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聚苯胺内方形微米管和方形微米棒的可控制备和结构!
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摘 要 以柠檬酸为掺杂剂、过硫酸铵为氧化剂，通过改变苯胺单体的浓度实现了聚苯胺微9纳米结构的可控
的自组装制备 5在较高苯胺单体浓度时，自组装得到具有内方形的导电态聚苯胺微米管，其直径约为 )#" : ’""
0+，管壁厚约为 #" 0+5而在极稀的苯胺单体浓度时，自组装得到正方形横截面的方形微米棒，其横截面的边
长约为 ;&" : !&" 0+，长度约为 % : <"!+5结构表征结果证明，所得的微米方形棒是 =—=单键结合的聚氮烷；
而延长聚合反应时间，则可得到本征态聚苯胺微米管 5
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聚苯胺（>?=@）由于具有多样的化学结构、独
特的掺杂机制、优异的物化性能、良好的化学稳定

性和价廉的原料等优点，而成为最具技术应用前

景的导电高分子材料之一［%］5特别是，微9纳米结
构的导电聚苯胺包括纳米管、纳米线、纳米棒和微

米空心球等，由于它们在化学和生物传感器、人工

肌肉、微触发器等纳米光电子器件的潜在应用价

值，而引起了人们广泛的研究兴趣［!，’］5目前，许多
制备方法，例如模板法［<］、界面聚合法［)］、种子

法［;］、无模板法［; A #］等已被用于聚苯胺微9纳米结
构的制备 5其中，无模板法由于简单、廉价、可规模
化制备等特点而引起了广泛关注 5到目前为止，采
用无模板法，已制备了聚苯胺纳米纤维［(］、纳米

管［#］、空心微球等［&］，并实现了聚苯胺微9纳米结
构的尺寸可控和功能化的制备 5但是，形貌和结构
多样化的聚苯胺微9纳米结构的制备，对于其在微
9纳米电子器件中的应用仍然是非常必要的 5
通常，聚苯胺的化学制备是在酸性的水溶液

