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中文摘要

一、离子液体对聚苯胺性质的影响

通过恒电位法在离子液体中聚合得到宽pH范围具有良好电化学活性的聚苯胺。

用红外光谱、紫外光谱对产物的结构进行了表征。实验结果表明：在离子液体中合

成的聚苯胺膜在pH 12．0的KCl溶液中的电化学活性仅比在1．0mol·din-3盐酸中聚

苯胺膜的电化学活性下降了22．4％。红外光谱和紫外光谱表明：在离子液体中合成

的聚苯胺，其骨架与在盐酸中合成的聚苯胺相似。离子液体中合成的聚苯胺的电导

率为1．08xlo_2 s·G'xTI-1并能溶解于DMF等常规有机溶剂，而不溶于水。

二、离子液体和硫酸的混合溶液对聚苯胺性质的影响

在离子液体和硫酸的混合水溶液中，在0．9 V的电位下电化学合成高pH下具

有良好电化学活性的聚苯胺。离子液体中合成的聚苯胺在1．0 tool·din3盐酸中的循

环伏安图和在2．0 tool·dm-3硫酸中合成的聚苯胺在1．0 mol·dm3盐酸中的循环伏

安图的图形形状相似。由在离子液体和硫酸的混合水溶液中合成的聚苯胺在pH 6．0

的KCl溶液中的循环伏安图可以看到有两对氧化还原峰，当其从pH 6．0的KCI

溶液转移到pH 12．0的KCl溶液中时，聚苯胺的电化学活性仅仅下降了24％。在

离子液体和硫酸混合溶液中合成的聚苯胺的电导率为5．20 S-cln～，而在2．0 tool·dmo

硫酸中合成的聚苯胺的电导率只有0．62 S-GTII"1。红外光谱和紫外光谱表明：在离子

液体中合成的聚苯胺骨架与在盐酸中合成的聚苯胺骨架相似。根据渗透压的数据，

计算得在离子液体和硫酸混合溶液中合成的聚苯胺的平均分子量为45600。值得注

意的是：在离子液体和硫酸的混合溶液中合成的聚苯胺能够完全溶于DMF等常规

有机溶剂而不溶于水，这有利于它的结构分析以及应用。

三、锌一聚苯胺二次电池充放电性能的研究

由离子液体中合成的聚苯胺、锌片以及pH 6．0的2．0 tool·dm弓ZnCl2和3．0

tool·dm’3 NH4C1混合电解液组成了锌．聚苯胺二次电池。电池以不同的电流密度在
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0．80和1．60 V范围内进行充放电。当以电流密度为O．5 mA·cm。2充放电时，其库

仑密度和能量密度分别为141．2 A h kg-1和169．2W h kg-1，这明显高于相同条件

下的锌一聚苯胺二次电池。当以电流密度为2．5 mA．cm七连续充放电150廿1后，充放

电的库仑效率在150圈时高达95．5％，与第一圈相比其能量密度仅仅下降了6．0

％。
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1．Properties of polyaniline Synthesized in Ionic Liquid①MIEs)

The electroactive polyaniline in the wide pH range was reported with electrochemical

synthesis in the ionic liquid,1-ethyl-3-methylimidazolium—ethyl sulfate(EMIES)，

containing 0．2 mol dm。aniline．The cyclic voltammograms ofthe polyaniline showed that

the electrochemical activity ofthe polyaniline Was only 22．4％decreased compared in 1．0

tool dm。KCl QH 12．O)with in 1．0 mol dm。HCI．Based on structure analysis ofFTIR and

UV-vis spectra,the framework ofthe polyaniline synthesized in EMIES solution is similar

to that of polyaniline synthesized in the HCl solution．The conductivity of polyaniline

synthesized in EMIES is 1．08×life S clnl．However,after the polyaniline Was immerged

inl．0 mol dmd HCl and 1．0 mol dm-3 KCl QH 6．9)for an hour,the conductivities of

polyaniline rose to 5．30 X 10‘and 5．20×lO-Z S cnf‘．respectively．The polyaniline

synthesized at the condition can be dissolved in DMF and common organic solvents but

hardly done in water．

2． Effects ofIonic Liquid on Characteristics ofPolyaniline

The electroactive polyaniline at high pH Was electrochemically synthesized at 0．90 V

in all aqueous solution containing O．60 mol dm-J aniline．1．20 mol dm-3

1-ethyl一3-methylimidazolium-ethyl sulfate(EMIES)and 2．0 mol dm。H2S04．The cyclic

voltanunograms of the polyaniline are similar to that of the control polyaniline

synthesized in 2．0 mol dm。H2S04．The result shows that two pairs of the redox peaks

appeared On the cyclic voltammograms ofthe polyaniline in the solution ofpH 6．0 at 60

mV S～and that the electrochemical activity only dropped 24．8％when the polyaniline

was moved from pH 7．0 to 12．0．The conductivity ofthe polyaniline is 5．20 S cml．while

that ofthe control polyaniline is only 0．62 S cinl．Uv-visible and FTIR spectrum reveal

that the framework of the polyaniline is similar to that of the control polyaniline．The
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average molecular weight of the polyaniline is about 4．56×104 based on the results of

osmometry．It is noticeable that the polyaniline call be well dissolved in DMF and

common organic solvents but hardly done in water，which is very favorable to structural

analysis and applications ofthe polyaniline，

3．Study on Zn—polyaniline Battery

A Zn—polyaniline battery Was consisted of polyaniline synthesized in

1-ethyl一3-methylimidazolium—ethyl sulfate(EMn!S)，Zn sheet and an electrolyte

containing 2．0 mol din。ZnCh and 3．0 mol dm-3 NI-hCl with pH 6．0．The battery Was

charged and discharged between O．80 and 1．60 V at different current densities．The

capacity and energy densities ofpolyaniline are 141．2 A h kg-1 and 169．2 W h kg-1 for

discharge process at 0．5 mA cnl。，respectively,which are much better than those of the

control polyaniline at the same condition．After the test of the charge--discharge at

different current densities，the battery Was successively charged and discharged for 150

cycles．The columbic efficiency of charge and discharge is 95．5％at 150m cycle．and the

energy density ofthe battery is only lower 6．0％at 150“cycle than at 1“cycle．
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第一章前言

第一节离子液体简介

离子液体【l】即在室温或室温附近的温度下呈液态的完全由离子构成的物质，又称

室温离子液体、室温熔融盐、有机离子液体等。离子液体并不等同于电解质溶液，

在这种溶液中没有电中性的物质，100％的为阴阳离子，阴阳离子之间的作用力为

库仑力，其大小与阴阳离子的电荷数量和半径有关，离子半径越大，它们之间的作

用力越小，熔点越低。因此，由于某些阴阳离子的体积比较大，结构比较松散，导

致它们之间的作用力非常小，以致于它们在较低温度下就以液体形式存在，这就是

离子液体与经典熔盐的区别所在。

1．1离子液体的特点

离子液体具有以下突出特性：

(1)由于组成离子液体的阴、阳离子可以根据使用者的需要或具有某种特种性质

而设计，所以离子液体也被一些化学家称为“设计者溶液”；

(2)与传统的有机溶剂相比，离子液体具有蒸汽压近似于零，不挥发，不易燃易

爆，不易氧化，在300"C以下能稳定存在，是一种理想的有机溶剂；

(3)对许多有机盐和无机盐具有良好的溶解性，这就使一些反应可以均相进行。

离子液体是非质子溶剂，可以减少溶剂化现象，而且具备较强的离子环境，可以延

长很多物质的寿命；

(4)离子液体具有比较宽的电化学窗口，这对于电化学具有独特的作用和意义；

(5)有些离子液体具有对水和空气均稳定，便于操作、处理以及易于回收的优点，

可以避免大量挥发的有机溶剂使用所带来的环境污染和对人的危害，是绿色的代替

溶剂；

(6)有的离子液体与有机溶剂不互溶，可以提供一个非水、极性可调的两相体系，

在化学分离中可以作为一个非水的非共溶极性相使用；
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(7)有些离子液体表现出Lewis、Franklin酸性及超强酸性，并且酸性可以根据

需要进行调节；

(8)离子液体通常含有弱配合离子。

(9)制备比较容易，价格不太昂贵，并且品种多。

1．2离子液体的发展历史

离子液体的历史并不是很长，第一个离子液体(硝基乙胺)嘲在1914年被Walden

发现。这种物质是由浓硝酸和乙胺反应制得的。但是，由于其在空气中极不稳定、

极易发生爆炸以及没有发现合适的应用领域，它并没有引起人们的兴趣。一般而言，

离子化合物熔解成液体需要很高的温度才能克服离子键的束缚，这时的状态叫做‘熔

盐”。离子化合物中的离子键随着阳离子半径的增大而变弱，熔点也随之下降。对于

绝大多数物质而言混合物的熔点低于纯物质的熔点。例如NaCl的熔点为803℃，

而50％LiCI．50％A1C13(摩尔分数)组成的混合体系的熔点只有144。CN。如果再通过

进一步增大阳离子或阴离子的体积和结构的不对称性，削弱阴阳离子间的作用力，

就可以得到室温条件下的液体离子化合物。根据这样的原理，1951年EH．Hurley和

T．EWiler首次合成了离子液体溴化正乙基吡啶和氯化铝的混合物【4l。但是这种离子

液体的温度范围相对还是比较窄，而且氯化铝离子液体遇水会放出氯化氢气体，对

皮肤有刺激作用。直到1991年，M．Zaworotko在美国u．S．Air．Force．Academy制备

出第一个耐水的离子液体，这也就使离子液体的使用范围大大的扩展了口】。在这以

后，离子液体的应用研究受到研究者的广泛关注【6】。

1．3离子液体的合成

离子液体是由阳离子和阴离子组成，种类繁多。改变阳离子／阴离子的不同组合，

可以设计出不同的离子液体。一般阳离子为有机成分，并根据阳离子的不同来分类。

离子液体中常见的阳离子有烷基铵阳离子、N．烷基毗啶阳离子和N，N-一--烷基咪唑阳

离子等，其中常见的是N，N．二烷基咪唑类和烷基吡啶类离子液体的合成最多且具有

代表性。离子液体的合成有两种基本方法：直接合成法和两步合成法。
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1．3．1直接合成法

