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导电、导磁聚苯胺纳米复合物的合成与表征
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摘要：在纳米 H4FI+ 晶体粒子存在的情况下，用十二烷基苯磺酸钠（1JK1）作乳化剂及分散剂，通过 L9& 调节体系的酸度，

合成了导电、导磁的 H4FI+ B聚苯胺（H4FI+ BMN)O）纳米复合物，用 P A 衍射（PQJ）、透射电子显微镜（R,S）、傅立叶红外（HRB
OQ）等对该复合物进行了表征，结果显示：1JK1 与 L9& 发生竞争掺杂行为，复合物的组成为 H4FI+ BMN)OBJK1N，H4FI+ 平均

粒径约 #F 5C，且均匀分布在聚苯胺基体中，该复合物具有较好的导电性及导磁性，随着纳米 H4FI+ 含量由G’ G"T 增加到

FU’ F+T，复合物的电导率由 #’ G# 1 V C 下降至 *’ +# 1 V C，复合物的比饱和磁化强度 !< 则由 ?’ #+ N·C! V WD 增加到 #@’ ## N
·C! V WD，其矫顽力在 *’ U! X *’ GF N V C 之间’
关键词：纳米 H4FI+；聚苯胺；导电；导磁’
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4:9&"%-&：R04 H4FI+ B]%&=-53&354（H4FI+ BMN)O）5-5%B2%C]%<3/4< -.4 <=5/04<3\4^ ;3- -5 35B<3/7 ]%&=C4.3\-/3%5 %8 -53&354 C%5%C4.
35 1JK1BL9& -_74%7< <%&7/3%5< ‘0320 2%5/-35 ‘4&&B^3<]4.<4^ H4FI+ 5-5%]-./32&4<，1JK1 <4.;35D -< <7.8-2/-5/ -5^ ^3<]4.<-5/’ R04
2%C]%<3/4< -.4 20-.-2/4.3\4^ a= C4-5< %8 PQJ，R,S，HRBOQ，4/ -&’ R04 .4<7&/< <0%‘ /0-/ 2%C]4/35D ^%]35D a40-;3%. 0-]]454^ a4B
/‘445 1JK1 -5^ L9& ^7.35D /04 ].%24<< %8 <=5/04<3<’ R04 2%C]%545/ %8 /04 2%C]%<3/4 3< H4FI+ BMN)OBJK1N’ H4FI+ ]-./32&4< 35 3/
-.4 -&C%</ <]04.32-& ‘3/0 -;4.-D4 <3\4 %8 #F 5C -5^ ^3<]4.<4^ 35 /04 a-<4 %8 MN)O .4D7&-.&=’ R04<4 2%C]%<3/4< ]%<<4<< D%%^ 4&42/.3B
2-& 2%5^72/3;3/= -5^ C-D54/3\-/3%5’ b3/0 /04 2%5/45/ %8 H4FI+ 352.4-<4^ 8.%C G’ G"T /% FU’ F+T，/04 2%5^72/3;3/= %8 /04<4 2%C]%<B

3/4< D.-^7-&&= ^42.4-<4< 8.%C #’ G# 1 V C /% *’ +# 1 V C，C4-5‘03&4 /04 <-/7.-/4^ C-D54/3\-/3%5（!<）352.4-<4< 8.%C ?’ #+ N·C! V WD /%

#@’ ## N·C! V WD，-5^ /04 2%4.23;4 8%.24（/8）3< ‘3/035 /04 .-5D4 %8 *’ U! N V C A *’ GF N V C’
;#< =("*9：H4FI+ 5-5%]-./32&4<；]%&=-53&354；2%5^72/3;3/=；C-D54/3\-/3%5’

