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摘%要%在没有外加掺杂剂的条件下!以 \I’@7 ! \I#2*7 $ 7 ! \I" #1*! $ 7 ! \I)*! 等多种铁盐为氧化剂!在水溶

液中采用*无模板+的方法制备了具有较高电导率的聚苯胺纳米结构4铁盐是一种强酸弱碱盐!在水溶液中发

生水解释放出质子!质子可以作为掺杂剂进入聚苯胺主链!因此!在苯胺的聚合过程中!铁盐同时起到氧化剂

和掺杂剂的双重功能!进一步简化了导电聚苯胺纳米结构的合成条件!降低了反应成本4\(0/!kd8d?K!c/‘

等结构表征证实所得的纳米结构的聚苯胺均为掺杂态4试验发现!铁盐较低的氧化P还原电位使产物具有较小

的直径和较高的电导率和结晶性4不同的对阴离子对聚苯胺产物的形貌有一定的影响!但对产物的结构和性

能影响不大4铁盐与苯胺单体的比例对聚苯胺的形貌和电导率均有较大的影响4

关键词%聚苯胺! 纳米结构! 铁盐! 无掺杂剂! 无模板法

%%导电聚苯胺#53@A>B?@?BI! )&20$微P纳米结构
因其高度共轭的分子结构!类金属的电导率!易制
备以及良好的环境稳定性等特点!在纳米材料和
纳米器件上具有广泛的应用前景!引起了科学家
的极大关注!成为导电聚合物纳米材料领域的研
究热点 ($!")4制备导电聚合物微P纳米结构的方法
很多!例如 *模板法+ (7!!) !*电喷法+ (:) !*表面活
性剂辅助聚合 + (R) ! *界面聚合 + (; TZ) ! *种子聚
合+ ($#) !*稀释聚合+ ($$)等4合成导电聚合物的微P
纳米结构通常采用*模板法+4但是!由于模板的
使用!使得该方法不仅合成步骤复杂!而且成本较
高4万梅香等 ($")提出了一种 *无模板+的方法制
备导电聚合物微P纳米结构!其中掺杂剂和单体通
过自组装形成的超分子胶束作为微P纳米结构的
*软模板+4其实质是一个自组装的过程!相对于
其它方法而言!该方法具有操作简单!成本低等优
点 ($7 T$;)4

聚苯胺的合成是一个典型的氧化聚合过程!
氧化剂对聚苯胺产物的结构%形貌及物理化学性
质会产生很大的影响 ($9)4过硫酸铵#&)1$由于产
率高而成为合成聚苯胺最常用的氧化剂!在无模
板合成中!&)1 为氧化剂制得的纤维直径约为
$:# B=4最近!gF>BD等 ($Z)使用三氯化铁为氧化
剂!各种有机酸为掺杂剂制备了聚苯胺纳米纤维!
万梅香等 ("#)同时使用三氯化铁为氧化剂和掺杂
剂!在水P氯仿界面处聚合苯胺制备了聚苯胺纳米
纤维4三价铁盐具有一定的氧化还原能力!本身被
还原为二价铁的过程中可将苯胺氧化聚合为聚苯
胺!同时!作为一种强酸弱碱盐!其在水溶液中可
以发生水解释放出质子#见方程式#$$$!质子直
接作为掺杂剂进入 )&20主链赋予 )&20高的电
导率!铁盐氧化聚合苯胺的反应见方程式#"$4因
此!三价铁盐可以作为一种良好的氧化剂和掺杂
剂!制备 )&20纳米结构4
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%% 本文中!我们选用了不同的铁盐 \I’@7!
\I#2*7$ 7! \I"#1*!$ 7! \I)*! 为氧化剂!在没有
外加质子酸的条件下!直接在水溶液中采用 *无
模板+的方法制备了 )&20纳米结构!详细讨论了
不同的氧化剂对产物形貌!结构和电导率的影响
以及 )&20纳米结构的形成机理!该方法简单!廉
价!进一步拓宽了*无模板+法的适用范围!验证
了铁盐作为氧化剂合成聚苯胺纳米结构的普适
性!对加快实现导电聚苯胺纳米纤维的工业化生
产具有重要的理论及实际意义4

"#实验部分
"H"#试剂和仪器

苯胺#>B?@?BI!&B!北京化工厂$在使用前减
压蒸馏4六水合三氯化铁#\I’@7’Ra"*$! 九水合
硝酸铁#\I#2*7 $ 7’Za"*$!硫酸铁#\I" # 1*! $ 7’
‘a"*$! 磷酸铁#\I)*! $ #分析纯!北京化工厂$!
乙醇#IHF>B3@!分析纯!北京化工厂$! 乙醚#IHFI6!
分析纯!北京化工厂$!间甲酚#=8N6IK3@!分析纯!
常州市新华活性材料研究所$等试剂未经处理4