直接合成法就是通过酸碱中和反应或季胺化反应【刀一步合成离子液体【8‘91，操作经

济简便，没有副产物，产品易纯化。例如，硝基乙胺离子液体就是由乙胺的水溶液

与硝酸中和反应制备的。具体制备过程是：中和反应后真空除去多余的水，为了确

保离子液体的纯净，再将其溶解在四氢呋喃等有机溶剂中，用活性炭处理，最后真

空除去有机溶剂得到高纯度的离子液体。最近，Hirao等“”用此法合成了一系列不同

阳离子的四氟硼酸盐离子液体。另外，通过季胺化反应也可以一步制备出很多离子

液体[11,12,13】，如1．丁基．3．甲基咪唑盐等。这一方法可以合成对称的烷基取代咪唑离

子液体和不对称咪唑基离子液体。这一方法所用原料廉价易得，提供了一种咪唑类

离子液体工业化生产的可能路线。

1-3．2两步合成法

如果直接法难以得到目标离子液体，就必须使用两步合成法。第一步是卤代烷与

烷基咪唑和烷基吡啶通过季胺化反应制备出含有目标阳离子的卤化物。卤代烷的反

应活性顺序为：RI>RBr>RCI。例如1．甲基咪唑与氯代烷的反应在80℃需要2—3天

时间才能进行完全，溴代烷只需在较低的温度下反应24小时就可以完成，碘代烷的

反应则可以在室温进行。氟化物一般不能用这种烷基化反应制备。绝大多卤化物离

子液体具有很强的吸水性，为了避免空气中的氧和水汽对产物的影响，烷基化反应

在惰性气体的保护下进行能提高产品质量和纯度。第二步用目标阴离子丫置换出

X-离子或加入Lewis酸来得到目标离子液体。在这步反应中使用含有目标阴离子的

无机盐MY，产生AgX沉淀或NH3、HX气体而容易除去，加入强质子酸HY的

反应要求在低温搅拌条件下进行，然后将粗产物多次洗涤至中性，用有机溶剂萃取

离子液体，最后真空除去有机溶剂得到纯净的离子液体【141。这里特别注意的是，在

用目标阴离子(y)交换x离子的过程中，必须尽可能地使反应进行完全，确保

没有x阴离子留在目标离子液体中，因为离子液体的纯度对于应用和物理化学特

性的表征至关重要。另外，直接将Lewis酸与卤化物型离子液体结合，可以制备出[阳

离子】【M舄+l】型离子液体，如氯铝酸类离子液体的制备就是利用这一方法【l”。两步

合成法的优点是普适性好，产率高，但是合成中存在的最大问题是阴离子交换反应

产生等摩尔的无机盐副产物，制备过程环境不友好。



扬州大学硕士学位论文

1．3．3其他辅助合成手段的应用

常见的室温离子液体的合成一般不需要特殊的手段而采取常规加热法就可以完

成。但是由于传统的加热搅拌工艺，烷基化反应往往需要很长时间，同时需要大量

的有机溶剂作为反应介质或用于洗涤纯化，产物产率偏低，这样既浪费资源又污染

环境，并增加了离子液体的生产成本，成为绿色溶剂的离子液体大规模生产和应用

的障碍之一。

超声波[阍、微波[17,181和电化学‘1明等合成辅助手段的运用，使离子液体的制备反

应能够快速有效地进行，而且产物效率和纯度比常规方法高或与之相当，明显提高

了离子液体的合成效率。

1．4离子液体的应用

室温离子液体作为一种新型的溶剂和电解液，它能有效地减少传统分子溶剂对

溶质的溶剂化等现象，因而在有机合成、电化学、萃取分离等方面具有广阔的应用

前景，此外它也有望为绿色无污染工业开辟新的道路。

离子液体在室温下处于无色透明的液体状态，作为溶剂有其独特之处[1l：(1)

保持液体状态的温度范围宽，有利于动力学控制：(2)溶解能力强，对无机和有机

材料均能表现出良好的溶解能力，且种类多、选择余地大；(3)性质可调，从疏水

性到亲水性，从对水敏感到空气中稳定，与有机试剂不互溶，可以提供一个非水、

极性可调的两相体系；(4)具有非挥发性，可减少因挥发而产生的环境污染。由于

以上特点，故认为是理想的、绿色的、高效溶剂，应用于分离萃取过程和有机合成

反应【20】。

1．4．1在分离萃取过程中的应用

在分离过程中最吸引人的是离子液体[BMIM]PF6，用其替代传统的有机溶剂主

要因为其不溶于水、不挥发、蒸馏过程中不损失、可反复循环使用，不污染水相和

气相等优势。例如：用1．(2．吡啶偶氮)．2．萘酚可将金属离子从水相萃取到离子液体

相[bmin]PF61用冠醚可将IA、IIA族的金属离子从水相萃取到离子液体相【IJ。室温

离子液体直接萃取低挥发性有机物时，会存在离子液体和有机物的分离困难，这时

可采用超临界流体将有机物分离。这是两种绿色过程的结合。例如，以[bmin]PF6
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为离子液体，用C02超l}缶界流体，萘为不挥发溶质的萃取过程口”。另外，英国科学

家还找到将核废料溶解于离子液体的方法，有可能改善现有的核燃料加工系统

122,23,”1。美国科学家利用咪唑盐和[bmin]PF6的混合液，以除去天然气中的硫化氢

和二氧化碳【25】。

1．4．2在化学反应中的应用

与传统的工业多相催化过程相比，均相催化虽然具有反应条件温和以及催化效率

高的优点，但存在的最大障碍之一就是均相催化剂的分离和回收相当困难。其结果

不仅导致生产成本的增加，而且对产品和环境造成污染。离子液体的出现为解决上

述难题带来了新的生机。首先离子液体为化学反应提供了不同于传统分子溶剂的环

境，可能改变反应机理，提高催化剂的稳定性以及催化反应的转化率和选择性；其

次，只要选择合适的离子液体溶解催化剂，并且对反应物和产物不溶，即可实现液．

液双相催化，产物的分离可用萃取、蒸馏等简单方法，便于实现催化剂的循环回收

利用。由于离子液体具有上述分子溶剂所不具有的特征，使其在液．液双相催化领域

的应用与日俱增。迄今为止，对离子液体在烷基化、酰基化、羰基化、异构化、加

氢反应、聚合反应、Heck和Diels-Alder反应等催化反应体系中的应用研究已有大

量报道[26,27,28刎。

1．4．3在电化学中的应用

人们很早就注意到离子液体的良好导电能力和较宽的电化学窗口，可能使其应

用到电化学领域中更具有优势。由于离子液体还兼有非挥发性酸碱性可调、无水弱

配位能力等特点，使其在电镀、电沉积、电化学器件和电化学合成等方面显现了巨

大的应用潜力。

离子液体在电镀和电沉积方面的应用亦已受到研究者的关注。目前而言，离子液

体中的金属电镀大多使用氯铝酸离子液体，这主要是因为氯铝酸离子液体黏度小，

溶解扩散能力好，对于那些只有在酸性或碱性条件下才可以进行的电镀而言，可调

节的酸碱性是至关重要的。在氯铝酸离子液体中已经进行了多种碱金属、碱土金属

和过渡金属以及多种合金金属的电镀和电沉积[301。较其他熔盐电镀技术相比，在离

子液体中的电镀或电沉积具有以下优势：因为离子液体的非挥发性，在其中进行的

电化学过程可调；离子液体作为电镀的介质往往可以实现一些在水中或有机溶剂中
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难以实现的电化学过程；另外，离子液体中的电镀或电沉积所获得的材料在性能方

面可能更加独特。

由于离子液体挥发性和蒸汽压极低【3l】，高导电性和宽的电化学窗口【32】，所以离子

液体可望用做电化学聚合的电解质。电化学合成聚芳烃【33,34,351、聚吡咯【3E37娜l、聚噻

吩【蚓和聚苯胺【柏J11早已有报道。如Miao及其同事报道了在离子液体

(1-hexadecyl．3-methylimidazolium chloride)中合成聚苯胺纳米纤维【42】；Gao及其

同事在极性溶剂和离子液体(1-Butyl一3-methylimidazolium hexafluorophosphate)的界

面上合成了聚苯胺的纳米颗粒[431。Osteryoung[44]采用循环伏安法研究了苯在离子液

体[IMCL-AICl3忡的聚合，根据不同的配比来调节酸碱性，得出在酸性或中性介质

中均能聚合，且循环伏安图相似。在离子液体BuPyCl-AICl3中电化学氧化合成制备

了聚吡咯，研究了聚吡咯电极的性质[361，在离子液体pMCL．A1C13】电化学聚合得到

聚噻吩和聚并噻吩【39】。在离子液体中合成了导电聚合膜，制备了导电聚合物电化学

数字显示器[45】，结果表明在离子液体中进行电化学聚合，聚合物膜有良好的电化学

活性、很强的稳定性，有望在电化学装置和电容器方面得到应用[461。

第二节导电聚合物简介

自从美国宾夕法尼亚大学的化学家A．G．MacDiarmid、物理学家A．J．Heeger以及

日本筑波大学的化学家H．Shirakawa D7,45]发现用12掺杂的聚乙炔(PA)呈现金属

特性以来，高聚物被认为是绝缘体的传统观念彻底得到改变了。一个新型的多学科

交叉的导电高聚物研究领域诞生了，同时也掀起了导电高聚物化学与电化学合成及

表征的高潮。2000年10月，瑞典皇家科学院将2000年度诺贝尔化学奖授予这三位

科学家，以表彰他们在导电高聚物这一新兴领域所做的开创性工作，充分表明了科

学界对该领域研究的高度重视。

2．1导电高聚物的特点

所谓导电高聚物是由一些具有共轭冗键的高聚物经化学或电化学掺杂后形成

的、导电率可从绝缘体延伸到导体范围的一类高分子材料[49,50j”，譬如聚苯胺
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(PANI)、聚吡咯(PPY)、聚噻吩(PTH)、聚对苯撑(PPV)等以及它们的衍生物。

导电高聚物的研究已有近三十年的历史，它经久不衰，已成为材料科学的研究热点

之一。究其原因，概括起来有四点：(1)它具有特异的物理、化学性能。通过化学

或电化学掺杂，它的室温电导率可以在绝缘体一半导体一金属态(104～1旷S cnll)

宽广的范围内变化，是所有物质中能够完成这种形态变化跨度最大的(图l一1)，这

是目前其它任何一种材料无法比拟的。(2)掺杂，脱掺杂是完全可逆的过程。(3)

