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电聚合苯胺过程的在线紫外!可见光谱!
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摘 要 用在线紫外$可见光谱电化学的方法对 ";) -<0=>硫酸水溶液中苯胺在 ?@A导电玻璃电极上的电化学
聚的过程进行了研究 8结果表明在循环伏安条件下苯胺发生了电聚合，聚合速率与苯胺浓度成正关系；而且在
线紫外$可见电化学光谱表明，在 ";"( -<0=>苯胺溶液的电聚合过程的诱导期较长 8恒电位条件下的在线紫外$
可见电化学光谱显示苯胺浓度为 ";") -<0=>，电位为 ";B C时，在 ?@A电极上苯胺低聚合物中间体可能产生于
聚苯胺形成之前；而 ";"( -<0=>苯胺在 ";B C电位下不发生聚合，但在线紫外$可见光谱又显示此时在电极上
可能存在小的苯胺低聚物的中间体；在线紫外$可见光谱表明这种中间体是可能产生并存在电极表面上的 8
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聚苯胺是一种具有重要应用前景的导电聚合

物［( D &］8长期以来人们用化学聚合方法、电化学聚
合的方法［%，)］和各种波谱方法对其形成的机理和

各种物理化学性质进行了研究 8尽管对苯胺的电
化学聚合的机理有各种合理的解释［’ D #］，但是要

得出一个较为完整的聚苯胺合成的机理过程，如

聚合过程中反应中间体是如何形成的，各中间体

在各种反应条件下如何聚合成聚苯胺还不完全清

楚，因此这方面的研究工作引人关注 8目前主要通
过波谱尤其是在线波谱的方法，研究聚苯胺的聚

合机理；在线紫外$可见光谱和紫外$可见电化学
光谱是一类在国内外应用较为广泛的研究聚苯胺

合成机理的方法，一些研究者用现场紫外$可见光
谱观察了通过化学氧化还原反应的方法使聚苯胺

氧化态和还原态的相互的转换过程［B］；E356F.0:
等详细地研究了苯胺的各种低聚物的氧化态和还

原态的紫外$可见光谱［G］；H<0I7等用在线紫外$可
见电化学光谱技术研究了苯胺衍生物的电化学聚

合构成过程［("］8类似的研究工作从各种不同的角
度获得了许多有关苯胺聚合过程和聚苯胺各种状

态之间相互转换的信息，积累了大量的有关聚苯

胺紫外$可见光谱的资料，同时也表明苯胺紫外光
谱中的各吸收带的归属是较为困难的；但许多研

究工作中涉及电化学紫外$可见光谱研究均是在
扫描电位模式下或者在较高电解电位下进行的，

因此较难观察到苯胺电化学聚合过程的细节；尤

其是用在线紫外$可见光谱直接观察苯胺在电极
表面的电聚合的过程鲜有涉及 8本文主要是利用
在线紫外$可见电化学光谱技术研究不同电位下
和不同浓度苯胺在氧化铟锡（?@A）导电玻璃上的
聚合过程，观察到了一些文献中鲜见报道的现象，

并试图对其进行合理的解释 8

" 实验部分

"#" 主要试剂
苯胺在使用前经蒸馏；硫酸（JAK级，国药集

团化学试剂有限公司）；在现场光谱电化学实验中

电解池［("，((］是用 (" --的石英比色皿中放入 &个
电极组成的，其中工作电极为 ?@A导电玻璃，使用
前用丙酮清洗 8用铂丝作为对电极，饱和 LM=LM+0
电极作为参比电极 8文中所列的电位值均是相对
于此参比电极的 8
"#$ 仪器和操作
光谱仪为美国 C.N/.9公司的 +.NO("" 8电化学

工作站为上海辰华仪器有限公司生产的 +H?’""+
电化学工作站 8在线紫外$可见光谱电化学测试中
均采用基线校正 8

$ 结果与讨论

$#" 含有不同浓度苯胺溶液的循环伏安图和相
应现场紫外!可见光谱图
实验中将扫描范围设置在 ";( D (;& C（下
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同），初始电位设置在 !"# $，扫速设置为 %& ’$() *
同时启动电化学工作站和紫外+可见光谱仪，每隔
! ’,-现场扫描记录一次紫外+可见光谱 *因此在
偶数分钟时记录的均是在高电位 !"# $附近的氧
化态的紫外+可见光谱，而在单数分钟记录的均是
低电位 &"!附近的还原态的紫外+可见光谱 *图 !
是当苯胺浓度分别为 &"%，&"&. ’/0(1和 &"&! ’/0(1
时的循环伏安图和相应的在线紫外+可见光谱吸
收图 * & "&! ’/0(1苯胺的循环伏安图与文献［!%］基
本一致 *从图 !（2）（苯胺浓度为 &"&. ’/0(1）和图 !