采用扫描电镜 # 1.-! a?H>NF?8:7#$!透射电
镜#(.-!a?H>NF?!a8Z### $!傅立叶红外 #\(0/!
.*k202*c::!<6JiI6$!紫外可见吸收#kd!d8:;#
型紫外吸收分光广度计$!c8射线衍射#c/‘!‘P
=>]8"!##$!等手段对产物进行结构分析和表征4
电导率是采用四电极法 #\3J68563LI=IHF3M$测
定!&‘d&(.1 (/R$!" )63D6>==>L@I‘’d3@H>DIP
’J66IBH_IBI6>H36作恒流电源流!b.0(a+.,$ZR
1,1(.-‘--测其电压4
"H$#聚苯胺纳米结构的制备

以不同的铁盐为氧化剂!按照氧化剂和苯胺
单体一定的比例合成聚苯胺4以硝酸铁与苯胺单
体的摩尔比为 :P$#表示为 5#\I#2*7 $ 7 $P5#&B$
e:P$$为例!)&20纳米纤维的合成过程如下&将
#O" =+苯胺#"O# ==3+$加入到 $# =+去离子水
中!超声使其溶解!形成透明的均相溶液4!O#! D
#$#O# ==3@$ 的 \I#2*7$ 7’Za"*溶于 $# =+去
离子水中!磁力搅拌形成均一的透明溶液4硝酸铁
的水溶液缓慢加入溶有 &B 的水溶液中!在静置
条件下反应!冰浴控制反应温度在 # T: S4溶液
很快变成绿色!随着反应的进行!溶液颜色不断加
深!最终得到墨绿色的 )&204吸取溶液中的 )&20
沉淀!过滤!滤饼先用去离子水洗至中性!再用乙
醇洗至滤液为无色!最后用乙醚洗 " T7 次!真空

干燥 $" F 后得到样品4铁盐氧化剂与苯胺单体的
摩尔比分别为 $!"!:!9 和 $# 等4

$#结果与讨论
$H"#聚苯胺的形貌及形成机理

氧化剂与单体的比例会对产物的形貌!结构
与性能产生很大的影响4因此!为了优化聚苯胺纳
米结构的合成条件!以 \I#2*7 $ 7 为例!详细考察
了 \I#2*7$ 7 和 &B 单体的比例对产物形貌的影
响4实验结果显示在 &B 单体浓度不变的情况下!
)&20产物的形貌依赖于 5#\I#2*7 $ 7 $P5#&B$!
典型的形貌#1.-$如图 $ 所示4可以看出!在较低
5#\I#2*7 $ 7 $P5 #&B $ 比例的条件下 # 5 #\I8
#2*7$ 7$P5#&B$ |"$!)&20主要由大的片状物
组成!在片状物之间偶尔可见零星的几根纤维
#图 $#>$$4当 5#\I#2*7$ 7$P5#&B$ e" 时!聚苯
胺的形貌发生较大的改变!产物主要由纤维组成!
其纤维的平均直径约为 "# T7# B=! 且这些纤维
大都紧密地缠绕在一起!形成球形的团簇 #图 $
#L$$4随着 5#\I#2*7$ 7$P5#&B$比例继续增大!
纤维组成的团簇有被拉开的趋势!形成一种类似
于菊花的形貌 #图 $ #N$$!当 5 #\I#2*7 $ 7 $P5
#&B$增大到 $# 时!团簇进一步被拉开!明显看到
在团簇之间存在长达几微米的纤维 #图 $ # M$$4
在 5#\I#2*7$ 7$P5#&B$比例增大的过程中!纤
维的直径和长度都有所增加!直径由约 $# B=增
大到 "# T7# B=4当 5#\I#2*7 $ 7 $P5#&B$ e:P$
时为最佳比例!得到纤维组成的菊花状的形貌4

当以不同的铁盐为氧化剂时!我们发现氧化
剂与苯胺单体的比例都会对产物形貌产生类似的
影响4铁盐与苯胺单体的最佳比例在 7o$到 :o$之
间!图 " 给出了不同铁盐在最佳比例下得到的聚
苯胺产物的 1.-照片4从图中可以看到!不同的
铁盐均得到了纤维状的纳米结构4\I#2*7 $ 7 和
\I’@7 氧化得到的聚苯胺形貌比较类似!均为直径
约 "# T7# B=的纤维!大多纤维缠绕聚集在一起!
\I#2*7$ 78)&20纤维聚集成核!形成了类似菊花
状的纳米结构4\I" # 1*! $ 7 氧化得到的聚苯胺纳
米纤维的直径较小!只有 $# T$: B=!纤维的伸展
性优 于 \I#2*7 $ 78)&20和 \I’@78)&204由 于
\I)*! 不能溶于水!故将其溶解于 $ =3@P+a’@
中!氧化得到的聚苯胺纳米纤维的直径约为
:# B=4

