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自组装的氢氟酸掺杂的聚苯胺微!纳米管!
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摘 要 以氢氟酸为掺杂剂，采用无模板法制得了高电导率（%"8 ! 9 %"8 % *:5-）聚苯胺微:纳米管（ ! ; +( 9 <!"
2-）7当［=>］:［?2］; "@(时所得微:纳米管的形成机率高达 %""A 7发现微:纳米管的直径和电导率均随［=>］:
［?2］比例的增加而增加 7 >BCD，EF$F/6，GDH结构表征证明所得的聚苯胺微:纳米管为掺杂态 7
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鉴于导电聚合物优异的物理化学性质和潜在

的技术应用前景，近年来，具有微:纳米结构的导
电聚合物已成为材料科学和纳米技术的热点之

一 7聚苯胺（I?JC）因其较高的电导率、良好的环
境稳定性以及原料易得、合成方法简便等优点已

成为最有前途的导电高分子之一［%，!］7通常，“模
板”法是一种常用的制备微:纳米管的方法［&，<］7但
是模板的使用导致制备过程繁琐且复杂 7一方面，
模板本身的制备过程比较复杂和昂贵；另一方面，

除去模板不仅增加了反应步骤，而且也会破坏产

物的形貌 7万梅香等［( 9 ’］提出了一种“无模板”
（KL-M0.KL$NOLL -LKPQR）的方法制备导电聚合物微:
纳米结构，其中掺杂剂和单体通过自组装形成的

超分子结构作为微:纳米结构的“软模板”7与模板
法相比，这种方法实际上属于自组装的范畴内，其

具有操作简单，成本低等优点 7另外，这种方法的
普适性，实用性以及可控性等方面都得到了广泛

验证［+ 9 %%］7但是，以前报道的聚苯胺微:纳米管都
是在强酸的体系里得到的，因此探索在弱酸体系

里制备导电聚苯胺微:纳米管的可能性，对进一步
验证“无模板”法的普适性具有重要意义 7
本文以氢氟酸（=>）为掺杂剂，过硫酸胺

（?I*）为氧化剂，采用“无模板”法制备出了高电
导率（%"8 ! 9 %"8 % *:5-）和直径为 +( 9 <!" 2-的
聚苯胺微:纳米管（I?JC$=>）7详细讨论了合成条
件对形貌和电导率的影响以及聚苯胺微:纳米管
的形成机理 7

" 实验部分

"#" 试剂与仪器
苯胺（?2，北京化工厂）在使用前减压蒸馏 7

过硫酸铵（?I*，分析纯，北京化工厂），氢氟酸
（=>，<"A，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 7
采用扫描电镜（*,S，=/K.5P/$(&"），透射电镜

（B,S，=/K.5P/，=$T"""），傅 立 叶 红 外（ >BCD，
,UEJCJUG((，)OVWLO），紫外可见吸收（EF，F$(’"
型紫外吸收分光广度计），G$射线衍射（GDH，H:
-.3$!<""），G$射线光电子能谱（GI*，,*$&""，
XO.KQ6）等手段对产物进行结构分析和表征 7电导
率是采用四电极法（ NQVO$MOQYL -LKPQR）测定，
?HF?B,* BD#%<! IOQZO.--.Y0L H[ FQ0K.ZL:[VOOL2K
\L2LO.KQO 作恒流电源流，X,CB=],^ %T# *^*B,S
HSS测其电压 7
"#$ 聚苯胺微!纳米管的制备
以氢氟酸与苯胺单体的摩尔比（表示为［=>］:

［?2］）为 "@(时为例，聚苯胺（I?CJ$=>）微:纳米管
的合成过程如下，将 "@! -]苯胺（!@" --Q0）加入到
( -]去离子水中，超声使其溶解，( -/2后形成白色
的均相溶液 7 在上述的溶液中加入 "@"# -]
（% --Q0）的氢氟酸，溶液立刻变为透明的淡黄色，
表明苯胺与氢氟酸发生酸碱反应生成了苯胺盐

（?2$=>盐）7超声 ( -/2使氢氟酸与苯胺混合均匀，
并将它置于冰浴中冷却至 " 9 (_ 7将 %" -]（"@!
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!"#$%）的过硫酸铵加入到上述体系中，摇晃混合均
匀 &然后将它在冰浴的条件下静置反应’( )，得到
墨绿色的 *+酸掺杂的聚苯胺沉淀 &过滤，依次用