结构和性能的可控性。(4)既具有金属和无机半导体的电学和光学特性，又具有有

机高聚物柔韧的机械性能和可加工性，还具有高聚物结构多样化和比重轻等特点。

导电高聚物这些优异的物理、化学性能使其在能源、光电子器件、传感器、电磁屏

蔽和隐身材料、以及分子导线和分子器件等方面具有广泛的应用前景。

2．2导电高聚物的导电机理

导电过程是载流子在电场作用下作定向运动的过程。高聚物要能导电，必须具

备两个条件：要能产生足够数量的载流子(电子、空穴或离子等)；以及大分子链内

和链间要能形成导电通道。导电高聚物的导电机理既不同于金属又不同于半导体，

金属的载流子是自由电子，半导体的载流子是电子或空穴，而导电高聚物的载流子

是“离域”的7【．电子和由掺杂剂形成的孤子、极化子、双极化予等构成【52】。

2．3导电高聚物的分类

根据导电聚合物的结构特点，导电高聚物主要分为复合型、结构型两大类[53,54]。

(一)复合型导电高聚物是在普通的高聚物中加入各种导电填料而制成的，这

些导电填料可以是银、镍、铝等金属的微细粉末，导电性炭黑、石墨及各种导电金

属盐等【55，鄙71。复合材料中高聚物本身没有导电性能，起导电作用的是高聚物中添

加的导电物质。几乎所有的高聚物都可制成复合型导电高聚物材料。该类高聚物兼

有高分子材料的可加工特性和金属的导电性。与金属相比较，导电性复合材料具有

加工性好、工艺简单、耐腐蚀、电阻率可调范围大、价格低等优点。此类导电高聚

物材料(如导电塑料、导电涂料等)在国内外己得到广泛的应用，尤其在抗静电、

电磁波屏蔽、微波吸收、电子元件中的电极、按键开关、电子摄影法的记录材料等
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方面。然而，复合型导电高聚物在某些情况下容易出现相分离，这在一定程度上限

制了它的应用。

(二)结构型导电高分子材料是指高分子材料本身或经少量掺杂后具有导电性

的高分子物质，一般由电子高度离域的共轭聚合物经过适当电子给体或受体掺杂后

制得[5羽。这种高分子材料本身具有“固有”的导电性，由其结构提供载流子，一经

掺杂，电导率可大幅度提高，甚至可达到金属的导电水平。从导电时载流子的种类

来看，结构型导电高聚物又可分为离子型和电子型两类。离子型导电高聚物通常又

称为高分子固体电解质，其导电时的载流子主要是离子。电子型导电高聚物指的是

以共轭高分子为主体的导电高聚物材料，导电时的载流子是电子(或空穴)，这类材

料是目前世界导电高聚物中研究开发的重点。

最早发现的结构型导电高聚物是掺杂聚乙炔，它虽然是第一个有机导电高分子，

它有接近于铜的电导率，但由于它的环境稳定性问题一直难以解决，因此它的应用

受到了限制。1979年，mM公司的研究人员率先在乙腈溶液中采用电化学阳极氧化

聚合得到了导电聚吡咯膜【59】，这是导电高分子合成史上的一个极其重要的里程碑，

它揭开了聚杂环类导电高聚物材料研究的序幕。在随后的研究中，科研工作者又相

继开发了聚苯胺、聚吡咯、聚噻吩、聚对苯撑等导电高分子以及它们的衍生物。其

中聚苯胺以其多样化的结构、优异的物理、化学特性，及其特殊的掺杂机制成为导

电高聚物研究领域的研究热点。

第三节导电聚苯胺

早在1826年，Unverdorben通过热解蒸馏靛蓝首次制得苯胺(aniline)，因其可

与硫酸、磷酸形成盐的结晶，产物当时被称做“Krysmllm”。1840年，Fritzsclae从

靛蓝中得到无色的油状物一苯胺，将其命名为aniline，该词源于西班牙语的afiil(靛

蓝)，他还把苯胺氧化成聚苯胺(polyaniline，简称为PANI)【60】。

二十世纪初，一个英国的科研小组和一个德国的科研小组分别对聚苯胺的合成

展开研究，他们采用不同的氧化剂，在不同的条件下对苯胺进行氧化，得到一系列

不同氧化程度的产物。他们发现聚苯胺的颜色与其主链上醌环的数目以及质子化程

度直接相关。

80年代，Macdiarmid与其合作者对聚苯胺作了较为系统的研究【61,62,63,64,65]。他
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们在(NH,hS208+HCI体系中氧化苯胺合成聚苯胺，研究聚苯胺膜在电极上不同电

势下结构与颜色的变化，测量了聚苯胺在HCI掺杂后电导率与pH值的关系，并

提出这种导电高聚物可用于轻便的高能电池中。

在整个80～90年代，聚苯胺都是学术界一个热门的领域，这期间除了

Macdiarmid的突出贡献外，还有许多其他人的努力工作。Armes对合成条件的优化

选择嘲，Diaz等人用电化学方法制备聚苯胺薄膜[671，Mengoli等人对聚苯胺作了

详尽的表征。到目前为止，PANI的链结构、掺杂反应、导电机理等重要问题已基本

得到阐明【鹋，69]。基础理论的研究已为应用研究奠定了坚实的基础。

3．1结构特征与导电机制

本征态的聚苯胺是绝缘体，当经过质子酸掺杂或电氧化都可以使聚苯胺电导率

提高十几个数量级。导电高分子的导电机理既不同于金属，又不同于无机半导体。

自由电子是金属导电的载流子，而电子或空穴是无机半导体的载流子。然而导电高

分子的载流子是孤子、极化子和双极化子等构成，由于导电高分子具有兀电子共轭

结构，因此导电高分子都具有快速响应(1ff¨s)特点。聚苯胺分子中具有共轭结构，

兀电子体系增大，电子的离域性增强，可迁移程度增大，当共轭结构达到足够大时

化合物即可提供自由电子，从而能够导电。

根据掺杂浓度的不同，高聚物材料可在绝缘体、半导体和金属导体范围内变化。

在聚苯胺中，“掺杂”能显著改变其电子结构、光学性质、磁性质、结构特征和导电

性【70】。聚苯胺的掺杂机制同其它导电高聚物的掺杂机制截然不同，通常的导电高

聚物的掺杂总是伴随着主链上电子的得失，而聚苯胺的质子酸掺杂没有改变主链上

的电子数目，只是通过向高分子链上引入质子，使高分子链上的电荷分布状态发生

变化，质子本来所携带的正电荷转移或分散到分子链上，相当于高分子链失去电子

而发生氧化掺杂。为了维持电中性，对阴离子也进入聚苯胺主链。“掺杂”有两种不

同形式，“氧化还原掺杂”是通过加入氧化剂和还原剂使其骨架中的电子迁移发生改

变；酸或碱“质子化掺杂”则使其中电子数保持不变。半氧化型、半还原型的本征

态聚苯胺可进行质子酸掺杂，全还原型聚苯胺可进行碘掺杂和光助氧化掺杂，全氧

化型聚苯胺只能进行离子注入还原掺杂。聚苯胺的主要掺杂点是亚胺氮原子，且苯

二胺和醌二亚胺必须同时存在才能保证有效的质子酸掺杂【7“。掺杂态聚苯胺可用碱
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进仃反掺杂，且掺杂与反掺杂是司逆的。

掺杂或脱掺杂的聚苯胺以三种不同的形式存在，基本组成结构形式如下【72】：

_{e嘉_《三≥卜善专《∈三卜州=<三慨(。s y s t)'其中包括还原态

d：de一和氧化态一O州—②一卜重复单元蒯zsI
其中Y值用于表征聚苯胺的氧化还原程度，不同的Y值对应于不同的结构、组

分和颜色及电导率，完全还原型(y=1)和完全氧化型(y=O)都为绝缘体。在0<y<l

的任一状态都能通过质子酸掺杂，从绝缘体变为导体，仅当Y=0．5时，其电导率为

最大。

半氧化聚合物-{o℃喜《卜Q眺
亦称之为聚苯胺的翠绿亚胺(emeraldine)氧化中间体，可通过其碱形式或质子化盐

的形式分离出来1。亚胺氮原子完全质子化高聚物形式：卡D科《)o淮磐
K”℃晦℃毒D瓣∽圳．川％。

一种稳定离域形式的聚翠绿亚胺原子团【731，其电导率o=2～5 S on'l-1。

聚苯胺结构形式随溶液pH值的改变和氧化还原电位的不同而异。在硫酸、二

甲基苯磺酸或盐酸支持电解质中，聚苯胺可由还原态形式转为氧化态【74】；在不同

pH条件下用循环伏安法聚合，当pH低于1时，聚苯胺膜是通过其水合氢离子的

析出，在pH高于2 aC月,U通过阴离子嵌入膜中来维持电中性。

3．2聚苯胺的特点

(1)结构多样化。

(2)良好的的导电性和稳定性。聚苯胺经酸掺杂后，电导率可达到10。～102 S．cm～．

并且耐热性能良好，本征态的聚苯胺在360℃才发生分解。

(3)特殊的掺杂机制，聚苯胺的掺杂和其它共轭高聚物完全不同，它是通过质子酸
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掺杂而导电的，掺杂过程中聚苯胺链上的电子数目并没有改变，这点与聚乙炔

(PA)、聚吡咯(PPY)、聚噻吩(PTH)等其它导电高聚物完全不同。

(4)苯胺廉价易得，这对于导电高聚物的应用尤为重要。为此，国内外对于聚苯胺的

结构和性能之间的关系以及在生产上的应用进行了大量的研究，并取得了卓有成

效的进展。

3．3聚苯胺的合成

聚苯胺可通过苯胺单体经电化学聚合和化学氧化聚合两种方法来制备嗍。

3．3．1聚苯胺的化学合成

3．3．1．1化学氧化聚合

聚苯胺的化学氧化聚合一般是在酸性介质中用氧化剂使苯胺单体氧化聚合。常

用的氧化剂嘶朋8,79,80]有过硫酸盐、重铬酸盐、双氧水、氯酸盐等，而过硫酸铵由

于不含有金属离子、氧化能力强，所以应用广泛。最近报道应用二氧化锰作为氧化

剂，用盐酸作为介质，采用化学氧化法也成功合成了导电聚苯胺【8l】。

聚苯胺的电导率与质子化程度(掺杂度)和氧化程度有关。研究发现：氧化程

度一定时，聚苯胺的电导率起初随掺杂程度的提高而急剧增大，掺杂程度达到15％

以后电导率趋于稳定。一般掺杂度最高可达50％。可以通过控制pH值来控制掺杂

率，从而控制电导率。所以，聚苯胺的导电性与H+掺杂程度有很大关系。在酸度

低时，掺杂量较少，其导电性能受到影响，因而，一般应在pH值小于3的水溶液中

聚合。

介质一般是硫酸、盐酸、氟硼酸或高氯酸的水溶液。介质酸的种类、浓度，氧

化剂的种类、浓度、用量、添加速度及反应温度等条件对最终产物的性质有直接的

影响。化学合成法能够大批量地制各聚苯胺，从1984年MacDiarmid重新开发聚苯

胺的研究以来，化学法一直是合成聚苯胺的主要途径之一嘲。

3．3．1．2乳液聚合

乳液聚合制备聚苯胺较溶液聚合有如下优点：用无环境污染且低成本的水为热
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载体，产物不需沉淀分离以除去溶剂；若采用大分子有机磺酸充当表面活性剂，则