（3）（苯胺浓度为 &"% ’/0(1）中可知，高浓度的苯
胺条件下，循环伏安图中的电流增加速度很快，此

时与其相应的在线紫外+可见光谱图中有关聚苯
胺的吸收峰强度也是快速增加的；这说明高浓度

的苯胺在电极表面上聚合成膜的速率很快 *此时
在 456电极上形成的聚苯胺膜较厚或者较为疏
松，从而出现了电极极化时，使得循环伏安电聚合

高浓度苯胺时，在循环伏安图上没有清晰的氧化+
还原峰出现 *

7,8* ! 59: 3;30,3 </0=>’’/8?>’) >-@ 3/??:)A/-@,-8 !" #!$% B$+$,) )A:3=?> /C >-,0,-:) /- 456 :0:3=?/@: ,- &". ’/0(1 D%E6F

G>-8: /C )3>-：&"! H !"#，)3>- ?>=:：%& ’$()；5/A C/? I$) >-@ 2/==/’ C/? 3/??:)A/-@,-8 !" #!$% B$+$,) )A:3=?>；59: @,8,=>0) -:>? I$’>-@ )A:3=?>

0,-:) ,-@,3>=: =9: 3;30,3 -J’2:? /C I$；4- !" #!$% B$+$,) )A:3=?>，=9: )/0,@ 0,-:)（———）>-@ @>)9 0,-:)（+++++）,-@,3>=: =9: )A:3=?> >= 9,89（!"# $）

>-@ 0/K（&"! $）A/=:-=,>0 ?:)A:3=,<:0; ,- /-: I$ 3;30:；>）&"&! ’/0(1；2）&"&. ’/0(1；3）&"% ’/0(1 >-,0,-:

在图 ! 的紫外+可见光谱中，L.& H M.& -’间
和 F&& H F.& -’间的吸收带是涉及聚苯胺的极化
子的跃迁吸收，而 #.& -’附近的吸收带是其分子
中的 -!!"和苯环中的!!!"跃迁吸收［!# H !M］* 图
!（>）表明，在苯胺浓度为 &"&! ’/0(1时，初始的循
环伏安扫描曲线中，电位低于 &"N $时没有明显
的氧化峰，说明此电位下苯胺没有明显被氧化，这

一点与本文中随后有关恒电位电聚合此浓度条件

下苯胺的的情况基本一致 *随着扫描循环次数的
增大，有关氧化峰电流开始逐步增大，大约第十次

循环（%& ’,-）后，各氧化峰的电流开始明显的快
速的增大 *说明聚苯胺在电极表面持续生长 *一般
认为苯胺的电化学聚合和化学聚合类似，苯胺先

氧化成苯胺正离子自由基，然后进行自由基聚合，

因此均要经过一个诱导期［!#，!N］*图 % 是将在循环
伏安扫描过程中苯胺高电位氧化电聚合时的在线

紫外+可见光谱图中 M%& -’处的吸光度对时间关
系图，它和图 !的在线紫外+可见光谱一起均表明
&"&! ’/0(1苯胺在电聚合时因为苯胺浓度较低，
电解开始时产生的苯胺自由基离子的较少，此时

存在一明显的诱导期；苯胺浓度越高，电解时产生

的苯胺正离子自由基就越多，电聚合速率就显得

较快；诱导期应该非常短或几乎无诱导期 *同时实
验表明浓度为 &"&! ’/0(1苯胺，在导电玻璃上电
聚合形成的聚苯胺膜较为致密 *这可能与聚合速
率慢有关 *
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图（6）显示了在高电位的聚苯胺的氧化态在
线紫外7可见光谱与低电位还原态在线紫外7可见
光谱图有明显的不同 $还原态的 893 : 293 )4吸
收带发生了红移；这种现象与文献报道是一致

的［6;］$这种红移现象代表了电极沉积在电极表面
上的苯胺由氧化态向还原态转化 $
!"! 恒电位条件下苯胺电聚合过程的现场紫外#
可见光谱

%<%<6 浓度为 3<36 4.=>? 苯胺恒电位电聚合在
线紫外7可见光谱 由于循环伏安方法对苯胺

进行电聚合时，电位是循环扫描的，因此不能确切

知道不同的氧化电位对苯胺电聚合是如何起用

的；所以为了能较详细用在线电化学紫外7可见光
谱观察苯胺的电聚合过程有必要研究在恒电位条

件下苯胺电聚合过程 $图 @（,）是 3<36 4.=>?苯胺
溶液在 3<A，6<3和 6<@ B电解电位下的电聚合反
应的在线紫外7可见光谱图，从图可知当电位为
3<A B时，经过 23多分钟的电化学聚合后紫外7可
见光谱图中在 2%3 )4处没有吸收带出现，说明此
时没有聚苯胺产生，这与图 6中 3<36 4.=>?苯胺
的循环伏安扫描图是一致的，因为在最初的循环

