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摘&要&以过硫酸铵#’*2$为氧化剂!在无模板!无掺杂酸条件下!利用超声辅助合成了聚苯胺纳米管5通过

透射电子显微镜&傅里叶红外光谱&紫外=可见光谱&d=射线衍射对产物的形貌&结构和性能进行了表征5研究

表明!形成的聚苯胺纳米管内径约为 $# K?!外径约为 9# K?!长度约为 ": #?!且管径均匀5苯胺单体浓度越

高!聚合速率越快5但是!聚苯胺的形貌与苯胺单体的浓度无关!而与苯胺和过硫酸铵的摩尔比有关5超声在纳

米管的形成中起主要作用!它阻止球状胶束无规则团聚!使得在较高的苯胺浓度下##t" ?48<,$也可形成纳米

管5合成的聚苯胺电导率为 ; Y$# q> 2-E?q$ !结晶度不高5

关键词&聚苯胺! 纳米管! 无模板法! 形貌

&&近年来!聚苯胺纳米管由于具有生物相容
性 ’$( &电活性&高比表面积等优点!在生物医学领
域展现出诱人的应用前景5利用聚苯胺构建仿生
界面是聚苯胺在生物医学领域研究最多的一个方
面!它实现了胆固醇 ’"( &病毒 ’>( &炭疽热 ’%(等多达
几十种生物组分的痕量检测5研究表明!管状聚苯
胺比其他形貌的聚苯胺材料有更高的催化性和选
择性 ’;(5由于具有准一维中空结构!危岩课题组

曾提出 ’:( !聚苯胺纳米管里能够包裹药物!可实

现药物的缓慢释放5其后!)@4’!(将酸性红包裹在
聚苯胺纳米管中!证实了聚苯胺纳米管对药物的
缓释行为5在组织工程方面!聚苯胺可调控细胞的
增值与分化 ’9!P( !定向诱导组织器官的再生修复5

目前!科研工作者开发出多种制备聚苯胺纳
米管的方法5按照使用模板的类型可以划分为
)硬模板法* ’$#(和)软模板法* ’$$(5硬模板法利用
材料的内表面或外表面作为模板对苯胺单体进行
聚合!然后去除模板可得到不同形貌的聚苯胺纳
米材料5硬模板方法的优点是可以根据模板的孔
径控制聚苯胺纳米结构的直径!然而模板的制备
以及除去比较麻烦5软模板法直接利用双亲性分
子作为结构导向分子!通过自组装的方法形成纳
米管5表面活性剂 ’$"( &定向生长分子 ’$>( &胶体颗

粒 ’$%(通常用作合成聚苯胺纳米结构的软模板5软

模板法虽然避免了去除模板的后处理过程!但是
难以控制纳米结构的直径和形貌5万梅香等 ’$;(利

用掺杂剂或者掺杂剂=单体超分子#盐$构成的胶
束充当软模板!创建了一种无模板制备聚苯胺纳
米管的方法5这种方法不需要任何模板和后处理!

简化了合成过程5科研工作者利用这种方法还合
成了纳米线 ’$:( &中空微球 ’$!( &交叉纳米管 ’$9(等多

种形貌的聚苯胺材料5之后!万梅香课题组经过进
一步研究发现在不加掺杂剂的情况下也可以直接
合成聚苯胺纳米管!称为简化无模板聚合方法
#CA?B8A_AIJ HI?B8@HI=_̂II?IHM4J$ ’$P(5但是由于受

聚合速率影响!只有低浓度的苯胺单体 # #t#:
?48<,$才能形成纳米管!增加苯胺单体浓度##t"
?48<,$!聚苯胺的形貌则由管状向 "[玫瑰状转
化5

本文以过硫酸铵 #’*2$为氧化剂!在超声条
件下!采用简化的无模板法成功地合成了聚苯胺
纳米管!且合成的纳米管不受苯胺单体浓度的影
响5超声在纳米管形成中起到主要作用5

"#实验部分
"K"#仪器与试剂

苯胺#中国国药集团有限公司!分析纯$!使
用前需重新蒸馏并于暗处保存5过硫酸铵 #北京
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化工厂!分析纯$!无水甲醇&无水乙醇购于中国
国药集团有限公司!均为分析纯直接使用5实验用
水为去离子水5

通过电子透射显微镜#c=!:;#Q!日本日立公
司$观察样品的形貌!采用傅里叶红外光谱仪
#)/32+0"!!德国布鲁克公司$&紫外=可见分光
光度计#lZ=";;#!日本岛津公司$分析样品的结
构!d射线衍射仪 #[<.’d""##*(!日本理学公
司!封闭靶 (7$测试样品的结晶性能5实验中还
用到超声波清洗仪#Xj=%##X[/! 昆山市超声仪
器有限公司$!真空干燥箱#[S\=>##!郑州长城科
工贸有限公司$!循环水式真空泵#2cQ=Q!郑州长
城科工贸有限公司$5
"K%#聚苯胺纳米管的合成