苯胺单体具有双亲的分子结构!具有亲水的

"::
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氨基#-2a"$和疏水的苯环!其在水溶液中可形
成球形的胶束4这些胶束可以作为自组装微P纳米
结构的*软模板+4当加入铁盐氧化剂后!由于氧
化剂是水溶性的!氧化剂在胶束P水的表面上进行
氧化聚合!由于 )&20具有刚性的结构!同时链间
具有较强的 2H2相互作用!因此!胶束会相互融
合并沿一维方向生长 ("$!"") !最后自组装成为纳米
纤维4\I#2*7 $ 7 的氧化电位 #?3]e#O;; d$和
\I’@7 的氧化电位#?3]e#O;R d$相当!\I" # 1*! $ 7
具有更小的氧化电位 #?3]e#OR9d$!均远小于
&)1 的氧化电位#?3]e"O#: d$!不同的氧化电位
决定了氧化聚合反应的速度!而氧化聚合反应速
度控制纤维的直径 ($9)4&)1 高的氧化电位可以快
速聚合苯胺!得到直径较大的聚苯胺纳米纤维!纤
维直径约为 7# T$"# B=(; TZ) "而较低的氧化电位

使铁盐以较慢的氧化聚合速度得到直径较小的聚
苯胺纳米纤维4\I#2*7 $ 7 和 \I’@7 氧化电位相
当!得到直径为 "# T7# B= 的纳米纤维!而
\I"#1*!$ 7较小的氧化电位得到更细的聚苯胺纳
米纤维!直径仅为 $# B=左右4我们发现!虽然
\I)*! 也 具 有 较 小 的 氧 化 还 原 电 位 #?3] e
#O;R d$! 但由于其不能溶解于水中!a’@的加入
促进了 \I)*! 的溶解!同时增大了氧化剂的氧化
还原电位!导致纤维直径增大到 :# B=4由此可
见!纤维的直径主要决定于氧化剂的氧化还原能
力4此外!不同的铁盐氧化得到的产物形貌有微小
的区别!可见在简化的 *无模板+法中!铁盐的阴
离子可以作为掺杂剂的对阴离子依附于 )&20主
链周围!不同的阴离子对产物的形貌会有一定的
影响4

%%

%%

\?D4$%(A5?N>@1.-?=>DIK3[)&208\I#2*7 $ 7 B>B3[?LI6K56I5>6IM >HM?[[I6IBH5#\I#2*7 $ 7 $P5#&B$ 6>H?3K& #>$ $o$! # L$ "o$!

#N$ :o$ >BM # M$ $#o$

$H$#结构表征
图 7 给出了不同铁盐氧化聚合得到的 )&20

的红外吸收光谱图4由图 7 可见!使用不同的铁盐
氧化剂所得的 )&20的红外吸收谱图#\(0/$是相
似的4产物均在 $:9#!$!Z:!$7#"!$$!$!9"$ 和 :#:
N=U$处出现较强吸收峰4它们分别归属于醌环的
’ ’伸缩振动!苯环的 ’ ’伸缩振动!’-2
键伸缩振动!’ 2键伸缩振动和 $!!8取代苯环
的振动 ("7) !这与文献中报道的掺杂态的 )&20的
红外光谱是一致的 ("!) !说明不同的铁盐氧化剂均
得到了掺杂态的 )&20纳米结构4除此之外!从红
外谱图中也可看到相应的氧化剂对阴离子的吸收

峰!例如 \I" # 1*! $ 78)&20在 R$; N=U$出现弱的
吸收峰!归属于 ’-1 键的伸缩振动! \I#2*$ 78

)&20在 $79" N=U$处出现明显的 2 *键伸缩
振动峰!\I)*!8)&20在 R;# N=

U$左右出现磷酸根

的面内弯曲振动峰 (":) !说明铁盐氧化剂同时可以
起到掺杂剂的作用!铁盐阴离子可以作为对阴离
子进入聚苯胺骨架4

以间甲酚为溶剂!不同铁盐最佳条件下合成
的 )&20纳米纤维的紫外8可见吸收光谱如图 ! 所
示4产物均在 !!# B=和 Z## B=左右有较强吸收
峰4!!# B=是与掺杂有关的电子吸收峰 !在

7::
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%%

\?D4"%(A5?N>@1.-?=>DIK3[)&20B>B3KH6JNHJ6IK3]?M?EIM LA#>$ 5#\I’@7 $P5#&B$ e:P$! # L$ 5#\I#2*7 $ 7 $P5#&B$ e:P$!

