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摘　要　采用简单的化学氧化聚合法在无外加稳定剂的条件下成功地合成了自稳定性的吡咯／３－氨基苯磺酸半导体

共聚物纳米颗粒。紫外和红外光谱的分析结果证实吡咯和３－氨基苯 磺 酸 之 间 确 实 发 生 了 共 聚。３－氨 基 苯 磺 酸 投 量 对 共

聚物颗粒的产率、电 导 率、尺 寸 及 分 布 有 明 显 影 响。当 其 投 量 为３０ｍｏｌ％时，共 聚 物 颗 粒 表 现 出 最 小 的 平 均 粒 径（约

８０ｎｍ）和相对较高的产率及电导率。电镜表征的结果表明共聚物纳米颗粒呈现不规则的粒状形貌且尺寸分布比较均一。

共聚物纳米颗粒的形成和自稳定性与颗粒表面电负性磺酸基的静电排斥效应和亲水性有关。
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　　分子链具有长程π共轭结构的导电高分子目前得到了人

们的广泛重视。导电高分子作为一种多功能材料在 许 多 高 技

术领域中有巨大 的 应 用 价 值，包 括 化 学 和 生 物 传 感 器［１－２］，二

次电 池［３］，发 光 二 极 管［４］，驱 动 器［５－６］，光 伏 器 件［７］，存 储 设

备［８］以及防腐蚀 涂 料［９］。聚 吡 咯 具 有 较 高 的 电 导 率，简 单 的

合成过程，良好的环境稳定性和生物相容性等优点［１０－１２］，是最

重要的导电高分子之一。特别是纳米结构的聚吡咯 材 料 一 直

是近年来的研究 热 点，处 于 纳 米 尺 度 的 材 料 其 光、电、磁 以 及

机械性能与宏观 材 料 显 著 不 同，表 现 出 更 为 优 异 的 物 理 和 化

学性质。聚吡咯纳米材料被广泛地用于传感 器、超 电 容 器、生

物医药和碳纳米材料的前驱体［１３］。

聚吡咯纳米颗粒 通 常 由 分 散 聚 合 或 微 乳 液 聚 合 法 制 备，

这两种方法都需要向体系中加入分散剂和表面活性剂等 稳 定

剂，导致后处理过程复杂，而没有稳定剂保护的纳米 颗 粒 又 很

不稳定，在数分钟内就会发生不同程度的聚 集。近 年 来，一 种

独特的“荷电单体共聚法”被用于合成无外加稳定剂的自 稳 定

聚苯胺共聚物纳米颗粒［１４］。含有电负性基团的共单体在与苯

胺的共聚过程中产生静电排斥效应，有效地避免聚合物 的“二

次生长”，促使 共 聚 物 纳 米 颗 粒 的 形 成 和 稳 定 分 散。可 以 说，

共聚物中带有电 负 性 基 团 的 单 元 发 挥 了 稳 定 剂 的 作 用，是 一

种独特的“内稳定剂”。该方法合成简便、成 本 低 廉，开 辟 了 一

条制备纯净无污 染，具 有 良 好 分 散 性 和 自 稳 定 性 的 导 电 聚 合

物纳米颗粒的新途径。本研究采用“荷电单体共聚 法”一 步 合

成了聚吡咯／３－氨基苯磺酸 共 聚 物 纳 米 颗 粒，考 察 了 单 体 配 比

对共聚物分 子 结 构 和 性 能 的 影 响 以 及 共 聚 物 纳 米 颗 粒 的 形

貌、尺寸及其分布。

１　实验部分

１．１　共聚物纳米颗粒的合成

采用化学氧化法合 成 吡 咯／３－氨 基 苯 磺 酸 共 聚 物：称 取 适

量的３－氨基苯磺酸放入 装 有１００ｍＬ　１ｍｏｌ／Ｌ盐 酸 水 溶 液 的 烧

杯中，搅拌至全 部 溶 解。用 移 液 管 量 取 相 应 的 吡 咯 单 体 混 入

此溶液中，搅拌至 吡 咯 完 全 溶 解，过 滤 除 去 少 量 不 溶 性 杂 质，

得到两种 单 体 的 混 合 溶 液。称 取 一 定 量 的 过 硫 酸 铵 溶 解 于

１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸水溶液中制成氧 化 剂 溶 液 备 用，使 过 硫 酸 铵 与