伏安扫描图中，在 3<A B附近没有明显的氧化峰
出现 $从图 @中可知 @93 )4附近存在很小的吸收
峰，文献［%3］认为 @93 )4的吸收带是苯胺的二聚
体（如对氨基二苯胺）和四聚体等低聚物中的苯环

产生的，这说明苯胺的低聚合分子此时还是可能

在导电玻璃上产生，只不过此时因为浓度较低而

没有进一步聚合成大的聚苯胺分子 $而当电位升
高到 6<3和 6<@ B时，苯胺氧化生成正离子自由
基速率加快，使在导电玻璃上的小分子聚合物浓

度提高而使苯胺的聚合反应能够进行下去形成了

聚苯胺 $ 这种现象与有关文献的报道上一致

的［9，8］$与 3<39 4.=>?苯胺在 3<A B电解的情况相
比，3<36 4.=>?苯胺溶液在 6<3 B和 6<@ B电聚合
时，2%3 )4吸收带分别在开始电解后的 8 4")和 @
4")就出现了，而前者大约在 A 4")左右才出现，
这说明在苯胺的电聚合过程中苯胺的浓度和电解

电位均起作用，而且电聚合一旦发生，电位对反应

的速率影响应该比浓度的影响大 $同时图 @（,）表
明，3<36 4.=>?苯胺在 6<3 B和 6<@ B电位下电聚
合时，电解开始时在 C%3 )4附近产生了较明显的
吸收带，有人认为这是由苯胺的四聚态［%3］产生，

由于此时苯胺的浓度低，聚合速率慢，因此苯胺四

聚态在聚合的早期可能是存在于 D&E电极表面上
的，随着电解继续进行聚合成聚合物，而此峰也变

得不明显 $
% <%<% 浓度为 3<39 4.=>?苯胺恒电位电聚合在线
紫外7可见光谱 图 @（0）是浓度为 3<39 4.=>?
苯胺在 @ 个电位条件下聚合的在线电化学紫外7
可见光谱图，从图中可知在 @个电位下苯胺均发
生了电化学聚合反应，而且在电位为 6<3 B和 6<@
B时的反应速度明显要比电解电位为 3<A B时苯
胺发生电化学聚合反应来得快 $在 @93 )4和 2%3
)4附近的吸收带的吸光度均是随着恒电位电解
时间的增加而增大 $从 3<39 4.=>? 苯胺在 3<A B
电位下的 @93 )4和 2%3 )4吸光度对电解时间关
系图 C可知，两波长处的吸光度均要经过一段时
间才有明显的增大，而且在此电位下的电聚合电

流和时间关系图 9（0）也显示经过同样的时间电
流也开始明显的增大，这说明苯胺在恒电位电聚

合时也存在一个诱导期，而在高电位下由于苯胺

在电极上氧化生成苯胺正离子自由基速率较快，

使聚合反应速率加快，导致难以观察到苯胺电聚

合反应的诱导期 $图 9（,）表明在电位为 3<A B的
恒电位电解初期，表征苯环!!!"跃迁的 @93 )4
吸收带比表征聚苯胺的 2%3 )4吸收带早出现，因
此，在聚苯胺产生前电极表面上可能先有低聚合

分子的中间体产生 $为了确认这些小分子是产生
在导电玻璃上还是溶解在溶液中，将导电玻璃放

在与光路平行的方向，然后在 3<A B的电解电位
下进行电解，从图 9（*）可知，电解过程中溶液在
@93 )4和 2%3 )4处没有任何明显吸收带产生，说
明在苯胺聚合的初始阶段，在 @93 )4处产生的吸
收带是由在 D&E导电玻璃电极上苯胺的低聚合分
子产生的，这一点与文献［6@］报道在苯胺的化学
聚合过程中 2%3 )4附近的吸收带先与 @93 )4附

@C6期 张贵荣等：电聚合苯胺过程的在线紫外7可见光谱
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近的吸收带出现不同，我们认为这可能因为在此