可进一步完成质子酸的掺杂以提高聚苯胺的导电性；通过将聚苯胺制备成可直接使

用的乳液状，就可在后面的加工过程中避免使用一些比较昂贵的溶剂。这种方法不

但可以简化合成工艺、降低成本，还可以有效地改善聚苯胺的可加工性。因此，乳

液聚合法已经成为一大研究热点。

3．3．2聚苯胺的电化学合成

苯胺的电化学聚合，是在含有苯胺单体的酸性电解液中，选择适当的电化学条

件，使苯胺在阳极上发生氧化聚合反应，生成粘附于电极表面的聚苯胺薄膜或是沉

积在电极表面的聚苯胺粉末。它受电极材料、电极电位(或电流密度)、电解质溶液、

苯胺单体的浓度、聚合反应温度等的影响。电解质溶液酸度对苯胺的电化学聚合影

响最大，当溶液pH<1．8时聚合可得到具有氧化还原活性并有多种可逆颜色变化的

聚苯胺膜，当溶液pH>1．8时聚合则得到无电活性的惰性膜。电化学方法对聚合反

应机理及掺杂机理的研究、修饰电极和传感器的制备具有重要价值[83,84,85)。目前，

用于电化学合成聚苯胺的主要方法有：循环伏安法、恒电位法、恒电流法、脉冲极

化及各种手段的复合。

在酸性溶液中苯胺聚合可得到具有高的导电性、电化学活性和变色性的聚苯胺

膜，穆绍林[803等发现，苯胺在碱性溶液中阳极氧化生成深黄色的绝缘性物质。根

据不同的目的，人们选用不同的惰性金属电极[gT,gg,8明如铂以及导电ITO玻璃嗍

等电解合成聚苯胺。最常用的电极材料是Pt，铂电极性能稳定，对苯胺氧化聚合有

催化作用。苯胺的电聚合受到电解液阴离子的影响。不同的阴离子溶液中可形成不

同形貌、性能的聚苯胺【91捌，但所得聚苯胺的结构基本相似。

3．4聚苯胺的应用

聚苯胺有许多优异的性能[931，如导电性、氧化还原性能、催化性能、电致变

色行为、质子交换性质及光电性质等，而最重要的是它的导电性及电化学性能。

聚苯胺除了抗静电、电磁波屏蔽、电容器等性质的应用外，发光二极管的光电

性质及防腐涂层的氧化还原性质等领域的展开，为聚苯胺带来了商业化生产的新契

机。导电高聚物优良的光学、电化学性能使它在高科技应用领域，如分子电路、电
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子膜、光电池、发光二极管、电致变色窗口和光控开关等方面具有广阔的市场应用

前景。

3．4．1聚苯胺在塑料电池中的应用

以聚苯胺为代表的导电高聚物，较多地被用于锂二次电池的正极材料。其原理

主要是利用导电高聚物在电极反应过程中掺杂和脱掺杂的可逆性，来实现氧化-还原

反应，完成电池的充放电过程。以聚苯胺作为电极的全塑电池是当今的一个研究热

点，Macdiarmid等首先探讨了用其作水溶液电池的电极材料与Zn电极组成电池的

可能性。研究表明：聚苯胺全塑电池的比容量可达539．2 W h k91，是现有高聚物活

性物质中最高的。1987年，日本研制了3伏钮式Li-Al／LiBF4一Pc／PANI电池，循

环寿命超过1000次，已作为商品投放市场，成为第一个商品化的塑料电池f94]。1989

年Genies等用电化学方法制备的聚苯胺自支撑膜，组装了钮扣式和卷绕式的二次模

型电池，以0．25mA·cm。放电，其比能量和比容量分别为400kwh kg．1和130kAh

kg-1，充放电可达几百次以上。日本东京农业大学SoToMuKaTtgsl、NaoiK等嗍与

松下电器公司共同开发了一种有机硫化物电池。该电池的正极由有机硫化物和液态

聚苯胺混合制得，负极材料采用锂离子金属，电解质为凝胶高聚物。这是一种高能

量密度的新型高聚物电池。所用有机硫化物是2，5-二巯基l，3，4-噻二唑(DMcT)，这

种硫化物每个二巯基团可积蓄2个正电荷，所以它的能量密度较高(为630 k W h

kg-1)，是用金属氧化物制成正极的1．5倍。用聚苯胺与DMcT复合弥补DMcT导电

率较低的缺陷，促进了电子移动。唐晓辉等【97】以二硫二磺酸为掺杂剂的聚苯胺为

正极组装成实验锂电池，实验结果表明：可明显地改善聚苯胺的电化学活性，使聚

苯胺与掺杂剂中的“s．s”键在相同的区域内共同参与氧化还原反应，提高了聚苯胺

的电容量和充放电循环性。

3．4．2聚苯胺电极在电催化反应中的应用

早在60年代，人们就发现，聚苯胺对氧化亚氮分解及丁二烯异构化反应具有独

特的催化作用；同时，聚苯胺具有超出几何表面的活性表面，故可对某些反应具有

选择性的催化作用。因此，人们开始研究聚苯胺膜电极对某些电极反应的电催化性

能[98,99,100,10I,102,103]。我国科学工作者在这一领域也做了许多有益的工作，如董绍俊

等[i04]研究了聚苯胺膜修饰电极对抗坏血酸的电催化氧化，罗维忠等【I∞1研究了聚
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苯胺膜电极对Fe(II)和Sb(IJI)的电催化作用。文献[106,107,108,10％11川报道了Pt、

Pd等金属微粒修饰聚苯胺电极对甲醇及甲酸等有机小分子氧化的电催化性能。结果

表明：可在聚苯胺表面沉积得到高分散、高催化活性的Pt颗粒，载体聚苯胺对有

机小分子的电催化氧化具有协同效应。吴婉群[111]等以电位扫描法把铂微粒沉积在

PANI薄膜上制得铂微粒修饰的聚苯胺薄膜电极。该电极集催化活性和电活性于一

体，对甲醛在酸性介质中的电化学氧化显示了非常高的电催化活性。李五湖【u2】等

选用多聚磷酸为支持电解质电聚合苯胺，然后将钯微粒嵌入沉积到PANI中，研究

其对甲酸氧化的电催化作用，认为PANI(Pd)电极的高催化活性可能来源于PANI

与Pd微粒的协同效应。

3．4．3聚苯胺在传感器方面的应用

聚苯胺修饰电极可对氢离子、阴离子、金属离子等产生良好的电化学响应，其

响应时间短、响应范围宽、重现性好、选择性和灵敏性好；另外，聚苯胺能明显地

提高酶电极的稳定性，改善酶电极的响应时间、线性特性，并能保护酶，延长酶电

极的寿命，降低成本，因而在化学传感器和生物传感器方面得到广泛的应用。

用聚苯胺修饰金属电极构成pH传感器，在pH2～12范围内，传感器可呈现良

好的Nemst响应、且响应时间非常短【113】。Matsushita Denki Sangyo公司将有机二硫

化物和PANI的Li盐混合，熔融于一非质子有机溶剂中作为电解质的一部分，可用

于制作生命体的化学传感器、葡萄糖传感器等，可减少电荷损耗，延长使用寿命【114】。

Matsushita Elec Idn有限公司制造出可用于电池、传感器和电致变色器件的PANI

[115]。Canon公司制成了由感光层和可溶性PANI附着在导电基质上的表面保护层组

成的光感受器，表面保护器使光感受器硬度高、耐久性长，并且残留电压低[116]。

Pennsylvania大学将一韧性绝缘层插入PANI导电层和另一韧性导电层之间制成一

种可控变形的叠片，该叠片可用于调节器中，可用作电子、医药和化学工业中的传

感器，离子工业阀、控制设备的导向触电，机器人和内部组织的人造肌肉，pH值传

感器，机电发动机等【11”。导电聚苯胺亦可作为酶固定的载体并用于酶电极的制作。

自Clark和Lyons[118]首次报导酶电极以来，已有大量关于固定酶的材料和方法的

文献报道[119,120]。穆绍林[121,122]等用电化学方法将尿酸酶和黄嘌呤氧化酶固定在聚

苯胺上，制成聚苯胺尿酸酶电极和聚苯胺黄嘌呤氧化酶电极，实验结果表明：通过

电化学方法固定的聚苯胺尿酸酶电极具有很高的稳定性，聚苯胺黄嘌呤氧化酶电极
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的催化反应动力学特性和稳定性也得到了明显的改善。最近，阚锦晴[12．3,1卅等又报

道了采用模板法制备聚苯胺酶电极的研究成果。与其它材料固定酶的方法相比，用

导电高聚物固定酶的方法非常简便。

3．4．4其它应用

利用聚苯胺的电致变色特性，可以用它来做智能窗和各种电致变色薄膜器件，

且在军事伪装和节能涂料等方面有着诱人的前景。日本的丰田公司和Chronar公司

都采用聚苯胺试制了智能窗。利用聚苯胺的导电性，可用它作为导电材料及导电复

合材料。通过改变掺杂剂的种类和浓度调整材料的形态，可精确控制聚苯胺薄膜的

离子透过率及气体透过率或分子尺寸的选择性，因此，聚苯胺也可用来制作选择性

透过膜。聚苯胺在不同氧化态下体积有显著的不同，对外加电压有体积响应可以用

于制造人工肌肉。利用聚苯胺吸收微波的特性，法国已研制出了隐形潜艇。聚苯胺

还可用作防静电及电磁屏蔽材料、发光二极管、光学器件及非线性光学器件。此外

聚苯胺还是一种优良的防腐材料。总之，人们对聚苯胺的结构、特性、合成、掺杂、

改性、用途等方面的研究已经取得了长足的进展。但对聚苯胺的溶解性、机械加工

性以及聚苯胺的电致变色性等机制的研究还有待进一步深入。对聚苯胺的认识并未

止步，人们正期待着开发出聚苯胺更多的应用领域。

3．5导电聚苯胺目前存在的问题

从1977年第一个导电高聚物PA被发现至今，导电高分子科学和技术已有了很

大的发展。但作为材料来说，离实际应用还有相当大的距离，如电极材料、光电器

件等和已使用的传统材科相比还缺乏竞争力。除了导电高分子结构和性能等基本问

题知之甚少以外，还存在以下三个问题：

(1)加工性不好。至今获得的可熔性加工的导电高聚物和可溶性加工的品种也很

少。不熔不溶是阻碍聚苯胺应用的一个难题。可溶性高聚物一定程度上解决了加工

性问题，但结构缺陷对性能的影响又难以避免。

(2)稳定性不好。芳杂环导电高聚物的出现，尽管解决了一般化学和环境不稳定

性问题，但掺杂剂本身的不稳定，导致易脱掺杂，使用的温度范围窄。

(3)较难合成结构均一的高聚物。化学结构缺陷的存在，各个层次上的凝聚态结
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构的多分散性，都对材料的宏观性能有影响，也妨碍对结构和性能关系的规律性认