将 #tP ?,苯胺单体溶于 ;# ?,去离子水中!
电磁搅拌 ># ?AK 后!加入 ;# ?,!#t"; ?48<,过硫
酸铵溶液!迅速搅拌 ># C!于冰浴中超声反应 " M5
反应结束后!将溶液过滤!产物分别用水&甲醇&乙
醇洗至无色!于真空干燥箱 %; b干燥 "% M!得聚

苯胺纳米管5

%#结果与讨论
%K"#聚苯胺纳米管的透射电子显微图

苯胺单体与氧化剂浓度比对聚苯胺的形貌有
重要的影响!因此!采用不同比例的苯胺单体与过
硫酸铵氧化剂制备聚苯胺纳米材料!观察其形貌
变化5图 $ 为产物的透射电子显微镜 #)/.$图
像5从图中可以看出!当苯胺与过硫酸铵的摩尔比
$w#t; 时!形成了大量聚苯胺纳米管!纳米管的外
径约为 "> K?!内径约为 !t; K?!长度约为 $;# R
$9# K?!因而管短且管径较细5当二者摩尔比为
$w$时!纳米管的外径约为 :# K?!内径约为 9t:
K?!长度约为 #tP R"t9 #?!纳米管变长!管径变
粗!但是产物中伴有少量直径约为 :; K?的无规
则纳米粒5当二者摩尔比变为 $w$t"; 时!形成的
聚苯胺纳米管几乎没有杂质!纳米管的外径约为
9# K?!内径约为 $# K?!长度约为 ": #?!形成了
超长且管径均一的聚苯胺纳米管5

&&

&&

\AF5$&)/.A?@FIC4_B48‘@KA8AKIK@K4H7DIC]AHM JA__ÎIKH’’K(<’’*2( @̂HA4C% #@$ $w#t;! # D$ $w$! #E$ $w$t"; @KJ # J$ $w$t";

0I@EHA4K E4KJAHA4K% ’’K( h#t" ?48<,

&&为了考察苯胺单体浓度对材料形貌的影响!
分别以 #t#:! #t$ 和 #t" ?48<,的苯胺制备聚苯
胺纳米管5当苯胺浓度为 #t" ?48<,时!在反应初
始阶段!体系颜色由无色变成黄色!并逐渐有棕色
产物生成!当反应进行到 ># ?AK 时!体系颜色由
棕变蓝!当反应进行到 $ M 时!体系颜色变绿5降
低苯胺浓度!溶液发生颜色转变所需的时间增长5
如苯胺浓度为 #t$ ?48<,时!反应 %t; M 之后体系

颜色变绿!而当苯胺浓度降低至 #t#: ?48<,时!
在聚合 $" M 以后体系颜色才变绿5图 " 反应了体
系 Bc随反应时间的变化情况5在反应起始阶段!
溶液呈弱酸性5随着反应的进行!过硫酸铵被还
原!释放出质子!溶液 Bc值逐渐减小!待溶液颜
色变绿后!体系 Bc值基本不再变化5从图 " 中可
以看出!苯胺单体的浓度越大!Bc值减小越快!说
明聚合速率越快5图 > 为 > 种浓度条件下聚苯胺
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的 )/.图5> 种浓度下!苯胺都能聚合形成管径
均匀的超长纳米管5这表明!在目前的合成条件
下!苯胺单体的浓度只影响聚合的速度!不会影响
聚苯胺的形貌5这与万梅香小组的实验结果不同5
通过下面的实验!我们对这 " 种不同的结论进行
了详细的分析5
&&在优化的实验条件下!使聚合在完全静置的
条件下完成5产物在约 " M 后出现蓝色!"t; M 后
出现绿色!聚合速率低于超声条件下的聚合速率!
且合成的聚苯胺为无规则的纳米粒!无纳米管生
成 #如图%所示$ !说明超声在纳米管的形成中起

& &

\AF5>&)/.A?@FIC4_B48‘@KA8AKIK@K4H7DIC]AHM JA__ÎIKH@KA8AKIE4KEIKĤ@HA4KC% #@$ #t#: ?48<,! # D$ #t$ ?48<,@KJ #E$ #t" ?48<,

0I@EHA4K E4KJAHA4K% ’’K(<’’*2( h$w$t";

\AF5%&)/.A?@FIC4_B48‘@KA8AKIK@K4H7DIC]AHM47H

78Ĥ@C4KAEÂ̂@JA@HA4K

0I@EHA4K E4KJAHA4KC% ’ ’K ( h#t" ?48<,! ’ ’K (<

’’*2( h$w$t";

