基喹啉）甲

基］苯胺（ABC）; ,\ [ &’# I &’=] ; &^$ADM（)DTF$
$#，"^）：(G>#（ VY9，&^，—A^），>G"%（ 9，!^，
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—!"#），$%&’ ( )%&’（*，+"，芳环上 )个 "，喹啉环

,号位上 -个 "和—."中 -个 "），/%’$（00，-"，
喹啉环 ’号位），/%+#（00，-"，喹啉环 #号位）1
! 介孔五氧化二钒的制备
参照文献［-2］采用静电自组装方法制备介孔

五氧化二钒（345678#.&），孔径 # ( , 9*，并在

-&2:下热处理 # ;1
" <=>?#3456$8%.& 杂化材料的制备

将 345678#.& 分散于 # *6@AB 的盐酸中 1将

=>?溶解于 # *6@AB 的盐酸中，并按摩尔比为
=>?C345678#.& D - C-滴加到 345678#.& 的分散体

系中 1在室温下搅拌反应 ’/ ; 后，所得产物经过
滤，去离子水充分洗涤，在 )2:下烘干，即制得
聚 !7［&7（/7羟基喹啉）甲基］苯胺A介孔五氧化二
钒（<=>?A345678#.&）杂化材料 1
& <=>?#3456$8%.& 杂化材料的结构表征

<=>?A345678#.& 杂化材料的形成机理与

聚苯胺A介孔五氧化二钒杂化材料类似［--］，是单体
插入和氧化聚合反应同时进行的过程 1由于 34567
8#.& 层间呈现酸性，且 8#.& 具有强氧化性，因此

=>?单体容易发生氧化聚合反应 1首先 =>?单体
在水介质中扩散到 345678#.& 的酸性层间，并发

生质子化，同时层间的 !E?F被部分置换出来 1然
后在 8#.& 的强氧化作用下，=>? 单体在层间发
生氧化聚合反应，8&G 被还原为 8’G 1由于受到
8#.& 层间狭小空间的限制，=>?低聚物通过扩散
发生偶合形成高聚物变得困难，因此新制备的杂

化材料中有机物以低聚物形式存在 1在氧气氛中，
=>?低聚物发生偶合反应，形成长链结构的聚合
物，同时，被还原生成的 8’G在氧气作用下又部分

被氧化成 8&G 1
图 -为 345678#.& 和老化一个月后的 <=>?A

345678#.& 杂化材料的 HIJ 谱图 1 可以看到，

345678#.& 在 #! D ,%)K处有一个强衍射峰（见图

-L），对应的层间距为 #%’2 9*1 而杂化材料与
345678#.& 相比，衍射峰的位置向小角度发生移

动，在 #!D ,%-K处出现衍射峰（见图 -M），所对应
的层间距为 #%/- 9*，比 345678#.& 的层间距扩大

2%’- 9*，表明 =>?已插入到 345678#.& 的层间，

并且插层后仍保持了 345678#.& 的层状结构特

点 1
图 #为 345678#.& 和老化一个月后的 <=>?A

NOP1 - HIJ QLRR4S95 6T（L）345678#.& L90（M）<=>?A

345678#.& LP40 - *69R;

345678#.& 杂化材料的透射电镜照片 1图中黑色条
纹部分代表 8#.& 的骨架结构，而灰色条纹部分代

表 345678#.& 的层间部分 1可见，<=>?A345678#.&

杂化材料形成后，层间距扩大，而 345678#.& 的层

状结构保持良好 1通过标尺也可以看到，层间距均
在 # ( , 9*之间，与 HIJ的结果相一致，这证明
<=>?A345678#.& 是一种纳米级的有机A无机杂化
材料 1

NOP1 # EU3 6T（L）345678#.& L90（M）<=>?A345678#.& LP40 -

*69R;

图 , 显示了 345678#.&、老化一个月后的

<=>?A345678#.& 杂化材料、<=>?和 =>?单体的
红外光谱图 1可以看出，<=>?A345678#.& 杂化材

料（见图 ,M）在 -&),，-’+&，-,2+，--’2 V*W -处和

#+-/，#/&2，+$/，)’2，&2+ V*W -处分别出现了 <=>?
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和 !"#$%&’() 的特征吸收峰，而未出现 *+,单体
的特征吸收峰，表明插入到 !"#$%&’() 层间的

*+,发生聚合反应并生成 -*+,. ’/01，’1)2 345 0

处的吸收峰对应于 67,8中甲基和亚甲基的伸缩
振动，表明杂化材料 -*+,9!"#$%&’() 仍含有一定

量的 67,8.而杂化材料中 67,8特征峰的强度明
显弱于 !"#$%&’() 中 67,8特征峰的强度，这是由
于在杂化材料形成过程中，单体 *+, 插入到
!"#$%&’() 层间，并将 67,8从层间置换出来，这
种层间置换反应减少了 !"#$%&’() 层间的 67,8
含量 .