识。

第四节国内外研究概况

虽然，近几十年来，有关导电高聚物的基础研究和应用研究取得了一些重要成

果。但目前对导电高聚物的结构及其与性能关系的解释、聚合掺杂机制、电致变色

机制等方面仍存在争议，人们对于其作为电化学活性材料的电子行为的认识也还有

限，一些基本概念问题有待进一步解决。导电高聚物具有许多优异的性能，但尚未

实现大规模的市场化，事实上，实现这一过程是一个相当复杂的过程。

目前，国内外对导电高聚物的研究可概括为以下几个主要方面：(1)越来越多

的研究者转向聚杂环(PPY、PTP、PAN)导电高分子的研究。因为这类高分子呈现

出电化学聚合成膜及可逆掺杂等特征，稳定性好，可溶性强，且具有突出的光、电、

磁特性。(2)通过自掺杂、与苯胺的衍生物共聚以及合成苯胺的复合物来提高其电

化学活性。(3)通过复合、分子之间定向排列、化学改性以及改变溶剂等手段挖掘

导电高分子潜在性能，并改善其加工性和稳定性等性能，开发出具有无机材料不可

替代性能的新型功能材料和电子器件。(4)提高导电材料的实用性，摆脱单纯追求

最佳数值的传统研究模式，按实用观点探索新的攻关方向。(4)加强应用开发研究，

多行业、多学科交叉结合，开发导电高分子材料应用新产品，扩大应用范围，加速

其商品化进程。导电高聚物与生命科学的相关性是边缘的交叉学科，与生命科学相

结合，预计有朝一日导电高聚物可用于“人造肌肉”、“人造神经”和“电子鼻”等；

最新研究发现，DNA具有导电性，导电高聚物可促进DNA的生长和改性。显然，

通过对导电聚合物的深入研究，可开辟全新的生物传感器和新的学科生长点。

我国也组织了很多单位和投入了大量财力对导电高聚物进行着广泛的研究。我

国从90年代初开始从事PANI的研究。目前，已从对PANI的链结构、掺杂反应、

导电机理等基础理论的研究发展到为改进其溶解性和加工性的合成方法的研究上，

并取得了突破性的进展。如南京大学顾庆超等人[125]通过化学聚合制备出透明导电

性PANI／聚对苯二甲酸乙二酯膜；抚顺石油学院雷良才等人[126]通过现场聚合制

备出PANI／聚甲基丙烯酸和PANI／聚乙烯醇缩甲醛；华中理工大学刘皓等人f127】

用简单的化学氧化现场吸附聚合法制得的PAN]／聚乙烯醇复合膜，电导率可达5．8
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s·clrll，拉伸强度达13 Mpa，断裂伸长率为10％左右；北京燕山石油化-I-(集团)

公司研究院陆兴军博士采用PANI复合物的现场乳液聚合方法制得的PANI／苯乙烯

．丁二烯．苯乙烯复合材料的最高电导率可达11．1 S-crlll，得到的复合材料可用普通的

塑料加工方法进行加工。但我国对聚苯胺的开发应用与国外相比还有较大差距，我

们只有加大科研投入，大力开发适应我国市场需求的导电高聚物产品，寻求科研开

发与工业化生产的最佳结合点，才能赶超世界先进水平，为我国导电高聚物开辟出

一片广阔的应用领域。

第五节本论文的工作目的

根据文献调研和我校的实验条件，我们开展了如下的研究工作：

(1)研究离子液体中合成聚苯胺的性质：在离子液体和苯胺混合溶液中合成聚

苯胺，研究了不同pH对聚苯胺电化学活性的影响。

(2)研究离子液体和硫酸的水溶液中合成聚苯胺的性质：在离子液体、硫酸和

苯胺混合溶液中合成聚苯胺，研究了不同pH对聚苯胺膜电化学活性的影响。

(3)研究离子液体和硫酸的水溶液中合成的聚苯胺制成的锌．聚苯胺二次电池：

研究了此二次电池在不同密度的充放电电流下的充放电性能以及在不同充放电次数

下电池的性能。
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第二章离子液体溶液对聚苯胺性质的影响

在众多导电高聚物中聚苯胺以其高的电导率、良好的氧化还原可逆性以及良好

的环境稳定性受到了人们的广泛关注。这些优良性质使其在可充放电电池【旧、电催

化口鼬】、电化学装置【6，7】、传感器[8,9,10,11]、电致变色【l习等方面有着广泛应用。然而，

这些性质强烈地受介质pH的影响，这在一定程度上限制了它的应用。如聚苯胺是

固定酶的良好材料，但是对于等电点比较高的酶如尿酸酶、葡萄糖酶，在pH>4的

条件下低电化学活性的聚苯胺膜不利于电子的传递【131。

离子液体具有良好的热稳定性【141、低挥发性‘嘲、宽广的电化学窗口【1司以及良好

的溶解性。它广泛应用于电池【171、电容器[18jg,zo,211以及电化学聚合[22,23．7A,25加。离子

液体中合成聚苯胺已有所报道，如Miao及其同事报道了在离子液体

(1-hexadecyl．3-methylimidazolittm chloride)中合成聚苯胺纳米纤维1271；Gao及其

同事在极性溶剂和离子液体(1．Butyl．3．methylimidazolium hexafluorophosphate)的界

面上合成了聚苯胺的纳米颗粒【28】；Innis及其同事报道了在离子液体

(1-ethyl一3-methylimidazolium brifluromethanesulfon imide)中合成聚苯胺剀；Zhang

及其同事报道了聚苯胺在(1-methyl-3．butylimidazolium hexafluorophosphate)中的

合成，并且发现在离子液体中添加CF3COOH后，聚苯胺的电化学活性明显提高了

【30】。基于不同的目的，合成不同性质的聚苯胺仍然是研究的热点口”。

本文报道聚苯胺在离子液体1-ethyl．3-methylimidazolium．ethyl sulfate(EMniS)

中的合成。在这种离子液体中合成的聚苯胺能在宽广的pH范围内具有良好的电化

学活性。选择这种离子液体主要是因为它合成简单、低耗费、有宽广的电化学窗口

以及良好的环境稳定性。通过红外光谱、紫外光谱、循环伏安、热重等对离子液体

中合成的聚苯胺进行了表征。同时对聚苯胺的电导率以及分子量进行了测定。

第一节实验部分

苯胺单体为分析纯(上海化学试剂公司)，使用前经减压蒸馏至完全无色。其它

化学试剂均为分析纯，未经处理直接使用，所有的溶液均用二次蒸馏水配制。

根据文献口21，离子液体1-ethyl-3-methylimidazolium．ethyl sulfate被合成。其主
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要的合成步骤为：首先在冰水浴上把O．221 tool的硫酸二乙酯逐滴加入到100 ml含

有0．221 mol的l-甲基咪唑的甲苯中，并且不断搅拌；待加完硫酸二乙酯后在室温

继续搅拌1小时；最后用新甲苯洗涤离子液体，过滤移去甲苯，在75 oc的条件下

减压干燥。

苯胺的电化学聚合在三电极电解池中进行，实验时恒温27 oC。一铂片用作工作

电极，另一面积较大的铂片为对电极，参比电极为饱和甘汞电极(SCE)。采用恒电

位法(1．20 v)电化学合成聚苯胺，电解液是含有O．2 mol·dm。3苯胺的离子液体

(EMIES)。4小时后在工作电极表面上有黄色聚苯胺膜生成，并且聚苯胺膜的厚度

随着时间的增加而逐渐变厚。反应结束后，用二次蒸馏水洗涤样品至滤液为无色，

然后将样品在50～60。C下真空干燥48 h。

将少量聚苯胺样品溶解于DMF溶液中用于测定其紫外可见光谱，因为聚苯胺

能完全溶解于DMF溶液中，UV-2550用来记录聚苯胺在400～800 nnl范围内的紫

外吸收；用KBr压片法测定聚苯胺粉末的红外光谱(布鲁克公司，Tensor27)，压

片的压力为8×105 Pa,片子厚度为1．2mm；SDTQ600(美国)热重分析仪测定样

品的失重现象，在氮气保护下升温速率为10 oC minl：用常规的四探针法测定最终

产物的室温电导率；用渗透压法测定最终产物的平均分子量：10．0 mg的聚苯胺溶解

于100ml的DMF中，渗透装置是由内径为4mm的毛细管以及预先处理过的鸡肠

制成，测定温度为25。c。

DH．1型多功能双恒电位仪用于聚苯胺的电化学合成以及电化学性质的表征，

用YEw3036型x．Y记录仪记录循环伏安图。循环伏安图的扫描速率为60mV·S～，

扫描电势范围为．0．2～1．0 V(vs．SCE)，所有溶液的pH是用PXD．12型pH计测定

的，通过添加KOH来调节氯化钾溶液的pH。

2．1聚苯胺的循环伏安

第二节结果与讨论

图2．1(曲线1．3)表明了在含有O．2 mol-dm‘3苯胺的离子液体中电化学合成所

得到的聚苯胺立即放入EMIES、1．0t001．dm’3盐酸或1．0m01．dm。氯化钾中的循环

伏安图。由图2．1可看出，在离子液体中合成的聚苯胺在这三个溶液中均没有明显
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的氧化还原峰。其原因可能是掺杂到聚苯胺中的离子主要来自于离子液体，而这些