中，苯胺单体经由氧化聚合得到导电态的聚苯

胺［%"］5因此，通过控制苯胺聚合反应的条件，如单
体浓度、掺杂剂、氧化剂、反应温度等可以实现聚

苯胺微9纳米结构的可控制备 5例如，B,08C［)］发现
在界面聚合反应过程中，通过改变掺杂剂的种类，

可以调节聚苯胺纳米纤维的直径 5 DE- 等报道［%%］

在水热法合成聚苯胺过程中，通过改变掺杂剂盐

酸的浓度，可以得到不同纳米结构的聚苯胺，如纳

米纤维、片和球的结构 5 F,0 研究小组报道［%!］在
苯胺化学氧化过程中，通过改变氧化剂的氧化电

位，实现了聚苯胺纳米纤维尺寸的可控制备，并总

结出定性的经验公式 5此外，G80,03-H 等［%’］，以稀
盐酸为掺杂剂，过硫酸铵为氧化剂，通过控制溶液

的 IJ值，得到了空心微球结构的苯胺聚合的新
型产物$聚氮烷 5然而，到目前为止，对于具有内方
形的微米或纳米管或方形的微米或纳米棒的聚苯

胺的报道却不多 5
本文在 " : )K反应温度下、以柠檬酸（L?）为

掺杂剂，以过硫酸铵（?>D）为氧化剂，通过改变苯
胺单体浓度，得到了具有内方形的微米管和方形

的微米棒，并详细讨论了上述两种形貌的结构和

形成机理 5

! 实验部分

!"! 试剂
苯胺（?0，北京化工厂）在使用前减压蒸馏 5

过硫酸铵（?>D，分析纯，北京益利精细化学品有
限公司），柠檬酸（L?，分析纯，北京化学试剂公
司），乙醇（分析纯，北京化工厂），乙醚（分析纯，北

京化工厂），!$甲基吡咯烷酮（=M>，分析纯，北京
化工厂），间甲苯酚（分析纯，北京化工厂）等试剂

未经处理 5
采用 场 发 射 扫 描 电 镜（ N*$D*M，O*PQ，

ODM;(""N），透射电镜以及选区电子衍射（R*M和
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!"#$，%#&’，%#()*+,+），傅立叶红外光谱（-./0，
.#1!&0 *2，345674，834 压片测量），紫外)可见吸
收光谱（9:):;<，:)=2+ 型紫外吸收分光广度计，
%"!>&），?)射线粉末衍射仪（?0$，$@ABC)*D++）等
手段对产物进行结构分析和表征 E样品的室温电
导率采用四电极法（ FG54)H4GI7 A7JKGL）测定，
"$:".#! .0M,D* N4GO4BAABIP7 $> :GPJBO7@>5447QJ
R7Q74BJG4作恒流电流源，8#/.S’#T ,UM !T!.#(
$((测量其电压 E
!"# 微$纳米结构聚苯胺的制备
将 2 AAGP "Q（+V,2= AGP@’）和 ,+V= AAGP >"

加入到 *+ A’去离子水，超声使其溶解，并将它置
于冰浴中冷却至 + W =X E然后，将含 2 AAGP 的
"N!的 *+ A’的水溶液加入到上述体系中，静止
反应一定时间，得到沉淀 E沉淀依次用蒸馏水、乙
醇、乙醚过滤洗涤 Y次，真空干燥 ,* K，得到样品 E
在保持 "Q Z >" Z "N!的摩尔比是 , Z ,V= Z , 的条件
下；研究苯胺的量（YV= 和 +V2 AAGP）对聚苯胺形
貌和结构的影响 E

# 结果与讨论

#"! 较高苯胺浓度下所得到的聚苯胺的形貌与
结构

苯胺的浓度为 +V,2= AGP@’，反应 *D K，得到绿

色的产物 E产物的形貌如 !#(图 ,（B）所示 E从图 ,
（B）的 !#(图可以看出，所得到的聚苯胺具有内
方形微米管，其直径约为 =[+ W Y++ QA，管壁厚约
为 [+ QAE管壁表面上的颗粒的直径约为 U+ QAE
从放大的 !#(图（图 ,I）可以看出，方管的内壁比
较光滑，而方管的外壁比较粗糙，表明苯胺聚合反

应是在模板与水的界面上进行 E从图 ,（\）的 -.)
/0图可以发现，该产物在 ,=[Y、,=++、,Y+Y和 ,,D=
\A] ,处均出现较强的吸收峰，它们分别归属于苯

环的 !!> >，醌环的 !!> >，> 1和 !!> 1振动，与
常规的掺杂态 !!> 1振动，与常规方法制备的掺
杂态的聚苯胺的红外光谱相一致［,D，,=］E此外，图
,L是样品溶解在间甲酚溶剂中的 9:):;<吸收光
谱图，在 Y,+、DY*和 [M+ QA处观察到 Y个特征吸
收峰，其中 Y,+ QA归属于苯环!)!"跃迁的吸收
峰，而在 DY* QA、[M+ QA的吸收峰归属于定域极
化子的吸收峰，表明所得到的聚苯胺内方形微米

管为掺杂态［,M］E四电极法测得的内方形微米管导
电率约为 ,VD= ^ ,+] , !@\A，再次证实内方形微米
管是聚苯胺的导电态 E
当苯胺单体的浓度为 +V+[2= AGP@’ 时，反应

*D K所得到的聚苯胺仍为内方形微米管（图 *），
其管的平均直径约为 =[+ W *2+ QA，壁厚约为 2+
QA，管壁表面仍可观察到直径约为,[ QA左右的

-;OE , !#(（B）BQL 7QPB4O7L !#(（I）;ABO7< GF HGP_BQ;P;Q7 QBQGJ5I7<；-.)/0（\）BQL 9:):;<（L）<H7\J4B GF HGP_BQ;P;Q7 QBQGJ5I7< GIJB;Q7L ‘;JK
［"Q］a +V,2= AGP@’
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颗粒 !样品的 "#$%和 &’(’)*光谱结果表明，该产
物与在苯胺单体为 +,-./ 01234时的结果相一致，