*( 引言

近年来，各种纳米无机物 V 聚合物复合材料的制

备技 术 不 断 涌 现（ 陈 艳 玲 等，!**!）’ b-5 $( -;’
（#""?）采用 H41I+ 的水溶液与聚苯胺的 )B甲基吡

咯烷酮（)SM）溶液混合，用 L9& 调节 ]L 值，得到了

含纳米 H4FI+ 的聚苯胺复合物’ 在 ]L c # 时，得到

电导率为 #* A+ 1 V 2C、无磁性的绿色沉淀（H4FI+ 含

量约 *’ *#T）；在 ]L cG 或 ]L c #+ 时，得到低电导

率、高 磁 化 率 的 黑 色 沉 淀’ b-5 -5^ d3（#""@）在

H49&!·+L!I、H49&F·?L!I 的存在下进行苯胺聚合

反应，加入 ZIL 溶液后得到聚苯胺的复合物，其电
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导率和磁化率由 #$% 浓度控制，再加酸掺杂后得到

了电磁兼容的聚苯胺& ’()* !" #$&（’()*，+"""；’()*
!" #$& ，+"""）首先将 !,-.!$/ 用阴离子表面活性剂

进行表面处理，然后与有机酸掺杂的聚苯胺溶液进

行混合，用溶液共混法得到了导电、导磁性能较好的

磁性纳米复合膜& 邓建国等（!00!）和 1.)* !" #$&
（!00!）分别以表面活性剂及聚乙二醇 2 乙醇为分

散介质，以纳米 -./$3 为核心合成了具有核壳结构

的 -./$3,聚苯胺磁性微球，然后加酸进行掺杂反应，

得到了导电导磁的纳米复合微球& 本文则采用乳液

聚合法，以十二烷基苯磺酸钠（4154）作乳化剂与分

散剂，用 %67 调节体系的酸度，直接得到了 1548 掺

杂的 -./$3,98:; 纳米复合物，该方法避免了直接使

用十 二 烷 基 苯 磺 酸（1548）作 乳 化 剂 所 造 成 的

-./$3 的大量损失，且聚合工艺简单，复合物的合成

与有机酸的掺杂一次完成，得到的产物导电性能和

导磁性能良好&

+< 实验部分

!& !" 仪器与试剂

苯胺（8=）：经减压蒸馏后保存于 0 > ? @ 下待

用；过硫酸铵、-.67! ·3%!$、-.67/ ·A%!$、丙酮、氨

水、盐酸均为分析纯，十二烷基苯磺酸钠（4154）为

化学纯，十二烷基苯磺酸（5148）为工业级，直接使

用&
材料的微观结构由 9BC7CDE 6F+! ’GF 透射电

图 +< -./$3 ,聚苯胺纳米复合物的透射电镜图

-C*& + ’GF CH(*.E IJ -./$3 ,98:; KIHDIECL.