离子比较大，导致掺杂到聚苯胺中的离子与溶液中不同类型的离子交换比较慢。这

个结果类似于在离子液体 BMIMPF6(1-butul一3methylimidazolium

hexafluorophosphate)中合成的聚噻吩的结果p31。

司

量
、

E／V(vs．SC黝

Fig．2．1 EMIES中合成的聚苯胺在不同溶液中的循环伏安图

扫描速率为60 mVs～，电势范围O．O～1．2V

丌、EMIES．r2、1．0mo!dm4HCl．仃、I，0moldm‘3KCl(nil 6．9、

图2．2(曲线1．3)是在含有0．2 tool·dm4苯胺的离子液体电化学合成的聚苯胺

分别在EMIES、1．0m01．dm-3盐酸和1．0tool·dm{氯化钾中的循环伏安图。该聚苯

胺的循环伏安图是分别在1．0 mol·dm-3盐酸和1．0 mol·clm。3氯化钾浸泡l小时后

在上面相同溶液中完成的。由图2．2曲线2可以看出，在1．0 mol·dm-3盐酸中浸泡

后，聚苯胺膜在盐酸中有两对氧化还原峰，这些氧化还原峰是由聚苯胺不同氧化态

之间的转化引起的。在较低的电位(O．6 v)可能是由醌中间体引起的[34,3习，而第二

对峰是由于聚苯胺的过氧化。当聚苯胺在氯化钾中浸泡1小时后，聚苯胺只有一对

氧化还原峰，这主要是由于不同电解质溶液引起的。这一对峰大约在0．87 V归结于

聚苯胺的过氧化[361。从图2-2的曲线(1-3)可以看出对于不同的掺杂剂，聚苯胺的

氧化还原峰电位是不同的，这归因于掺杂剂与聚苯胺链上-NI-I-键之间的静电作用

【37】。
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·《

窭
’、

E／V(vS。S CE)

Fig．2-2在EMIES中合成的聚苯胺的循环伏安图，扫描速率为60mV
s．1，电势范围0．0～1．2 V

(1)EMIES；

(2)在1 m01．dm。HCI浸泡l小时：

(3)在1m01．dm。KCI(oH 6．9)浸泡l小时．

《
墨

‘、
■叫

E／V(vs．SC E)

Fig．2-3聚苯胺在1 mol dm。HCI中的循环伏安图，电势范围为0．0～1．2、‘

r1、6mV s-1：r2、60mV异-l
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图2．3(曲线1-2)是在含有0．2 mol·dmo苯胺的离子液体中电化学合成的聚苯胺

在1．0m01．dm-3盐酸中和不同扫描速率(6mV·S～，60mV·s1)时的循环伏安图。扫

描速率为6 mV·s～，聚苯胺膜在1．0 tool·dm-3盐酸有三对氧化还原峰，这与在盐酸中

合成的聚苯胺是相似的阳：第一对氧化峰位于O．56 v，它是由聚苯胺还原态到氧化

态转化引起的【3司；第二对氧化峰位于0．75 V，可能是由醌中间体引起的【34,35]；而第

三对氧化峰的电势在0．95 V左右，这主要是由于聚苯胺的过氧化【36】。然而，当扫

描速率提高到60 mY·s1时，聚苯胺膜在1．0 tool·dm-3盐酸只有二对氧化还原峰，

氧化峰分别位于O．60V、O．84V还原峰分别位于0．35V、0．65V。图2-3曲线1、2

的差异主要是由不同扫描速率而引起的【帅】。随着扫描速率的提高，对于复杂的电极

反应，氧化还原峰的消失或高度的降低是普遍现象【4”。这与盐酸体系中合成的聚苯

胺是类似的。

《

基
、
一

2

￡?V《￥s。S C￡，

F培．2-4聚苯胺在不同pH的1．0 mol dm-3 KCI中的循环伏安图，电势范围为

O．O～1．2 V,扫描速率为60 mV S。1

pH：(1)8．0(2)9．0(3)10．0(4)11．0(5)12．0

图2．4(曲线1．5)是在含有0．2 mol—dm-3苯胺的离子液体中电化学合成的聚苯胺

在不同pH的1．0mol·din-3氯化钾中的循环伏安图。由图2-4中曲线1．5，可以看到：
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在不同pH的1．0 mol-dm。3氯化钾中，聚苯胺都有一对氧化还原峰，氧化峰位于

O．87 V还原峰位于0．40 V。而氧化还原峰的电流随着氯化钾溶液的pH增加而缓

慢降低。众所周知，在循环伏安曲线上I～E是等同于曲线I～t的，也就是说循

环伏安图曲线所围成的面积正比于电量。基于图2_4中曲线1，3，5以及图2．2曲

线2的面积可算出：该聚苯胺在pH为8．0，10．0以及12．0的氯化钾溶液中的电化

学活性与在盐酸溶液中的电化学活性相比，分别只下降了0．4％、14．5％以及

224％。重复实验表明，离子液体中合成的聚苯胺在1．0 tool·dm。氯化钾具有良好的

电化学重现性。

图2．5(曲线1～9)是离子液体中合成的聚苯胺在1．0 mol·dm-3氯化钾(pH 10．O)

以及在不同的扫描速率下的循环伏安图。根据峰电势与v抛作图可得到两条相关系

数很好的直线，如图2-6(曲线1～2)。这就意味着，在氯化钾溶液中，聚苯胺膜

《

暑
＼

E／V(v s．S C E)

Fig．2—5不同扫描速率下聚苯胺在1．0 tool dm．3 KCI(pH 10．O)的循环伏安图，电势范

围为O～1．2v

(1)10mV s-l；(2)20mV s．1；(3)30mV s-1；(4)40mV s-1；

(5)50mV s-l；(6)60mV s。1；(7)70mV s．1；(8)80mV s-l；(9)90mV s-1
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的电极反应受扩散控制。同样，该聚苯胺膜在盐酸溶液中的电极反应也是受扩散控

制。

6

《

量3
孽

5 10

矿1彪／(mV s-1)1尼

Fig．2-6峰电流与v”之问的关系(基于Fig．2—5的数据)

(1)k(2)Ic

2．2聚苯胺的紫外可见光谱

图2·7(曲线1．3)分别是在离子液体或盐酸溶液中合成的聚苯胺(曲线1和2)

和离子液体(曲线3)的紫外光谱。由曲线3可见，离子液体在300～800 nln这

个范围内没有吸收。而曲线1和2在这个范围内有两个吸收峰，分另U位于320 nnl

和600 11111处。其中320 nin处的吸收归属于聚苯胺链的7c吨+跃迁[42,43,44,45]，而

600 nm处的特征峰是由于聚苯胺链上的醌环的激发【l2，”】。这表明在离子液体中合成

的聚苯胺其结构与在盐酸中合成的聚苯胺是相似的。这与下面红外光谱的结论是一

致的。
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waVelength㈣
Fig，2—7 聚苯胺和离子液体的紫外吸收光谱

11、PANT-Hrf：f2)PANI．EMIES：(3)EMIES

2．3聚苯胺的红外光谱

V-．

攀

4000 3500 3000 2．500 2000 1500 1000 500

Wavenumber，cm"‘

Fig．2-8聚苯胺和离子液体的红外光谱图

(1)PANI-EMIES；

(2)PANl·HCI；(3)EMIES
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图2．8(曲线1-3)分别是在离子液体或盐酸溶液中合成的聚苯胺(曲线l和2)

和离子液体(曲线3)的红外光谱。如曲线1所示在1580锄。和1490 cm4处的

峰分别归属于聚苯胺链上醌环的C=C伸缩振动以及苯环的骨架振动；1295锄4处

的峰则为苯环上C-N键的伸缩振动；醌环的C．H键面内弯曲振动则出现在1140

cnl～。据报道，在800～860 cm。1范围内的峰对应于1,4．二取代苯的c—H键面外弯

曲振动，这可以被用作辨别苯环取代类型的依据之一，这与文献报道的波段范围是

非常相近的【42，43，4"习。此外，在曲线1和2上出现的3400 cmo和3200 tinl处的峰

归属于N．H键的伸缩振动吸收。比较曲线1和3，可以发现在曲线1和3都出现了

1380crlll和1000 cⅡI’1的峰，该峰是由掺杂到聚苯胺中的离子液体引起的。在1380

cIn。1是由．CH3的扭曲振动引起的，而1000 tinl的峰是由S=O的伸缩振动引起的。

这进一步表明离子液体已掺杂到聚苯胺链上了。综上所述，在离子液体中合成的聚

苯胺结构与其在盐酸中合成的聚苯胺结构是类似的，这与上面的紫外光谱的结论是

一致的。

2．4聚苯胺的热重分析

TtmptntIIm(‘℃)

Fig．2—9聚苯胺的热重分析

n、PANT．RMIE,S：r2、PANT．Hfl

^零一锦一津蓼
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图2-9(曲线1-2)是在离子液体中以及在盐酸中合成的聚苯胺的热重分析图，

加热温度范围为80～800 oC。由图可见，聚苯胺失重过程表现为三步：第一步失重

位于80～150 oC之间，归属于高聚物失去水分子所致㈨；第二步失重位于200

350 oC范围内，这可能与高聚物失去低分子量的掺杂剂等有关；而在～400 oC开始

的失重则相应于聚苯胺骨架链的分解【47】。由曲线l和2可知，在离子液体中合成的

聚苯胺的热行为与在盐酸中合成的聚苯胺的热行为是相似的[4B】。

第三节本章总结

循环伏安的结果表明：离子液体中电化学合成的聚苯胺能在宽广的pH范围内具

有良好的电化学活性。红外光谱以及紫外可见光谱表明，在离子液体中合成的聚苯

胺的结构与在盐酸中合成的聚苯胺的结构是相似的。在离子液体中合成的聚苯胺能

完全溶于DMF等常规有机溶剂而不溶于水，这有利于聚苯胺的结构分析以及应用。
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第三章离子液体和硫酸的混合溶液对聚苯胺性质影响