")5! 6 789（:）:;< 0:5;)=)>< 789（?）)0:5>* 1= @12A:;)2);>

;:;1BC?>* 1?B:);>< D)BE［F;］G +,+H./ 01234

证明该聚合产物为导电态聚苯胺 !由四探针法测
得的电导率（ I,HJ K -+L 6 73M0）略有下降，但仍然
在四探针法测量的误差范围之内 !
!"! 极稀苯胺浓度下所得到的聚苯胺的形貌与
表征

苯胺单体的浓度减为 +,+-./ 01234，聚合时间
为 H E，得到的产物是褐色的粉末，其典型的形貌
如图 J所示 !从图 J（:）中可以看出，产物呈现为方
棒结构，棒的直径为 NI+ O 6I+ ;0，棒的长度约在
- O P+!0范围内 !图 J（?）为样品的放大 789图，
从图中可以清晰地看出，刚性的棒状结构的横截

面呈现为方形结构，其边长约为 PN+ ;0，且棒的
表面较为光滑，同时在横截面上可见直径约为 /+
;0的小孔 !实心结构进一步被 #89证实，如图 J
（M）所示，该刚性的微米方棒的直径约为 /++ ;0，
棒的顶端有部分空心结构，与 789的结果一致 !
图 J（ <）是 #89 图中方棒的选区衍射图谱
（7F8Q），从图中明显可以看出，微米方棒没有明
显的衍射斑点，表明产物为无定形 !

")5! J 789（:）:;< 0:5;)=)>< 789（?）)0:5>* 1= BE> *RC:S> ?:S*；#89（M）:;< BE> M1SS>*@1;<);5 *>2>MB>< :S>: >2>MBS1; <)==S:MB)1;（7F8Q）（<）

)0:5>* 1= BE> :RC:S> ?:S*

图 P（:）给出了微米方棒结构的红外吸收光
谱图 !从图中可以看出，产物在 JP++和 J6++ M0L -

处有较强的吸收峰，它们分别归属于芳环 T—U
伸缩振动和不对称伸缩振动，J+NN M0L -的吸收峰

归属于芳环 V—U伸缩振动，而 -NJ. M0L -归属于

!!V W的伸缩振动，-/NI和 -/+H M0L -归属于芳环

!!V V伸缩振动；-J+/和 -6/P M0L -归属于 V—T
伸缩振动，./H和 NI+ M0L -归属于芳环取代 V—U

非平面变角振动［-J］!另外，在 -P/6和 -+PJ M0L -的

特征吸收峰也观察到了，证明 T—T单键的存在 !
该红外光谱与文献报道一致［-J］!图 P（?）为将上述
聚合物溶解在 T9X中紫外吸收光谱，结果显示，
在 6./和 J.P ;0处出现很强吸收，该吸收峰归属
取代醌环的"(""跃迁，该结果与文献报道 &’(’)*
光谱完全一致［-J］!据文献报道在高的恒定 @U值
溶液中，苯胺聚合的产物是一类新型的聚合产物(
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聚氮烷［!"］#在上述的稀溶液反应体系中，柠檬酸
和柠檬酸与苯胺所形成的盐对反应体系具有缓冲

作用，导致反应体系的 $%值大于 " #它与文献报
道的反应体系的 $%值一致［!"］#

&’(# ) *+（,）,-. /010’2（3）2$4567, 89 2:;,74 3,72

!"# 内方形纳米管和纳米方棒的组装机理
根据大量自组装聚苯胺纳米纤维和管的文献

报道［!< = >?］，我们认为，在上述反应中，首先是苯胺

与柠檬酸通过酸碱反应，形成了苯胺@柠檬酸盐，
而该盐可视为聚苯胺内方形微米管和氮烷微米方

棒的模板 #苯胺@柠檬酸盐的 A+B和 CDE的结果
证实了上述的推断（见图 F）#
从图 F（,）的 A+B谱图可以看出，该苯胺@柠

檬酸盐在 >!G HI?J、!>I"J、!KIFJ、>)IKJ和 "!I!J处
有五个非常尖锐的衍射峰，表现出晶体的特性 #从
图 F（3）的 CDE图可清晰地看出，苯胺@柠檬酸盐
具有平均直径约为 FF? -L的立方棒状结构 #该结
构与上述得到的内方形微米管和微米方棒的结构

