
!!""#$"%$"&收稿，!""#$’’$!(修稿；!!通讯联系人，)$*+,-：./0,12*3’&(4 56*

模板合成 !"#$%&&’(") *聚苯胺纳米线列阵
及其聚合机理探讨!

殷广明’!! 邓启刚’，! 毕 野’ 杨万丽’ 吕仁江’ 周德瑞!

（’ 齐齐哈尔大学化工学院 齐齐哈尔 ’&’""&）（! 哈尔滨工业大学应用化学系 哈尔滨 ’7"""’）

摘 要 在氧化铝模板中制备了 89:;9:<=纳米线列阵，>)?、@)?表明列阵中纳米线直径约为 %" 1*；ABC与
D@$=B证明形成了有效掺杂；单根纳米线的导电率为 ’&E! >·5*F ’；材料的 @G$C@:表明 9:<=纳米线材料有三
步失重过程，失去吸附水过程，多酸失去结晶水和 9:<=结构持续分解过程，多酸结构分解过程；在氧化聚合过
程中 8H9?6’’IJH"即为质子酸又为氧化剂和掺杂剂；聚合反应采用自由基机理进行，掺杂反应发生在形成醌二

亚胺式自由基正离子和双苯胺式自由基正离子和醌二亚胺式自由基正离子偶联聚合成链结构时 4
关键词 ::J模板，8H9?6’’IJH"，聚苯胺，纳米线列阵，聚合机理

聚苯胺（9:<=）因其良好的热稳定性和化学
稳定性而成为当前研究最多的导电聚合物之

一［’，!］，其中杂多酸（盐）掺杂聚苯胺的研究开展的

较多［’］4 8H9?6’’IJH"（89:）作为掺杂剂合成 9:<=
的报道仅见文献［( K %］，相关合成方法有化学法
和电化学法 4化学法常以（<8H）! >!J% 为氧化剂，

采用一步或两步方法合成 89:;9:<=；电化学法主
要以合成 89:;9:<= 膜为主，两种方法都针对材
料的光、电、催化性能进行了研究 4王守国等［L］直
接采取 89:催化掺杂聚苯胺，并对材料的荧光性
质进行了研究，但未对 89: 的作用机理进行探
讨 4在合成杂多酸（盐）掺杂聚苯胺纳米线（管）材
料领域，东北师大龚剑等做了大量细致研究工作，

取得了一定成果［’"，’’］4
本文以多孔氧化铝（::J）为模板，采用

8H9?6’’IJH"作为质子酸、氧化剂和掺杂剂合成了

89:;9:<=纳米线列阵，利用 >)?、@)?、ABC、D@$
=B对所合成的纳米线进行了表征，测定了单根纳
米线的导电率和材料的热性质，并对 8H9?6’’IJH"

催化掺杂聚苯胺的聚合机理进行了探讨 4

& 实验部分

&+& 实验仪器及试剂
高纯铝片（LLELLLM）购自北京有色金属与稀

土研究所，其它试剂均为分析纯 4
红外光谱仪（>NO5P6Q*$61O型，美国 9)公司生

产，制样采用 RSQ 压片法）；扫描电镜（8$#7"" 型
扫描 电 子 显 微 镜，日 立 公 司）；透 射 电 镜

（T)?’!"")A，日本）；A$射线衍射分析仪（B,2+UV
BV!!""S）；热重分析仪（CVN61P !’""型热分析仪，
程序升温 ’" R·*,1F ’）；原子吸收光谱仪（@:>$
LL"）4
&+, 氧化铝模板的制备
采用两步氧化法制备多孔氧化铝模板［’!］4将

铝片（LLELLLM）进行预处理（超声波清洗、退火、
电化学抛光等），第一步阳极氧化（"E( *6-·WF ’草

酸溶液作为电解液），去除第一次氧化铝膜层，第

二步阳极氧化（"E( *6-·WF ’草酸溶液作为电解

液），去除阻挡层，扩孔处理，清洗，干燥，备用 4
&+- !"#$%&&’(")杂多酸的合成

按照文献［’(］合成 8H9?6’’IJH"杂多酸 4具体
步骤是将 (E7% 2 <+!89JH·’!8!J溶于 7" *W蒸馏
水，!&E&7 2 <+!?JJH·!8!J溶于 &" *W蒸馏水，将
此两种溶液混合，加热至沸，反应 (" *,1 ；"EL’ 2
I!J7 溶于 ’" *W ’E" *6-·WF ’ <+!XJ( 溶液，并将