蒸馏水，无水乙醇和乙醚洗涤 ,次 &真空干燥 ’( )
后得到样品 &氢氟酸与苯胺单体的摩尔比分别为
-.’，-./，’和 (等 &苯胺聚合的方程式为：

! 结果与讨论

!"# 聚苯胺的形貌及形成机理
实验发现 01234*+ 的形貌和直径依赖于

［*+］$［25］比，典型的形貌（678）如图 ’ 所示 &可
以看出，在较低的［*+］$［25］比例的条件下
（［*+］$［25］9 -.’），所得的聚苯胺由颗粒和纤维
组成，其纤维的平均直径为 :/ 5!&当［*+］$［25］
为 -./时，纤维的平均直径增大到 ’;- 5!（图 ’<）&
此条件下纤维的形成机率最高，几乎达到 ’--= &

当［*+］$［25］增大到 ’ 时，仍可形成平均直径为
(’; 5!的纤维，但纤维的形成机率下降，并伴随
颗粒状产物的生成 &当［*+］$［25］增大到 (时，纤
维的平均直径进一步增大到 ;(- 5!& >78证明了
上述的纳米纤维均为空心（图 (），但微$纳米管内
径较小，当［*+］$［25］9 ’时，其内径只有 ,- 5!，
不同于其它强酸掺杂所得的聚苯胺微$纳米管［:］&
同时上述的结果也表明随着［*+］$［25］比例的增
大，02314*+微$纳米管的直径增大（图 ,）&

+?@& ’ >AB?CD# 678 ?!D@EF "G 02134*+ BHEBDHEI DJ I?GGEHE5J［*+］$［25］HDJ?"F

D）-.’；<）-./；C）’.-；I）(.-

如实验所述，苯胺在氢氟酸的水溶液中应以

苯胺正离子和苯胺单体（25）的形式存在 &因为苯
胺正离子同时具有亲水和亲油基团，所以苯胺正

离子可以在水溶液中形成球形的胶束（记为胶束

2）&同时游离的苯胺单体也可进入胶束 2的内部
形成含苯胺单体的胶束（记为胶束 K）&加入氧化
剂 206 后，因为 206 是水溶性的，不能进入到胶
束内部，所以苯胺的氧化聚合反应只能在胶束$水
的界面上进行 &这意味着 2或 K胶束可以被看作

自组装 02314*+微$纳米结构的“软模板”&在不同
［*+］$［25］的反应体系中，以胶束 2和 K作为“软
模板”可能产生两种结果，一是沿球形的胶束表面

向外生长，最后形成球形颗粒［’(］；或者是胶束沿

一维的方向伸展，最后形成纤维状的形貌［’,，’;］&在
本实验中，由于聚苯胺具有刚性的结构，同时链间

具有较强的!4!相互作用，因此，胶束会相互融合
并一维生长，最后自组装为微$纳米纤维结构 &这
样以胶束 2和 K为“软模板”可分别形成空心和
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实心的聚苯胺微=纳米纤维结构 $如前所述，因为
胶束是由苯胺正离子组成，因此胶束的尺寸依赖

于［8!］=［4<］比以及 !I离子的直径 $依此可解释
346578!微=纳米纤维直径随着［8!］=［4<］比例的
增大而增大 $另外，345678!纳米纤维的直径（@G>
<.）小于文献［J］报道的 345678%KLG 纳米纤维的

直径（CCB <.）$这是由于 !I半径远小于 8KLI
G 半

径，使 8!73456“软模板”的尺寸小于 345678%KLG

所致 $
!"! 结构及电性能
图 G给出了氢氟酸掺杂聚苯胺的红外吸收光

谱图 $由图可见在不同［8!］=［4<］比例的条件下
所得的 345678! 的红外吸收谱图（!&6H）是相似
的 $产物均在 @BJ> ).I @，@GMB ).I @，@C>% ).I @，

@@GC ).I @和 J%B ).I @出现较强吸收峰 $它们分别
归属于醌环的 !!N N伸缩振动，苯环的 !!N N伸
缩振动，N—5键伸缩振动， !!N 5键伸缩振动和
@，G7取代苯环的振动［@B］，这与文献中报道的掺杂态
的聚苯胺的红外光谱是一致的［@O］，说明不同［8!］=
［4<］比例下所得的 345678!纳米纤维有相似的主
链结构 $但是与掺杂态有关的 @@G> ).I@的吸收峰