非常相似 #
为进一步验证苯胺盐的模板机理，我们以较

稀的苯胺的聚合反应为例，研究聚合产物的形貌

随时间的变化 #由于反应是在低温和稀溶液条件
下进行，因此反应速度非常慢 #例如反应 " M后才
能从反应液中观察到有沉淀物析出 #图 H是聚合
反应时间分别为 "、<> 和 !HK M的产物的 CDE图

&’(# F A+B 2$4567;L（,）,-. CDE ’L,(4（3）89 N-@ON 2,P62

和 /010’2光谱图 #从图 H（,）中可以看出，反应 " M
后，该产物呈现立方棒状结构，棒状结构的尺寸约

为 HK? = ><? -L#当反应进行到 <> M后（图 H3），产
物变成纳米管，其直径约为 F?? = ")? -L，管得壁
厚为 <F -L，同时伴随着少量的纳米颗粒出现 #随
反应时间延长到 !HK M（图 H5），管的直径约为 K!?
= )!? -L，管壁的厚度约为 !?? -L，但同时纳米颗
粒也逐渐增加 #图 H（.）中曲线 ,，3，5分别为聚合
时间为 "，<>，!HK M后的聚合产物的 /010’2光谱
图，从图中可以看出，在 ><F 和 "<) -L处有较强
的吸收，与反应 K M得到的聚氮烷的吸收一致 #但
是，随着聚合时间的延长，在 H>? -L出现新的吸
收峰，这一位置的吸收与聚苯胺本征态一致［>!］#
随聚合时间的延长，H>? -L处的吸收强度逐渐增
加，并逐渐蓝移 #从上述结果可以看出，随反应时
间的延长，产物的形貌先从方形棒状结构到内方

形管状结构变化，同时产物的氧化程度也逐渐增

加，即由聚氮烷逐渐向本征态聚苯胺转化 #上术结
果表明在上述的苯胺聚合反应条件中，内方形微

米管和微米方棒的形成是以苯胺@柠檬酸盐为模
板，而且由于 NQC的亲水特性导致聚合反应只在
模板@水的界面上进行 #但是聚苯胺的氧化程度与
聚合时间有关 #

# 结论
以柠檬酸为掺杂剂、过硫酸铵为氧化剂，通过

>F?! 高 分 子 学 报 >??K年
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!"#$% &’( ")*#+, -. ,*)/0+, *1 /-02)+3"4*1"-5 6 7（*），89 7（:）*5; <%= 7（>），*5; ?@A@", ,/+>13*（;）-. ,*)/0+, *1 ;"..+3+51 /-02)+3"4*1"-5

1")+,

改变苯胺单体的浓度，苯胺氧化可自组装形成具

有不同形貌和分子结构的聚苯胺 $较高苯胺浓度
下，苯胺氧化自组装得到具有方形内管的导电聚

苯胺微米管 $但在极稀的苯胺溶液中，苯胺氧化组
装成为 B—B单键相连的新型苯胺聚合产物———
聚氮烷微米方棒，并随着反应时间的延长，聚氮烷

可转化为聚苯胺 $本文所报道的在极稀溶液条件
下苯胺的氧化自组装为特殊微C纳米结构的聚合
产物的制备提供了新方法 $预计特殊的内方形的
聚苯胺微米管，不仅可以允许气体或液体小分子

向内扩散、吸附，而且有望在微、纳米器件和反应

器等领域研究中具有潜在的应用前景 $

!"#"!"$%"&
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