:;<. = :7>? #@"3ABC $D（C）!"#$%&’()，（E）-*+,9!"#$%

&’() C<"F 0 4$GAH，（3）-*+, CGF（F）*+,

! -*+,"!"#$#&$(% 杂化材料的电性能及荧光特

性

表 0显示了 !"#$%&’() 的室温电导率和不同

老化时间的 -*+,9!"#$%&’() 杂化材料的室温电

导率 .可以看出，-*+,的插入，明显提高了 !"#$%
&’() 的电导率 .还发现，杂化材料老化一个月后
的电导率（IJK L 025 I M934），比新制备时的电导率
（)J1 L 025 ) M934）提高 0个数量级，这是因为杂化
材料在氧气氛围中进行老化，使得 !"#$%&’() 的

层间低聚物分子链在氧气的氧化作用下发生偶合

反应，逐渐形成高分子链，增大了自由电子的离域

程度，从而提高了电导率［00］.
图 I为 -*+,和老化一个月后的 -*+,9!"#$%

&’() 杂化材料在无水乙醇中的荧光发射光谱图

（激发波长 N =K= G4），其荧光性能数据列于表 ’
中 .可以看出，-*+,9!"#$%&’() 杂化材料的荧光

发射峰在 I=2 G4处，与聚合物 -*+,相比，-*+,9
!"#$%&’() 杂化材料的荧光发射峰出现蓝移，从聚

&’()* + 7H" "O"3AB;3CO 3$GFP3A;Q;AR $D !"#$%&’() CGF -*+,9!"#$%

&’() CDA"B QCB;$P# C<;G< A;4"#

MC4@O"# 6$GFP3A;Q;AR（M934）

!"#$%&’() SJ) L 02 5 K

:B"#HOR @B"@CB"F -*+,9!"#$%&’() )J1 L 02 5 )

-*+,9!"#$%&’() C<"F 0 T""U /JK L 02 5 )

-*+,9!"#$%&’() C<"F 0 4$GAH IJK L 02 5 I

合物 -*+,的 I)’ G4处移动至 I=2 G4处，移动了
’’ G4.这可能由于 !"#$%&’() 层间的锂离子（合

成时引入的）与 -*+,的喹啉环上氮原子发生键
合作用，造成氮原子的吸电子能力减弱，喹啉环的

共轭程度减小，从而导致荧光发射峰蓝移［0’］.还
发现 -*+,9!"#$%&’() 杂化材料的荧光量子产率

（’SV）明显高于 -*+,（02V）.这是因为 !"#$%
&’() 层间呈现酸性，酸性环境有利于改善 -*+,
的荧光强度，因而杂化材料的荧光量子产率增加

了 .

:;<. I W4;##;$G #@"3ABC $D -*+,（ #$O;F O;G"）CGF

-*+,9!"#$%&’() C<"F 0 4$GAH（FC#H"F O;G"）;G "AHCG$O

"X3;A"F CA =K= G4

&’()* $ 7H" @H$A$OP4;G"#3"G3" @B$@"BA;"# $D -*+, CGF -*+,9!"#$%

&’()

MC4@O"# W4;##;$G!4CX（G4） "C
D（V）

-*+, I)’ 02
-*+,9!"#$%&’() C<"F 0 4$GAH I=2 ’S
C+PCGAP4 R;"OF $D @H$A$OP4;G"#3"G3" 3CO3POCA"F EC#"F $G C YP;G;G" #PODCA"

#ACGFCBF ;G 2J) 4$O9Z #POD$G;3 C3;F

综上所述，本文利用原位插层聚合方法合成

出层状有序结构、具有良好导电性和荧光特性的

聚 !%［)%（1%羟基喹啉）甲基］苯胺9介孔五氧化二
钒杂化材料，这种材料有望在光电器件和锂离子

电池等方面得到广泛的应用 .
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