单体的摩尔比为１／２。把 配 制 好 的 混 合 单 体 溶 液 和 氧 化 剂 溶
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液放入１５℃的水浴 中 恒 温３０ｍｉｎ，在 磁 力 搅 拌 的 作 用 下 把 氧

化剂滴入单体溶液中，控制滴加速度 为１滴／秒。溶 液 颜 色 逐

渐变为不透明的深褐色，最终成为深黑色。持 续 搅 拌２４ｈ后，

取出反应液并离 心 沉 降 得 到 固 体 产 物，用 去 离 子 水 和 乙 醇 反

复洗涤产物直到洗涤 液 变 得 无 色，将 产 物 在５０℃的 真 空 烘 箱

中干燥４８ｈ，最终得到黑 色 的 共 聚 物 粉 末，称 重 并 计 算 共 聚 物

的表观产率。

１．２　主要表征设备

用紫外－可见和 红 外 光 谱 对 共 聚 物 的 结 构 进 行 表 征。紫

外－可见 吸 收 光 谱 仪 为７６０ＣＲＴ型 双 光 束 紫 外－可 见 分 光 光 度

计，以二甲基亚砜为溶剂；红外光谱由ＥＱＵＩＮＯＸ５５型傅里叶

变换红外光谱仪 记 录，采 用 溴 化 钾 压 片 法 制 样。用 激 光 粒 度

仪、透射和扫描电镜对共聚物纳米颗粒的尺寸形貌 进 行 表 征。

纳米颗粒在水溶液中的尺寸及分布由美国贝克曼库尔特 公 司

生产的ＬＳ２３０型 激 光 粒 度 仪 测 定；采 用 Ｈｉｔａｃｈｉ　Ｍｏｄｅｌ　Ｈ６００
型透射电镜和 Ｑｕａｎｔａ　２００ＦＥＧ型 场 发 射 扫 描 电 镜 观 察 共 聚