随［8!］=［4<］比例的增大而增强，说明随［8!］=
［4<］比例的增大产物的掺杂程度升高［@P］$
以间甲酚为溶剂，不同［8!］=［4<］比例的条

件下合成的 345678!纤维的紫外7可见吸收光谱
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如图 %所示 $产物均在 HC@ <:，IH@ <:和 J@@ <:
处有较强吸收峰 $ HC@ <:处的吸收峰归属于苯环
的!(!!跃迁吸收，J@@ <:处的吸收峰归属于质子
掺杂后的极化子峰［BJ］$这说明在不同［9!］;［6<］
比例的条件下所得的 5678(9!纤维均为掺杂态 $
这与红外吸收光谱的分析结果一致 $
由［9!］;［6<］G @A% 时合成所得的 5678(9!

纤维的 E(射线衍射谱图（图 D）可以看出，产物为
非晶态结构 $但产物在 C!G DK、C@K和 C%K时出现了
衍射峰 $其中 C!G C@K和 C%K时的衍射峰是聚苯胺
的两个特征衍射峰，分别归属于平行于聚合物链

和垂直于聚合物链［BL］$
另外，用四电极法测量了不同［9!］;［6<］比

例的条件下所得的 5678(9!纤维的室温电导率 $
随着［9!］;［6<］比例的增大，电导率由 %ABH M
B@N C O;.:升高到 IACH M B@N B O;.:（见图 H）$由 E5O
测得在［9!］;［6<］比例为 @AB和 C时所得的 5678(

9!纤维的掺杂度分别为 @ACJ和 @AHI $因此可见，
5678(9!纤维电导率的升高是由于掺杂度的升高
引起的 $但是氢氟酸掺杂的聚苯胺的电导率小于
文献报道［J］的盐酸、硫酸和磷酸掺杂的聚苯胺（如

DAHJO;.:），这是由于 9!的弱酸性导致的 $当质子
酸与苯胺单体的摩尔比相同时（例如 @A%），质子
酸的酸性越强，体系中氢离子（9P）的浓度越大，

导致掺杂到聚苯胺链上的氢离子越多（即掺杂度

越高），故所得的聚苯胺的导电性也就越高［C@］$
综上所述，以氢氟酸为掺杂剂，采用自组装的

“无模板”方法制得了高电导率（B@N C Q B@N B O;.:）
聚苯胺微;纳米管（" G J% Q IC@ <:）$当［9!］;［6<］
G @A%时所得微;纳米管的形成机率最高，几乎为
B@@R $发现微;纳米管的直径和电导率均随［9!］;
［6<］比例的增加而增大 $ 结构表征证明不同
［9!］;［6<］比例下合成所得的聚苯胺微;纳米管均
为掺杂态 $
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B 9=1<# S，T1< U E$ OF</4 U,/，C@@H，BH%(BHD：BVH Q BVI
C 9=1<# W E，S1<,0 X Y$ W 6: Z4,: O2.，C@@I，BCD：J%B Q J%%
H [, ’"/2 O，U10/"< Z X$ Z4,: U1/,0，BLLJ，B@：BVHJ Q BVIB
I T1<# \4,<（王臻），]" 9=+"<（李虎林）$ Z4,: W Z4"<,), &<"?,0)"/",)（高等化学学报），C@@C，CH（I）：VCB Q VCH
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J \41<# \ U，T," \ E，T1< U E$U1.02:2+,.=+,)，C@@C，H%：%LHV Q %LIC
L _1<# _ O，T1< U E$ W U1/,0 Z4,:，C@@B，BB：C@CC Q C@CV

B@ a"= 9 W，T1< U E，U1//4,b) Y，[1" ] U$U1.02:2+,.=+,)，C@@B，HI：DV% Q DVV
BB a"= 9 W，T1< U E$ W 52+F: O."，510/ 6：52+F: Z4,:，C@@B，HL：HIJ% Q HILV
BC S": Y W，c4 O d，91< U d，8: O O$ ]1<#:="0，C@@@，BD：%JIB Q %JI%
BH 6>1.4" U，9101>1 U$ ]1<#:="0，C@@@，BD：CHVD Q CHJI
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