在过去的几十年里，聚苯胺因其优良的性质，广泛应用于传感器[1,2,31、电极材料

附’6】、金属防腐【7，8只101、电磁屏蔽[11,12,13,14]、电容[15,16】等领域[17,18,1蚣啦!021。然而，聚

苯胺的电导率、能量密度、催化活性以及其它电化学性质强烈受pH的影响，这在

一定程度上限制了聚苯胺的应用。这主要是因为当pH>4时聚苯胺的电导率和电化

学活性都很低。现在有很多文献报道了改进聚苯胺pH依赖性的方法。

Epstein及其同事报道了制备磺化的聚苯胺【231。在pH小于7的极性水溶液中，

这种高聚物的电导率为O．1 s-锄～。自掺杂聚苯胺在水溶液中有很好的溶解性，这

主要是因为聚苯胺链上的．s03H，它在调节聚苯胺的酸碱平衡中起着很重要的作

用。这以后，Wei和EpsteiIl口】等通过提高硫酸的浓度(高达75％)获得了电化学

活性较好的聚苯胺。在75％的硫酸中合成的聚苯胺的电导率为1 s·clII～，该聚苯

胺的电导率和溶解性都随着硫酸浓度的增加而增加。这有利于聚苯胺的结构分析，

但是它不利于聚苯胺在极性水溶液中的应用，如在某些传感器和二次电池等要求电

极材料不溶于水。

电化学聚合苯胺的衍生物是另外一种提高聚苯胺pH依赖性的方法。Karyakin

等[250川报道了通过电化学聚合三种取代苯胺：苯磺酸、邻氨基苯甲酸等获得了比较

有趣的高聚物。这种共聚物在pH为9的缓冲溶液中有很好的氧化还原活性【2司。与

对照组聚苯胺相比，这种共聚物pH的依赖性有了比较显著的提高。最近张等报道

了相似的结果【2”。

基于不同的目的，合成不同性质的聚苯胺仍然是研究的热点。

离子液体在电池[281、电容器【29,30,31捌、聚合物的电化学合成【33,34,35,36,37]等领域有着

广泛的应用。这主要是因为离子液体有着优良的性质。在一些离子液体中合成聚苯

胺已经有报道。Gao及其同事在极性溶剂和离子液体的界面上合成了聚苯胺的纳米

颗粒【3卅；Wei及其同事在离子液体BMIPF6(1-butyl。3-methyl．imidmidazolium

hexafluorophosphate)中合成聚苯胺的纳米管【39】。Miao及其同事报道了在离子液体

(1-hexadecyl．3-methylimidazolium chloride)中合成聚苯胺纳米纤维【加。Innis及其同

事报道了在离子液体(1-ethyl．3．methylimidazolium brifluromethanesulfon imide)中合

成聚苯胺【4”；Zhang及其同事报道了聚苯胺在(1-methyl．3-butylimidazolium
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hexafluorophosphate)中的合成，并且发现在离子液体1-methyl一3．butylimidazolium

hexafluorophosphate中添加cF3COOH后，聚苯胺的电化学活性得到了提高【42】。他

们认为这主要是因为离子液体和CF3COOH的协同作用。L i及同事发现在离子液

体1-ethylimidazolium trifiuoroacetate合成聚苯胺的速率非常慢，他们认为这主要是

因为离子液体具有高的粘度【43】。

基于在离子液体中合成聚苯胺能提高其pH依赖性，以及在水溶液中合成聚苯胺

具有较快的聚合速度，我们考虑在离子液体和硫酸的混合溶液中合成聚苯胺。用常

规的四探针法测定最终产物的室温电导率，用渗透压法测定最终产物的平均分子量。

紫外和红外光谱、循环伏安、交流阻抗以及热重分析来用于聚苯胺的表征。

第一节实验部分

苯胺单体为分析纯(上海化学试剂公司)，使用前经减压蒸馏至完全无色。其它

化学试剂均为分析纯，未加处理直接使用，所有的溶液均用二次蒸馏水配制。

离子液体(EMms)的具体合成方法如第二章实验部分所述。

苯胺的电化学聚合在三电极体系中进行，采用恒电位法电化学合成聚苯胺膜，电

位控制在O．90 V相对于饱和甘汞电极，电解液为O．60 tool·dm-3苯胺+1．20

tool·dm-3离子液体以及2．0 tool·dmo的硫酸(把这个溶液我们简称为混合溶液)。

电化学聚合结束以后，聚苯胺用二次蒸馏水冲洗，去除残留在膜上的溶液，然后将

样品在50～600C下真空干燥48 h。

将少量聚苯胺样品溶解于DMF溶液中用于测定其紫外可见光谱，因为聚苯胺

能完全溶解于DMF溶液中，UV-2550用来记录聚苯胺在400～800 nnl范围内的紫

外吸收；用KBr压片法测定聚苯胺粉末的红外光谱(布鲁克公司，Tensor 27)，压

片的压力为8×105 Pa,片子厚度为1．2mm；SDTQ600(美国)热重分析仪测定样

品的失重现象，在氮气保护下升温速率为10 oC min‘；用常规的四探针法测定最终

产物的室温电导率；用渗透压法测定最终产物的平均分子量：10．0 mg的聚苯胺溶解

于100m1的DMF中，渗透装置是由内径为4nlm的毛细管以及预先处理过的鸡肠

制成，测定温度为250c。

聚苯胺的电化学合成以及电化学性质的表征实验在CHI 407电分析仪上，循环
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伏安图的扫描速率为60mV·s～，扫描电势范围为．0．2～1．0V(vs．SCE)。用Autolab

PGSTAT 30仪来测定共聚物膜的交流阻抗，频率从104扫描到O．01 Hz，交流正弦信

号的峰一蜂振幅为30 mY。在进行循环伏安实验和交流阻抗测定之前，共聚物在相应

的溶液中循环伏安扫描(-0．20～1．0 v)六个循环，其目的是使共聚物膜与本体溶液

间的pH达到平衡。所有溶液的pH是用PXD一12型pn计测定的，通过添加KOH来

调节氯化钾溶液的pH。

第二节结果与讨论

2．1聚苯胺的循环伏安图

图3-1(曲线l和2)分别是在混合溶液和2．0 m01．dm4的硫酸中合成的聚苯胺在

E／V(v s．S C E)

Fig．3—1 不同条件下合成的聚苯胺在0．20 mol-dm3 H2S04中的循环伏安图，扫描

速率为60mV s-1．

(1)在2．0 mol dm-3 H2S04中合成的聚苯胺：

陀1在混合溶液中合成的聚苯胺

O．20 mol·dm。的硫酸溶液中的循环伏安图。在曲线2上有三对氧化还原峰，第一对

4

0

4《昌＼c'o三
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峰氧化峰位于O．30 V，它归属于质子掺杂进聚苯胺链引起的[461；第二对氧化峰位于

0．75 V，主要是是醌中间体引起的[47,18】；而第三对氧化峰的电势在O．85 V左右，这

主要是由于聚苯胺的过氧化[461。在混合溶液中合成的聚苯胺的循环伏安图与在硫酸

中合成的聚苯胺的循环伏安图是非常相似的【4卯。这说明在混合溶液中和硫酸中合成

的聚苯胺在O．20mol·din"3的硫酸中的电化学行为是相似的。为了进一步研究在混合

溶液以及在2．0 mol·dm-3的硫酸中合成的聚苯胺的电化学行为，聚苯胺在不同pH

的1．0 mol·dm。3的氯化钾中的循环伏安被测定。

图3-2(曲线1～2)分别是在混合溶液中和2．0 tool·dm-3的硫酸中合成的聚苯胺

《

g
＼
q
o
一
乞

；／1)
<1一／／
‘． _ ． ． ． ． ．

O．O O．3 O．6 O．9

E／V～s．SCE)

Fig．3-2不同条件下合成的聚苯胺在1．0 mol dm-3 KCI中的循环伏安图，扫

描速率为60mV s～．

(1) 在混合溶液中合成的聚苯胺

(2) 在2．0 mol dm-3 H2S04中合成的聚苯胺

在pH6．0的1．0mol·dm3的氯化钾中的循环伏安图。图3-2曲线1和2的不同之处

在于：在曲线1上有两对氧化还原峰，两个氧化峰分别位于O．25 V和0．73 V，两

个还原峰分别位于-o．10 V和0．49 V，而在曲线2上只有一个还原峰。同时，曲线

1的面积大约是曲线2面积的10倍多。这些表明在混合溶液中合成的聚苯胺的电化

学活性远远好于在2,0 mol·dm。3的硫酸中合成的聚苯胺的电化学活性。

2

1

o

1

2
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图3．3(曲线1．6)是在2．0 mol-dm。3 H2S04中合成的聚苯胺分别在pH 7．0、8．0、

9．0、10．0、11．0和12．0的1．0mol·din3KCl中的循环伏安图。在图3．3(曲线1-6)，

聚苯胺在pH为7．0、8．0、9．0、10．0、11．0和12．0的1．0 mol-din-3 KCI中只有一个

还原峰，并且峰位于0．23 V。由图中我们可以看出随着溶液pH的升高，还原峰电

势向更负的方向移动。特别是曲线所围成的面积随着溶液pH的升高而显著降低。

众所周知，在循环伏安曲线上I～E是等同于I～t的，也就是说循环伏安图曲线所

围成的面积正比于电量。因此，可以看出聚苯胺在pH 12．0的KCl中其氧化还原活

性很低。这与文献报道的是一致的口”。

1■

乜嚣

鼍 口詹

o

∞。7

a田 O．3 O意 O囊

E／V(v s．SCE)

F逗．3-4在混合溶液中合成的聚苯胺在不同pH的1．0 too!dm-3KCl中的循环伏

安图，扫描速率为60mV s_1．

pH：(1]P‰；蚴矾；@角尚；(湖娃o；(42蚺‰(5洒119io．16)12．0．
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图3_4(曲线1～6)是在混合溶液中合成的聚苯胺分别在pH为7．0、8．0、9．0、

10．0、11．0和12．0的1．0m01．dm。3KCI中的循环伏安图。扫描速率控制在60mV．S～。

从图3_4(曲线1—6)可以看出，在混合溶液中合成的聚苯胺在pH为7．0、8．0、9．0、

10．0、11．0和12．0的1．0 mol·din3 KCI中有一对氧化还原峰，其氧化峰位于O．55 V，

还原峰位于O．15 V。这与文献上报道的是一致的【50】。从图3-4(曲线l～6)，随着溶

液pH的升高氧化还原峰电流下降得比较缓慢，这说明聚苯胺的电化学活性下降得

比较慢。基于图3-4曲线1-6的面积可得：当聚苯胺从pH 7．0的氯化钾溶液中移到

p8 8．0和p8 9．0氯化钾溶液中时，聚苯胺的电化学活性仅仅分别降低了6．3％和

7．3％。实验还发现：当聚苯胺从p8 7．0的氯化钾溶液中移到pH 12．0的氯化钾溶

液中时，聚苯胺仍能保持75．2％的电化学活性。重复实验表明，混合溶液中合成的

苯胺在pH 7．0到12．0氯化钾溶液中的电化学活性具有良好的重现性，这是从未见

过报道的。

3．2聚苯胺的交流阻抗图

在混合溶液中合成的聚苯胺在宽广的pH范围内有良好的电化学活性。为了进

一步研究混合溶液中合成的聚苯胺的pH依赖性，在不同pH的1．0mol·dmoKCl中

测定聚苯胺的交流阻抗。聚苯胺的电势控制在O．30 V。图3—5(曲线a-f)分别是聚

苯胺在pH为7．0、8．0、9．0、10．0、11．0和12．0中的交流阻抗图。所有的交流阻抗

图都有一个半圆(R。)以及一条直线。这就表明聚苯胺反应在高频率下是受反应动

力学控制而在低频率下是受物质扩散控制的。在p8为7．0、8．0、9．0、10．0、11．0

和12．0氯化钾溶液中聚苯胺的电荷传质电阻分别为10．0、 18．2、40．4、 171．0、

283．0和562．0欧姆。这很显然聚苯胺的电荷传质电阻随着电解质溶液的p8增加

而增加。这结果与上面的循环伏安图是相似的。
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3．3聚苯胺的红外光谱图