化学聚合的诱导期中苯胺的低聚合分子可能也是

先形成的，只不过在溶液中浓度较低不易测得，因

此在电聚合过程中，苯胺的低聚合分子是产生在

导电玻璃上的 $所以苯胺在导电玻璃 JEC上的聚
合是在电极上进行的，诱导期中产生的具有活性

的中间体，如苯胺正离子自由基应该是产生在电

极上的 $从图 ?（/）可知，当恒电位电解 G 6"2时，
在线紫外(可见光谱中开始出现 K@9 26 的吸收
带，此时图 ?（>）中的恒电位电解的电流也开始明
显增加，说明电聚合电流的增加可能主要是在苯

胺电聚合发生时产生的 $
@ :@:% 浓度为 9:@ 643<=苯胺恒电位电聚合在线
紫外(可见光谱 图 %（,）是 9:@ 643<=苯胺溶液
在 9:G ’电位下进行恒电位电解的在线紫外(可
见光谱图，从图中可知在此条件下几乎观察不到

苯胺电聚合的诱导期，这说明当苯胺浓度较高时

苯胺的电聚合速率是非常快的；这与图 ;（,）的情

DD 高 分 子 学 报 @99G年



况是一致的 !此浓度的苯胺在 "#$ %和 "#& %电位
下的电聚合反应比 $#’ %时更快，因此，在它们的
在线紫外光谱中也观察不到电聚合明显的诱导

期，此时在导电玻璃上形成的聚苯胺均是较为疏

松的 !

()*! + （,）-./ /,012 34/5 67 /1/8406123)3 67 $#$+ 961:; ,<)1)</ )<

$#+ 961:; =>?@A ,4 564/<4),1 $#’ %；（B）-./ 0/1,4)6<3.)5 B/4C//<

/1/8406123)3 8D00/<4 ,<E /1/8406123)3 4)9/ ED0)<* /1/840656129/0)F,4)6<

67 $#$+ 961:; ,<)1)</ )< $#+ 961:; =>?@A ,4 564/<4),1 $#’ %；（8）

!" #!$% ?5/840, ,4 564/<4),1 $#’ % 760 $#$+ 961:; ,<)1)</ )< $#+

961:; =>?@A

G-@ *1,33 /1/8406E/ )3 5,0,11/1/E C)4. 4./ 1)*.4 B/,9!

>#>#A 苯胺恒电位电聚合后的在线紫外H可见光
谱 在恒电位电聚合苯胺时，停止恒电位电解

后，继续用在线紫外H可见光谱进行跟踪，此时所

有的紫外H可见光谱图的吸收带均发生了红移 !图
I（,）是 $#$+ 961:; 苯胺在 $#’ % 恒电位电解 J$
9)<停止电解后随时间变化的在线紫外H可见光谱
图，为了尝试说明此现象的原因，将在此电位下制

得的沉积有聚苯胺的 G-@ 导电玻璃用 $#+ 961:;
的硫酸洗涤后，放在含有 $#+ 961:;硫酸的样品池
中测聚苯胺在由高电位 "#$ %下的氧化态阶跃至
低电位 $#& %下的还原态过程中的在线紫外H可
见吸收光谱，图 I（B）表明低电位还原态的紫外H可
见光谱相对于高电位氧化态的紫外H可见光谱发
生了红移，这说明氧化态的聚苯胺（K?）按下式向
还原态的聚苯胺（;KL）转化［""］!

()*! I （ ,） !" #!$% M%H%)3 35/840, ,74/0 4/09)<,4)<*

/1/840656129/0)F,4)6< ,4 J$ 9)< 760 $#$+ ,<)1)</ )< $#+ 961:;

=>?@A ,4 564/<4),1 $#’ %；（B）G< $#+ 961:; =>?@A，!" #!$% M%H

%)3 35/840, 67 NOPG 6< G-@ /1/8406E/ 50/5,0/E B2

/1/840656129/0)F,4)6 67 $#$+ 961:; ,<)1)</ )< $#+ 961:; =>?@A ,4

564/<4),1 $#’ % ,74/0 564/<4),1 3C)48.3 7069 "#$ % 46 $#& %
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因此，恒电位电解停止后，电极上处于氧化态的聚

苯胺可能与溶液中的苯胺继续发生聚合反应，由

于停止了氧化电解，此时产生的聚苯胺应该在性

质上更接近还原态的聚苯胺从而使紫外!可见光
谱发生了红移 "
综上所述，在线紫外!可见电化学光谱可以较

详细地观察到苯胺在 #$%玻璃电极上电聚合的过

程 "实验结果表明在苯胺的电化学聚合过程中存
在诱导期，在高电位和较高苯胺浓度下是难以观

察到苯胺电聚合的诱导期的 "苯胺在电聚合的早
期阶段在电极表面首先产生苯胺的低聚合物中间

体 "在电聚合停止后，处于氧化态的聚苯胺还能与
苯胺进一步发生聚合 "

!"#"!"$%"&
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