该溶液在搅拌下加入上述混合液中，在 L"Y反应
(" *,1，停止加热；边搅拌边加入 ’ Z ’ 8!>JH 至溶

液 N8 [ !E"，并继续搅拌至室温，加 7" *W乙醚于
混合溶液中，充分振荡后，再加 ’ Z ’ 8!>JH 溶液，

继续振荡到静置后溶液分为 (层，中层鲜红色油
状物为杂多酸醚合物 4取中间物，吹除乙醚，加入
少量蒸馏水，置于真空干燥器中，直到晶体完全析
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出，重结晶，干燥，得暗红色粉末 !经红外检测，所
得样品为目标产物 "#$%&’’()#*（+,’*-’、.-*、/-/、

0/1 234 ’；元素分析：!$ 5 !%& 5 !( 6 ’7* 5 ’*7.0 5
’7*）!
!"# $%&’%&()纳米线合成
将通孔的 88)模板放入一个密封的盛有苯

胺单体溶液的反应器内，抽真空，直到 88)模板
没有气泡冒出，使苯胺单体充满模板的孔径，将

"#$%&’’()#*溶液逐滴滴加入含有 88)模板苯胺
溶液里，聚合反应 ’* 9后，将含有 $8:+的氧化铝
模板取出，用蒸馏水，乙醇多次洗涤，洗涤后产品

真空干燥 ;# 9!
将干燥好的含有 $8:+的氧化铝模板分别浸

在 ’ 3&<·=4 ’和 - 3&<·=4 ’的 "><溶液中，除去部分
和全部 88)模板，便于 ?@%、A@%的表征 !

* 结果与讨论

*"! 模板和 $%&’%&()纳米线阵列 +,-分析
图 ’中 B为 88)模板剖面 ?@%图，从图可以

看出，纳米孔道分布均匀且垂直于模板表面，孔径

大小一致，直径约为 /* C3!由于 88)模板孔壁和
苯胺之间存在静电吸附作用，随着 "$8向孔道内
的逐步扩散，优先在孔壁上生成 $8:+，形成空心
的聚合物管，然后沿管壁逐渐生长，最终获得实心

线 ! D为 "$8E$8:+纳米线列阵 ?@%图，从图中可
以发现，$8:+纳米线列阵保持着 88) 模板取向
一致，高度有序，表面光滑，直径与选用的 88)模
板孔径相同 !从 A@%观察结果显示（FGH ! ’ 2，I），
"$8E$8:+纳米线直径与 ?@%观察结果相一致 !

FGH! ’ ?@%，A@% G3BHJ &K 88) BCI "$8E$8:+ CBC&LGMJN

B）?@% G3BHJ &K 88) 2M&NN NJ2OG&C；D）?@% G3BHJ &K "$8E$8:+ CBC&LGMJN；2）P I）A@% G3BHJ &K "$8E$8:+ CBC&LGMJN

*"* ./射线衍射分析
"$8E$8:+的 QR射线粉末衍射图谱见图 ; !图

谱显示，;!6 07;S的衍射峰归属于 $8:+掺杂的特
征峰［’#］，"$8 的特征衍射峰并没有出现，说明
"$8以分子形态存在材料中；在 ;!为 ’1 P T1S的
宽衍射峰是 "$8进入 $8:+体相，导致 $8:+无序
程度提高造成的［-］!
*"0 红外光谱分析
图 T给出了 $8:+的红外谱图 !从图中可以看

到，’10- 234 ’和 ’#.; 234 ’处出现了两个强峰，分

别为 $8:+链中醌环的 !!> >伸缩振动和苯环的

!!> >伸缩振动，’T*1 234 ’处的吸收峰为醌式有

关的 >—:伸缩振动；’;## 234 ’处的吸收峰为苯

FGH! ; Q,U VBOOJMCN &K "$8E$8:+

式相关的 >—:伸缩振动，’’#- 234 ’处 的吸收峰

为醌式结构质子化的特征吸收峰，此峰的出现代

表掺杂反应已经发生［T］；同时，0** P ’*** 234 ’范
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!"#$ % !&’() *+,-./01 23 4567568(