子显 微 镜 测 试；M 2 射 线 衍 射 谱（ M=1）由 日 本

=;N8#O 1 P F8M 2/5 粉晶衍射仪测得；红外吸收谱

由 GQO;:$M?? 型 -’,;= 仪，经 #5R 压片法测得；材

料的电导率由标准四探针法测试，磁性能由 ’F 2
S4F!0?0%N6 测试；-. 含量由 88 2 /00 型原子吸

收光谱仪测定&
!# $" %&’()*聚苯胺纳米复合物的合成

!# $# !" 纳米 %&’() 的制备 < 在氮气保护下，一定

比例的 -.67/ ·A%!$ 与 -.67! ·3%!$ 溶解于二次

蒸馏水中，强烈搅拌，用氨水（:%/ ·%!$）溶液中和

滴定& D% 值为 A > T 时，铁盐水解产生大量的黑色四

氧化三铁晶体粒子，继续滴加氨水至 D% UV，水解趋

于完全& 继续搅拌 /0 HC)，磁分离，水洗，然后分散于

二次蒸馏水中&
!# $# $" %&’()*聚苯胺纳米复合物的制备< 控制十

二烷基苯磺酸钠（4154）与盐酸水溶液的 D% 值为

/& ? 左右，加入苯胺单体，待溶液稳定后将一定量的

纳米 -./$3 加入体系中，快速搅拌，慢慢滴入过硫酸

铵（894）水溶液，0 > ? @下聚合 !0 B，抽滤，用丙酮

洗至滤液无色，用 D% W / 的十二烷基苯磺酸（51,
48）水溶液洗涤产品 / 次，水洗 / 次，A0 @真空干燥

3V B，研磨后得到墨绿色的粉末即为产品&

!< 结果与讨论

$& !" 微观结构分析

-./$3,聚苯胺纳米复合物的透射电镜照片如图

+ 所示& 从图 + 可以看出，-./$3 纳米晶体粒子近似

球形，粒径分布较窄，粒子以平均直径约 +/ )H 均匀

分散于聚苯胺基体中，呈聚苯胺包覆 -./$3 纳米粒

图 !< -./$3 ,聚苯胺纳米复合物的多晶电子衍射图

-C*& ! G7.KLRI)CK XCJJR(KLCI) D(LL.R) IJ -./$3,98:; KIH,

DIECL.

AA
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子结构# 表明在聚合过程中，表面活性剂十二烷基苯

磺酸钠（$%&$）的存在对 ’()*+ 纳米晶体粒子表面

进行了修饰，有效地防止了 ’()*+ 纳米晶体粒子的团

聚，并使苯胺的聚合反应在 ’()*+ 纳米粒子的表面进

行，从而得到了纳米粒子均匀分散的复合物# 图 ,为

’()*+-聚苯胺纳米复合物的多晶电子衍射图，从衍

射图中可看出其衍射环较清晰，呈多晶衍射环，证明

了聚苯胺中包覆有 ’()*+ 纳米微粒#
图 ) 是掺杂态聚苯胺（.）及 ’()*+-聚苯胺纳米

复合物（/）的 0 射线衍射图# 同谱线 . 比较，谱线 /
在 ,! 1 )2# 334，)5# 6,4，+)# 7+4，55# ,+4，56# 6,4，

8,# 34处出现明显的 ’()*+ 的特征衍射峰，表明复合

物中含有 ’()*+ 晶体粒子# 由于晶粒细小，衍射峰出

现明显宽化#
!# !" 红外光谱分析

图 + 中谱线 . 及谱线 / 分别为掺杂态聚苯胺及

’()*+-聚苯胺纳米复合物的红外光谱图# 谱线 . 中，

" 58"# 35 9: ;"和 " +38# 76 9: ;"处出现的峰分别对应

于醌式环及苯环的 < 1 < 伸缩振动，" ,77# 65 9: ;" 则

对应于聚苯胺骨架的 <—= 伸缩振动，" ,+2# ,8 9: ;"

处出现了掺杂态聚苯胺的特征峰，由 <—= 伸缩振动

引起，" ",)# 73 9: ;"处的峰对应于由质子化过程引

起的 <—> 面内弯曲振动（= 1 ? 1 =，= 1 = @ >—&，

&—= @ >—&）；, 3+7# 37 9: ;" 及 , 7,"# 26 9: ;" 处的

峰是由十二烷基苯磺酸钠的长链上的 <—> 伸缩振

动引起的，而且在 " 22)# "8 9: ;"处出现了带有磺酸

苯环上的 <—> 面内弯曲振动峰# 将产物脱掺杂后，

未检出 <A ; ，由此可以看出，合成的产物为聚苯胺-
%&$B，这与林薇薇等（,222）的 0C$ 研究结果一致#
这是由于在十二烷基苯磺酸钠（$%&$）与 ><A 共存

体系下，><A 提供足够的 > @ ，而对阴离子 %&$ ; 与

<A ; 发生竞争掺杂行为，由于 $%&$ 是弱有机酸盐，

并且是一种优良的表面活性剂，因此，%&$ ; 与聚苯

胺链具有较好的相容吸附作用，更易与带正电荷的

聚苯胺链结合，<A ; 则易被水洗去，因此直接生成了

具有良好加工性及电导率高的CB=D-%&$B# 谱线 /
与谱线 . 基本类似，掺杂态聚苯胺的主要特征峰

" 58+# 26，" +35# ++，" ,78# ,3，" ,+"# +3，" ""3# 8)
9: ;"都很明显，但都略有位移，而且" 22)# ,+ 9: ;"