物颗粒 的 真 实 尺 寸 和 形 貌。共 聚 物 粉 末 的 室 温 电 导 率 由

ＳＤＹ－４型四探针仪测定（卓川电子科技有限公司，北京）。

２　结果与讨论

２．１　共聚物的电导率和产率

图１所示的是３－氨基苯磺酸投量的变化对共聚物产率和

电导率的影响。随 着３－氨 基 苯 磺 酸 投 量 的 增 加，共 聚 物 的 产

率和电导率均呈 现 下 降 趋 势，这 是 由 于 吸 电 子 磺 酸 基 团 的 空

间位阻和对电子的定域作用不仅使３－氨基苯磺酸的聚合活性

较 低 而 且 在 一 定 程 度 上 破 坏 了 共 聚 物 分 子 链 的 长 程 共 轭 结

构，阻碍电子的链内和链间跃迁［１５］。仔细观察可以发现，３－氨

基苯磺酸投量在１０％～３０％（摩 尔 分 数）时，共 聚 物 电 导 率 的

变化比较缓慢，说明磺酸基在共聚物中表现出自掺杂作用［１６］，

这在一定 程 度 上 弥 补 了 共 轭 性 下 降 导 致 的 电 导 率 损 失。然

而，决定共聚物 导 电 性 能 的 关 键 仍 然 是 分 子 链 的 共 轭 性。另

一方面，电负性的磺酸基又能产生“静电排斥效应”，可 有 效 避

免分子链的过度生长，促进纳米颗粒的形成 和 稳 定。因 此，合

适的３－氨基苯磺酸投量是能否最终形成具有相对较高电导率

且稳定分散的共聚物纳米颗粒的关键。

图１　共聚物的产率（上）和

电导率（下）随３－氨基苯

磺酸投量增大的变化趋势

图２　不同３－氨基苯磺酸

投量下所得共聚物的

紫外光谱图

２．２　共聚物的结构

２．２．１　紫外光谱的表征

吡咯／３－氨基苯磺 酸 共 聚 物 在 二 甲 基 亚 砜 中 有 一 定 的 溶

解性，可用来进行紫外光谱的研究，结果如 图２所 示。共 聚 物

分别在２５０～３００，３５０～４５０，５００～７００ｎｍ处 出 现３个 明 显 的

吸收峰，其中２５０～３００ｎｍ处的吸收峰属于共聚物分子链中芳

香环的π－π＊跃迁吸 收，５００～７００ｎｍ之 间 的 吸 收 峰 属 于 共 聚

物主链中共轭大π键 和 磺 酸 基 的 自 掺 杂 作 用 造 成 的ｎ－π＊跃

迁吸收［１７］，而位于３５０～４５０ｎｍ的 峰 则 是 聚 吡 咯 的 特 征 吸 收

峰［１８］。这些充分说明单体 间 确 实 发 生 了 聚 合 反 应，形 成 共 聚

物。随着３－氨基苯磺酸 投 量 的 提 高，共 聚 物 在３５０ｎｍ以 后 的

吸收峰逐渐减弱，说明分子链的共轭性降低，这与 共 聚 物 电 导

率的研究结果一致。

２．２．２　红外光谱的表征

吡咯／３－氨基苯磺 酸 共 聚 物 和 吡 咯 均 聚 物 的 红 外 吸 收 光

谱如图３所示。在３４３０ｃｍ－１处很强的吸收峰ａ代表胺基或亚

胺 基 中 Ｎ－Ｈ 伸 缩 振 动 和 样 品 中 的 少 量 水 分；在 １５００－
１７５０ｃｍ－１间的较宽吸收带ｂ表明共聚物骨架上Ｃ＝Ｃ／Ｃ－Ｃ的

伸缩振动，也可能与Ｃ＝Ｎ伸缩和胺基中 Ｎ－Ｈ的弯曲振动有

关［１９］；在１４０５ｃｍ－１处 的 吸 收 峰ｃ和１３０２ｃｍ－１处 微 弱 的 吸 收

是芳香环中Ｃ－Ｎ伸 缩 以 及 面 内 变 形 振 动 的 特 征 峰［２０］；１１００－
１２２０ｃｍ－１之间出现的吸收峰ｄ反 映 了Ｓ＝Ｏ的 不 对 称 伸 缩 振