#N$ 5#\I" # 1*! $ 7 $P5#&B$ e:P$ >BM # M$ 5#\I)*! $P5#&B$ e:P$! ?B $ =3@P+a’@

\?D47%\(0/3[HFI)&20B>B3[?LI6K56I5>6IM JK?BDM?[[I6IBH

3]?M>BHK

\?D4!%kd8d?K?L@IK5INH6>3[HFI)&20B>B3[?LI6KJK?BD

M?[[I6IBH3]?M>BHK

Z## B=处出现的长的拖尾峰为离域的极化子的
吸收峰!说明不同铁盐氧化得到的 )&20纳米结
构均为掺杂态 ("R)4与红外吸收光谱的分析结果一
致4

以铁盐为氧化剂合成的 )&20纳米结构的 c8
射线衍射谱图#图 :$可以看出!产物在 ")eZO7t!
$:t! "$t! ":t等处出现几个尖锐的特征衍射峰!
与文献报道的使用 \I’@7 为氧化剂得到的聚苯胺

一致 ($Z!"#) !而以 &)1 为氧化剂得到的产物呈现出
非晶态结构 (";) !只在 ")e"#t和 ":t时出现了衍
射峰4这说明铁盐性质相似!均可得到结晶性较好
的掺杂态 )&20纳米纤维!不同的对阴离子对产
物的结构及结晶性能影响不大4

\?D4:%c86>AM?[[6>NH?3B 5>HHI6BK3[)&20B>B3[?LI6KJK?BD

M?[[I6IBH3]?M>BHK

以 \I#2*7 $ 7 氧化苯胺为例!我们监测了试

!::



! 期 丁杭军等&不同铁盐氧化掺杂导电聚苯胺纳米结构的合成及性能研究

验过程中溶液 5a值随聚合时间的变化!发现在
整个聚合过程中!5a值始终保持在 " 以下!如图
R 所示!证明在反应过程中铁盐可以释放出质子!

\?D4R % d>6?>H?3B 3[5a f>@JIW?HF 53@A=I6?E>H?3B H?=I

JK?BD\I#2*7 $ 7 >K3]?M>BH

质子作为掺杂剂进入聚苯胺主链!形成掺杂态的
聚苯胺4
$H%#电学性能

用四电极法测量了不同 5 #\I#2*7 $ 7 $P
5#&B$比例下所得的 )&20纳米结构的室温电导
率4由表 $ 中可以看出!随着 5 #\I#2*7 $ 7 $P

5#&B$比例的增大!电导率由 "O# Y$# U" 1PN=升
高到 9O; Y$# U$ 1PN=4由 c)1 测 得 在 5 #\I
#2*7$ 7$P5#&B$比例为 $ 和 $# 时所得的 )&20
纳米纤维的掺杂度分别为 #O"# 和 #O7!4因此可
见!)&20纳米纤维的电导率的升高是由于掺杂度
的升高引起的4电导率结果与文献报道 ($Z!"#)的以
\I’@7 为氧化剂得到的聚苯胺的电导率一致#$# U$

1PN=$4其它的铁盐表现出类似的结果!室温下最
高电导率均在 $# U$ 1PN=左右#见表 "$4

()*+,"#(FIN3BMJNH?f?HA3[)&20B>B3[?LI6KW?HF M?[[I6IBH5#\I#2*7 $ 7 $P5#&B$ 6>H?3K

5#\I#2*7 $ 7 $P5#&B$ $ P$ "P$ :P$ 9P$ $# P$

‘35?BD@IfI@#2rP2$ #O"# #O"! #O"9 #O7# #O7!

,# 1PN=$ "O# Y$# U" "O9 Y$# U" 7O: Y$# U$ :O: Y$# U$ 9O; Y$# U$

()*+,$#(FIN3BMJNH?f?HA3[)&20B>B3[?LI6KW?HF M?[[I6IBH3]?M>BHK

\I’@7 \I#2*7 $ 7 \I" # 1*! $ 7 \I)*!

‘35?BD@IfI@#2rP2$ #O7: #O7" #O7! #O7$
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以不同的铁盐为氧化剂!在无外加质子酸的
条件下!在水溶液中采用*无模板+的方法制得了
高电导率#$# U" T$# U$ 1PN=$的 )&20结构4紫外
和红外的结构表征证明不同的铁盐均可以得到掺

杂态的聚苯胺!铁盐同时起到氧化剂和掺杂剂的
双重功能!氧化剂的氧化还原电位是决定纳米结
构尺寸的关键因素!铁盐与苯胺单体的比例对聚
苯胺的形貌和电导率均有较大的影响!不同的对
阴离子对聚苯胺产物的形貌有一定的影响!但对
产物的结构和性能影响不大4
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