及 " 2)"# 8) 9: ;"处峰的吸收强度发生明显变化，可

能是由于纳米 ’()*+ 与聚苯胺主链有较强的作用而

使掺杂态聚苯胺有一定程度的脱掺杂而引起的# 同

时，在 , 3+6# ") 9: ;"及, 7"6# 66 9: ;"处也出现了十二

烷基苯磺酸钠的长链上的 <—> 伸缩振动峰，表明所

合成的产物组成为 ’()*+-CB=D-%&$B，十二烷基苯

磺酸钠同时起乳化剂、’()*+ 纳米粒子的表面修饰

剂以及提供掺杂对阴离子 %&$ ; 的作用#
!# #" 电性能与磁性能

复合聚苯胺的电导率与磁性能结果见表 "# 由

表 " 可以看出，随着纳米 ’()*+ 含量由 6# 67E 增加

到)5 # )+E ，复合物的电导率由" # 6" $ F :下降至

表 $" 聚苯胺及其复合物的电性能和磁性能

G./A( " <HIJK9LMNMLO .IJ :.PI(LMQ.LMHI HR CB=D，’()*+ -CB=D
9H:SHTML(T

样品号 !（’()*+）F E 电导率 F
（$·: ;"）

!T F（B·:,·

UP ;"）

"9 F
（B·: ;"）

CB=D-%&$B "# 3)
" 6# 67 "# 6" 8# "+ 2# 6)
, "5# ,6 "# ,2 7# "" 2# 86
) ,,# ") 2# 33 ")# )8 2# 5,
+ ,7# 5+ 2# 68 "8# 73 2# 58
5 )5# )+ 2# +" "3# "" 2# 87

68
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#$ %& ’ ( )$ 由于上述系列产物的合成条件与掺杂剂

均相同，因此纳米 *+,-% 的存在是电导率下降的主

要因素$ 笔者认为由于 *+,-% 分布在聚苯胺基质之

中，其含量的增加必然引起聚苯胺分子链的连续性

下降，从而导致导电性降低；另外 *+ 能与聚苯胺链

中的 . 形成配位键，降低聚苯胺的掺杂程度，也导

致复合物电性能的下降$ 复合物的比饱和磁化强度

!/ 则随着 *+,-% 含量的增加由 0$ &% 1·)! ( 23 增加

到 &4$ && 1·)! ( 23，说明纳米 *+,-% 对复合物的磁

性起决定作用，同时纳米粒子影响了复合物的矫顽

力，其矫顽力在 #$ 5! 6 #$ 7, 1 ( ) 之间$

!"#"$"%&"’
89+:，;$ <$ ，;=>:，?$ @$ ，*>:，8$ ，+A >B$ ，!##!$ 89>C>DA+CEF>AEG:

>:H IC+I>C>AEG: GJ +IGKL C+/E: ( F+GBEA+ :>:GDG)IG/EA+$
!"#$% &’()*’)—+,-#*". ,/ 0%(*" 1*(2)#3($4 ,/ 5),3’()*’)3，
!7（%）：%#, M %#7（ E: 89E:+/+ NEA9 O:3BE/9 >P/AC>DA）$

Q+:3，?$ R$ ，QE:3，S$ T$ ，U9>:3，V$ @$ ，+A >B$ ，!##!$ W>3:+AED
>:H DG:H=DAE:3 *+,-% XDCG//XBE:2+H IGBL>:EBE:+ :>:GI>CAEX
DB+/ NEA9 DGC+X/9+BB /AC=DA=C+$ 6,.47)#$ ，%,：!&7" M !&4%$