围内，归属于 456结构的特征吸收峰也已出现，
相对 456略有移动，说明 456与 568(存在相互
作用，但 456依然保持着 9,##":型结构 $ 568(醌
式结构质子化和 456结构的特征吸收峰的存在
表明合成材料确为 456掺杂的 568(材料 $
!"# $%&’%&()纳米线的导电性
采用两电极法测定电导率，依据电导率公式

!; <! 7""##$$%
=［>?］计算单根 568(纳米线的电导

率 $一方面由于模板的孔径空间限域作用使得
568(纳米线在孔中易于纵向生长，具有较高的取
向性，分子链排列更规整；另一方面，66@模板孔
壁和苯胺之间存在静电吸附作用，456 在 568(
本体内扩散、掺杂，使掺杂度和载流子的浓度增

加，两方面作用结果致使 4567568( 纳米线的导
电率的提高 $测得单根 4567568( 纳米线的电导
率!为 >AB= C·-1D >，具有比颗粒和膜材料更高的

导电性［%，E］$
!"* 热分析
本征态 568(在 >FF G %AFH间无质量变化，超

过 %AFH开始结构降解，直到 AFFH完全分解，质
子酸掺杂后，568(的热稳定性降低，结构降解温
度提前至 %<?H左右，且从升温开始就连续失重 $
本实验制备的 4567568( 材料的 &I’J&6 如图 <
所示，在室温约 >KFH范围内的失重归因于吸附
水的失去；>KF G AFFH范围内失重为多酸失去结
晶水和 568(结构持续分解过程，568(结构持续
分解过程包含醌式结构向苯式结构转化过程［>A］；

AFF G L>FH为多酸结构分解过程，相应的 J&6曲
线出现了放热峰 $
!"+ $#%,-../0#1氧化掺杂聚苯胺的机理

虽然杂多酸具有氧化还原性，但大多不能够

!"#$ < &I’J&6 +M..,/:* 23 4567568(

直接用来催化合成聚苯胺，文献报道的杂多酸掺

杂的聚苯胺材料一般都使用（84<）= C=@L 作为氧

化剂，不可避免地在材料中引入了 C@= D
< 阴离子 $

本实验中没有使用（84<）= C=@L 或其它氧化剂而

获得了 4<5N2>>O@<F掺杂的聚苯胺材料 $钒取代的

9,##":型结构的钼磷杂多酸在反应过程中不仅提
供聚合反应所需酸性环境和质子源，并且充当了

氧化剂［>E］和掺杂剂，钒的氧化还原过程是可逆性

较好的单电子转移过程［>L］，推测可能的氧化聚合

掺杂的机理如图 ?所示 $ 5N2>> O@<F首先质子化苯

胺，再氧化质子化的苯胺正离子，生成苯胺自由基

阳离子，引发苯胺生成双苯胺式自由基正离子和

醌二亚胺式自由基正离子，两种自由基偶联聚合

生成醌苯单元交替的 568( 长链结构，电荷从
568(链结构的苯环向醌环转移，形成“四环苯醌
变体”模型结构［>K，=F］$掺杂反应分两步，（>）在形成
醌二亚胺式自由基正离子时；（=）双苯胺式自由基
正离子和醌二亚胺式自由基正离子偶联聚合成链

结构时 $ 在反应过程中 4<5N2>> O! @<F 被还原

4<5N2>>O"@<F（45P），在氧气的作用下 4<5N2>>O"

@<F又被氧化为 4<5N2>>O!@<F
［=>］$

综上所述，利用扩散聚合法在 66@模板上制
备出 4567568( 纳米线阵列 $ Q)J、!&’() 证明所
合成的纳米线阵列为 4<5N2>>O@<F掺杂的 568(材
料；CRN、&RN表明，阵列中纳米线粗细均匀，直径
约为 LF :1，与模板孔径一致；掺杂反应属于 +型
掺杂，456 在 568( 本体内扩散、掺杂，增加了掺
杂度和载流子的浓度，同时，4567568(纳米线具
有较高的取向性和共轭长度，使得材料具有较高

的导电性；&I’J&6表明 4567568(热分解过程为
持续分解过程；4<5N2>>O@<F在反应过程中即起质

子酸的作用，又起氧化剂和掺杂剂作用，掺杂反应
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分两步，即在形成醌二亚胺式自由基正离子时和

双苯胺式自由基正离子和醌二亚胺式自由基正离

子偶联聚合成链结构时 $

!"#"!"$%"&
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