重要作用5根据万梅香小组提出的微胶束自组装

机理 ’"#( !在初始阶段!由于苯环的疏水性以及氨

基的亲水性在水中形成了低表面张力的球形胶
束!随着氧化剂的加入!胶束作为模板进行聚合5

如果聚合在完全静置的条件下进行!当苯胺浓度
较低时!在氢键等作用力的驱动下!胶束线性增长
形成纳米管"当苯胺浓度较高时!形成的大量胶束
来不急组装就猛烈碰撞!导致无规则纳米结构的
形成5因此万梅香小组能够在低浓度苯胺中合成
纳米管!而在高浓度溶液中形成玫瑰状结构5当反
应在超声水浴中进行!超声起分散作用!即使苯胺
浓度很高!也有效地阻止了球形胶束的相互碰撞!

促使胶束有序组装从而得到管状结构聚苯胺5有
关超声在聚苯胺微<纳米结构中的作用!SM@KF
等 ’"$(也做了非常详细的解释5另外!从图 > 中可
以看出!形成的纳米管管壁较厚5这是因为超声不
能完全避免球形胶束的团聚!仍有部分胶束发生
碰撞形成纳米粒5尤其当溶液 Bc低于 "t; 时 ’""( !
溶液中存在大量的纳米粒!这些纳米粒在已形成
的纳米管表面堆积黏附!导致纳米管管壁较厚5
%K%#聚苯胺的紫外I可见光谱图

图 ; 为聚苯胺的紫外=可见光谱图5合成的聚
苯胺纳米管在图 ; 中共出现 > 个特征峰!其中位
于 >># K?左右的特征峰归属于聚苯胺分子链上
苯环 !!!!电子的跃迁!位于 :># K?处的特征峰
对应于苯环最高占有轨道#c+.+$和醌环最低占
有轨道#,l.+$之间的 )!!!电子跃迁5这 " 个峰
都是本征态聚苯胺的典型吸收峰5另外!在 %;#
K?左右处出现一处肩峰!这是掺杂所导致的极化
子吸收峰!代表产物处于掺杂状态 ’">(5但是峰的
强度较低!说明掺杂度不高5经测量!聚苯胺纳米
管的电导率约为 ; Y$# q> 2-E?q$5
%K&#聚苯胺的傅里叶红外光谱图

图 : 给出聚苯胺纳米管的傅里叶红外光谱
图5出现在 $;:# E?q$和 $%P" E?q$处的吸收峰对

#%P
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应聚苯胺中醌环和苯环的 ( (伸缩变形振动!
位于 $>## E?q$处的吸收峰为二级芳胺的 (+3
伸缩振动!在 $$"9 E?q$ 处的吸收峰为芳环的
(+c面内弯曲振动5此外!在指纹区 9$; E?q$的
吸收峰为苯环的 $!% 取代引起的 (+c面外弯曲
振动吸收5所得谱图与文献中报道的聚苯胺红外
光谱一致 ’"%(5

\AF5;&lZ=ZACAD8ICBIEĤ7?4_B48‘@KA8AKIK@K4H7DIC

0I@EHA4K E4KJAHA4KC% ’’K( h#t" ?48<,! ’’K(<’’*2( h$w$t";

\AF5:&\47 ÂÎ Ĥ@KC_4̂?AK_̂@̂IJ CBIEĤ7?4_B48‘@KA8AKIK@K4H7DIC

0I@EHA4K E4KJAHA4KC% ’’K( h#t" ?48<,! ’’K(<’’*2( h$w$t";

%K,#聚苯胺的 XI射线衍射图谱
图 ! 为聚苯胺的 d=射线衍射图谱5图 ! 中出

现 > 个特征峰5其中位于 $;t"{的较弱衍射峰!代
表聚苯胺的’#$$(面!位于 ""t>{的强衍射峰对
应与聚苯胺主链平行的 ’$##(面 ’";( "中心位于
";t"{的衍射峰对应与聚苯胺主链正交的 ’$$#(
面!且 ""t>{处的信号峰强度强于 ";t"{处的信号
峰强度!这些峰出现在宽的背景吸收峰上!表明了
产物的无定型结构5

\AF5!&d0[B@HHÎK 4_B48‘@KA8AKIK@K4H7DIC

0I@EHA4K E4KJAHA4KC% ’’K( h#t" ?48<,! ’’K(<’’*2( h$w$t";

&#结论

本文以过硫酸铵为氧化剂!采用简化的无模
板法合成了管径均匀的超长聚苯胺纳米管5研究
主要以透射电子显微镜为手段!考察了影响聚苯
胺纳米管形貌的因素!发现在高浓度苯胺单体溶
液中也能合成聚苯胺纳米管!但合成的产物电导
率和结晶度不高5超声在聚苯胺纳米管形成过程
中起主要作用!它阻止球状胶束无规则团聚!使聚
合向有序的方向进行5
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