动；Ｃ－Ｈ面内变形以及Ｓ＝Ｏ对称伸缩振动的特征峰则出现在

１０３３ｃｍ－１处（吸收峰ｅ）［２０－２２］；在９００ｃｍ－１出现的吸收峰ｆ是苯

环中Ｃ－Ｈ面外振动和／或双极化带的特征峰［２０－２１］。事实上，聚

合物的红外谱图反映的是整个分子的固定结构而非孤 立 的 管

能团，因此两个明显的关于Ｓ＝Ｏ键的特征吸收峰ｄ和ｅ表明

所得聚合物分子中 含 有 磺 酸 基 团，这 是 吡 咯 和３－氨 基 苯 磺 酸

之间发生共聚 的 直 接 证 据。随 着３－氨 基 苯 磺 酸 投 量 增 加，吸

收峰ｄ和ｅ的强 度 明 显 提 高，表 明 共 聚 物 分 子 链 中３－氨 基 苯

磺酸单元增 多。至 于 聚 吡 咯（图３（Ａ））的 图 谱 中 也 出 现 微 弱

的Ｓ＝Ｏ特征吸收峰，可 能 是 氧 化 剂 反 应 后 形 成 的 少 量ＳＯ２－４
作为阴离子配对掺杂在聚合物链上所致。

图３　聚吡咯和吡咯／３－氨基苯磺酸共聚物的红外吸收谱图

［（Ａ）聚吡咯；（Ｂ）３－氨基苯磺酸（投量为３０ｍｏｌ％的

共聚物）；（Ｃ）３－氨基苯磺酸（投量为５０ｍｏｌ％的共聚物）］

２．３　共聚物颗粒的尺寸和形貌

２．３．１　激光粒度分析

为了研究共聚物 纳 米 颗 粒 的 尺 寸 及 其 分 布，用 激 光 粒 度

仪对共聚物颗 粒 的 水 分 散 液 进 行 测 定，结 果 见 图４。可 以 看

出，投入适量３－氨基 苯 磺 酸 合 成 的 共 聚 物 颗 粒 在 水 中 的 数 均

直径都小于８００ｎｍ，而聚吡咯颗粒的数均直径约为４．５μｍ，远

远大于共聚物颗粒 的 尺 寸，说 明３－氨 基 苯 磺 酸 作 为 共 聚 单 体

起到了减小聚合物颗粒尺寸的作用，这归结于磺酸基 的“静 电
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图４　不同３－氨基苯磺酸投量下所得共聚物颗粒

在纯水中的粒度分布

排斥效应”［１７］，同时它还能有效地稳定这些高表面能的共聚物

纳米颗粒。当３－氨基苯 磺 酸 投 量 为３０％（摩 尔 分 数）时，共 聚

物颗粒在水中的粒径最小（数均直径约２５９ｎｍ）且尺寸分 布 相

对比较均一，而继 续 增 加 投 量 却 又 导 致 共 聚 物 颗 粒 尺 寸 略 有

增大，这是因为磺酸基是亲水性基团，共聚物中３－氨基苯磺酸

单元含量越高，水的溶胀作用就越强，共聚物颗粒的 尺 寸 反 而

变大。激光粒度分析有力地证实了３－氨基苯磺酸单体对形成

纳米颗粒的重要作用以及通过简单的化学氧化共聚制备 无 外

加稳定剂的导 电 聚 合 物 纳 米 颗 粒 的 可 行 性。需 要 指 出 的 是，

除了水的溶胀作 用 以 外，激 光 粒 度 仪 的 测 定 结 果 也 只 反 映 共

聚物的表观 尺 寸，只 有 通 过 电 镜 表 征 才 能 得 到 其 真 实 尺 寸。

研究发现，将３－氨基苯磺酸投量为３０％（摩尔分数）的共聚物

纳米颗 粒 分 散 液 静 置１个 月 以 上 也 没 有 出 现 团 聚 和 沉 淀

现象。

２．３．２　电镜分析

根据激光粒度测定 的 结 果，对３－氨 基 苯 磺 酸 投 量 为３０％
（摩尔分数）的共聚物进行透射电镜和扫描电镜的表征（图５）。

可以看出，共聚物颗粒呈现不规则的土豆状形貌，粒 径 分 布 相

对比较均一。对比 激 光 粒 度 的 分 析 结 果，透 射 电 镜 照 片 显 示

的共聚物颗粒尺寸要 小 得 多，粒 径 为８０ｎｍ左 右，透 射 电 镜 表

征的是干燥状态下的共聚物纳米颗粒，没有溶胀作 用，而 且 高

真空的测试条件能够最大限度地排除水分。在扫描 电 镜 下 共

聚物颗粒的粒径约为１１０ｎｍ，比透射电镜测量的结 果 略 大，这

是由于在测试过程中对样品喷金所致。

图５　３－氨基苯磺酸投量为３０ｍｏｌ％的共聚物纳米颗粒的

（ａ）透射电镜；（ｂ）场发射扫描电镜照片

３　结论

利用简单的化学 氧 化 聚 合 法 在 无 外 加 稳 定 剂 的 条 件 下，

依靠电负性磺酸基团 的 静 电 排 斥 效 应，直 接 合 成 了 吡 咯／３－氨

基苯磺酸共聚物 半 导 体 纳 米 颗 粒，同 时 具 有 相 对 较 好 的 产 率

和电导率。共聚物 纳 米 颗 粒 呈 现 无 规 则 的 土 豆 状 形 貌，实 际

粒径约为８０ｎｍ，尺寸分布相对比较均一且在水中的分 散 性 和

自稳定性良好。由 于 含 有 磺 酸 基、亚 氨 基 等 功 能 性 基 团 和 较

高的比表面积，该半导体共聚物纳米颗粒可用于 酶 固 定、催 化

和重金属离子吸 附 等 领 域，还 可 与 其 他 通 用 高 分 子 复 合 制 备

均匀的导电纳米复合材料。
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