Q+:3，?$ R$ ，Y+:3，;$ S$ ，QE:3，S$ T$ ，+A >B$ ，!##!$ YC+I>C>AEG:
>:H D9>C>DA+CEF>AEG: GJ )>3:+AED IGBL>:EBE:+ )EDCGI9+C+/$
0%(*)3) +8 0%)78 6%43$ ，&5（!）：&%" M &5!（ E: 89E:+/+
NEA9 O:3BE/9 >P/AC>DA）$

<E:，V$ V$ ，.>:，?$ ;$ ，ZE>:，;$ @$ ，+A >B$ ，!###$ SY’ /A=HL GJ

DG)I+AE:3 HGIE:3 P+9>[EGC GJ IGBL>:EBE:+$ 0%(*)3) +8 0%)78
6%43$ ，&,（5）：5"! M 5"7（ E: 89E:+/+ NEA9 O:3BE/9 >PX
/AC>DA）$

Z>:3，T$ U$ ，&"""$ YCGD+//EPB+ )>3:+AED :>:GDG)IG/EA+ JEB)/$
0%)7$)’%$ ，!"（&&）：7 M &!$

Z>:3，T$ U$ ，R+:3，;$ ，<>)，?$ V$ ;$ ，+A >B$ ，&"""$ YCGD+//EPB+
:>:G/AC=DA=C+H )>A+CE>B/ NEA9 +B+DACED>B DG:H=DAE[EAL >:H
)>3:+AED /=/D+IAEPEBEAL：YC+I>C>AEG: >:H ICGI+CAE+/ GJ
)>39+)EA+ ( IGBL>:EBE:+ :>:GDG)IG/EA+ JEB)/$ 0%)78 9":
$)#$ ，&&：&54& M &54"$

V>:，W$ ，<E，?$ ，&""4$ ’L:A9+/E/ >:H +B+DACED>BX)>3:+AED ICGI+CX
AE+/ GJ IGBL>:BE:+ DG)IG/EA+/$ +8 6,.478 &’(8 ，6"#$ ;：

6,.478 0%)7$ ，,0：!7"" M !4#5$
V>:，W$ ，U9G=，V$ ，<E，?$ ，&""0$ 8G)IG/EA+ GJ IGBL>:EBE:+ DG:X

A>E:E:3 ECG: GKEH+/ NEA9 :>:G)+A+C /EF+$ &4*$%)$(’ 9)$".3，
74：!7 M ,&$
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东西向生长断裂与南北向断陷构造交汇部位是寻找

锑多金属矿床的有利区段$ 据此指导藏南的地质找

矿工作，效果显著："!##& 年在措美县预测区内发

现了具大型找矿前景的车穷卓布锑矿，经 7 个地表

工程及 % 条物探剖面控制，矿带长 !$ 4 2)，宽 &$ ! 6
7$ " )，平均 5$ &5 )；锑品位平均为 %$ &!\，锑资源

量可达 &0 ] &#% A（地调局已认定）$ 同时还发现了勇

日、壤拉等中型锑矿点$ #!##& 年在隆子县预测区

内发现了具中 M 大型找矿前景的查拉普金矿，矿带

长大于 , 2)，宽 0 6 " )，金最高品位%0$ & 3 ( A，平均

品位 4$ 4 3 ( A，其金资源量在 &# A 左右，!##!—!##,
年该点已连续 ! 年被列入国家资源补偿费项目$ $
经过重新认识，!##! 年在措美县预测区内前人工作

过的矿点上，发现了具较好找矿前景的哲古金矿床，

经 &# 条物探剖面及 5 个地表工程控制，矿带长近

, 2)，宽 5 6 0$ &, )，金品位在 &$ # 6 &%$ & 3 ( A 之间$
%!##! 年在江孜县预测区内发现了具中型找矿前

景的乌拉堆金（ 锑）矿点，经 &# 条物探剖面及 ! 个

地表工程控制，矿带长 &$ 5 2)，宽 5 6 &5 )，金品位

为 #$ &7 6 "$ #& 3 ( A，锑品位为 &$ #\ 6!#$ 4\ $
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万方数据