●∞O 3∞O奢∞O lO∞

≮，鑫譬en v蕊b et(c蕊’》

Fig．3-6不同条件下合成的聚苯胺的红外光谱图

(1)在混合溶液中合成的聚苯胺

(2)在2．0 moldm-3 H2S04中合成的聚苯胺

图3-6(曲线1-2)分别是在混合溶液和2．0 mol·dm。硫酸中合成的聚苯胺的红

外光谱图。在曲线(1)上的3400 tin。处的峰归属于N．H键的伸缩振动吸收。曲

线(1)上所示1562 cnl。1和1480 cnl4处的峰分别归属于聚苯胺链上醌环的C=C

伸缩振动以及苯环的骨架振动；1281 ClTI"1处的峰则为苯环上C-N键的伸缩振动，

因为C-N键的伸缩振动范围是在1280～1180 cnl。p“。在1248 c-In‘1小的吸收峰是归

于聚苯胺上硫酸根引起的，因为．s03H中S=O的伸缩范围是在1250～1150 c11"1-1【52】；

在1147 cm。1有一宽的吸收归于S042-扭曲振动，而在875锄4以及813 era-1的吸

收对应于1,4．二取代苯的C．H键面外弯曲振动。除上述的峰以外，在曲线1上2940

cm-1、2836 tin-1以及1379 cn'l-1的吸收是由于掺杂到聚苯胺中的EMIES引起的。

在2940 cm-1和2836 tinl的弱吸收主要是由．-CH3的对称和不对称伸缩振动引起的

8薹_嚣wst差H
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M。这说明在混合溶液中合成的聚苯胺的结构与在硫酸中合成的聚苯胺的结构是相

似的。该结果与紫外光谱的结果是一致的。

3．4聚苯胺的紫外光谱图

300 400 500 600 700 800

Ⅵ而Ⅵ!lenot-h／n lrrt

Fig．3．7不同条件下合成的聚苯胺的紫外光谱图

(1)在混合溶液中合成的聚苯胺

(2)在2．0 tool dm-3 H2S04中合成的聚苯胺

图3．7(曲线1．2)分别是在混合溶液和2．0 tool·dm-3硫酸中合成的聚苯胺的紫

外光谱图。图3．7(曲线I-2)上有三个吸收带。在混合溶液中合成的聚苯胺的紫外

光谱与在2．0mol·dm。硫酸中合成的聚苯胺的紫外光谱比较可看出：370nm处的吸

收带是聚苯胺链的7【．矿跃迁，620 nm的吸收峰来自聚苯胺链上的醌环激发，而～

460 nln的微弱吸收带是来自极化子．矿，这表明上述实验制备的聚苯胺均处于掺杂

态[53,54,55阗。除上述的以外，在曲线2上800niil处的特征峰则来自冗．极化子的激发

【57】，这些表明在混合溶液中合成的聚苯胺的骨架结构与在硫酸中合成的聚苯胺的骨

架结构是相似的。这与红外光谱的结果是一致的。
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3．5聚苯胺的热重分析图

图3．8(曲线1．2)分别是在混合溶液和2．0 m01．dm。硫酸中合成的聚苯胺的热重

200磷∞800

Temper址ure(。C)

Fig．3—8不同条件下合成的聚苯胺的热重分析

(1)在混合溶液中合成的聚苯胺

(2)在2．0 tool dm-3 H2S04中合成的聚苯胺

分析图。在这些条件下合成的聚苯胺样品呈现出相似的热行为：都有三个分解阶段。

这三个分解阶段分别是由于高聚物中水的失去，小分子化合物的失去，高聚物骨架

的分解。比较图中曲线1和2我们可以发现在混合溶液中合成的聚苯胺的第二步失

重温度高于在硫酸中合成的聚苯胺的失重温度。这与电导率测量的结果是一致的。

在混合溶液中合成的聚苯胺的电导率为5．20 s·cnl一，而在硫酸中合成的聚苯胺电导

率只有0．62 S·ClTl"1，可以看出在混合溶液中合成的聚苯胺的电导率明显高于在硫酸

中合成的聚苯胺电导率。从曲线上还可以看出：在混合溶液中合成的聚苯胺的骨架

分解温度明显高于在硫酸中合成的聚苯胺的骨架分解温度。这表明在混合溶液中合

成的聚苯胺有更好的热稳定性。同时，由图3．8还可看出：在相同温度范围内，离

子液体中合成的聚苯胺失重减缓了，这也表明在混合溶液中合成的聚苯胺有热稳定
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性增加了。这也许是因为离子液体与聚苯胺之间有强的相互作用，导致聚苯胺链的

强度增强，其热稳定性提高。

第三节本章总结

综上所述，循环伏安以及交流阻抗表明在混合溶液中合成的聚苯胺在pH高达

12的氯化钾溶液仍然能保持良好的电化学活性。与在硫酸中合成的聚苯胺相比，在

混合溶液中合成的聚苯胺其pH依赖性有了显著改进。

混合溶液中合成的聚苯胺能够完全溶于DMF等常规有机溶剂而不溶于水，这有

利于它的结构分析以及应用。红外光谱和紫外可见光谱表明，在混合溶液中合成的

聚苯胺的骨架结构与在硫酸中合成的聚苯胺的骨架结构是相似的。热重结果表明在

混合溶液中合成的聚苯胺有更好的热稳定性。
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第四章 锌一聚苯胺二次电池充放电性能的研究

近二十多年来，导电高聚物被广泛研究【1～6"1，这主要源于其具有许多优良的特性。

如聚苯胺具有可逆氧化还原特性，这为可充一放电的电池提供了一种新的电极材料。

聚苯胺合成原料易得、合成方法简单、成本低，具有较好的氧化还原性，在空气和

溶液中稳定性好，尤其还原型的聚苯胺在酸性水溶液中能自发质子化和氧化【“2】，这

非常有利于电池容量的恢复。所以，水溶液的聚苯胺电池已被广泛研究，电池性能

也得到了改进口”l。大多数聚苯胺电池是由聚苯胺作为阴极、锌片作为阳极以及包

含有ZnCh和NH4cI的溶液组成的。而聚苯胺的电化学活性是受电解质溶液的pH

影响，并且锌电极在酸性溶液中容易被腐蚀。这对锌一聚苯胺电池的设计和应用是不

利的。为了保护锌片不被腐蚀，电解质溶液的pH必须提高，但是pH的提高会引

起聚苯胺电化学活性的下降。一般来说，根据聚苯胺的循环伏安图，其在pH>4

的溶液中其电化学活性很低【161，当然其电化学活性与电解质溶液的缓冲容量有关。

例如，聚苯胺在表面活性剂存在的pH 5．5的ZnCh和NI-hCI溶液中仍然保持良

好的电化学活性，这主要是因为溶液有较大的缓冲容量㈣。

采用发烟硫酸或一定浓度的硫酸来修饰聚苯胺是一种提高聚苯胺pH依赖性的

有效方法[1sj9,20l，苯胺与m．苯磺酸的共聚可以制得掺杂的聚苯胺阱221。这些聚苯胺

在高pH下有良好的电化学活性，它们能够溶解于水中或常规有机溶剂，因此不适

合做为电池的电极材料。另外，可以通过与其它材料复合来提高聚苯胺的电化学活

性，但是复合物容易出现相分离。zhang等报道了共聚物poIy

(aniline-co-m—aminophen01)在高的pH溶液中有良好的电化学活性[23】。他们用这

个共聚物构成了锌．聚苯胺二次电池，其库仑密度和能量密度高达137．5 A h k百1和

152．5Whk91。

离子液体以其优良的性质在电池【矧、电容器[25,2627．29]、聚合物的电化学合成

[29,30,31j2捌等领域有着广泛的应用。

最近，在含有0．60 mol·dm-3的苯胺、1．20 mol·dm。3 EMIES以及2．0 mol·dmo

H2s04的混合水溶液中，控制电位在0．90 V下电化学合成了聚苯胺。该聚苯胺在

pH高达12的氯化钾溶液仍然能保持良好的电化学活性。因此，我们试着用该聚

苯胺构成锌．聚苯胺二次电池。电解质溶液由2．0 mol·din-3 ZnCh和3．0 mol·dm-3
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NH4C1组成。报道了该电池的充放电性能。

第一节实验部分

聚苯胺的合成如第三章实验部分所述。

电池的阴极是聚苯胺膜，阳极为锌片。19．8 mg的聚苯胺沉积在面积为1．0 ClTI"2

的铂片两面，用这个铂片构成锌．聚苯胺二次电池。电解质溶液由2．0 tool·dm。ZnCh

和3．0mol·dm-3 NI-hCI组成。电池的充放电实验是在CHl407上完成的。溶液pH

由PXD-12型pH计测定。所有实验的温度为20"C。

第二节结果与讨论

2．1 不同充放电电流密度对电池性能的影响

由第三章可知，在混合溶液中合成的聚苯胺在不同pH氯化钾溶液具有良好的电

Fig．4-l 电池分别在10和5 mA．电流密J曼蟾．4-2 电池在lmA．电流密度下充放电

下充放电的曲线 的曲线
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化学活性。基于这个特点，锌．聚苯胺二次电池被制得，其电解液组成为2．0 m01．dm。

ZnCh和3．0 tool·dm。3 NHnCl，最高的充放电电压为1．60 v。考虑到锌的腐蚀以及

溶液pH对聚苯胺的影响，电解质溶液的pH控制在6．0。

电池分别以电流密度为10，5和1 mA，在1．60～0．80v的电势范围内进行充

放电实验。图4—1中曲线I和2PA及图4—2是电池分别在10 mA(5 mA·cm-2)，5 mA

(2．5 mA·cm-2)以及1 mA(O．5 mA·cln‘)剞tEg曲线。在图4．1的曲线1和2上，
电池在放电过程中在1．25～1．10 V范围内比其它区域电势下降的速率低，而在图4-2

的曲线是在1．30～1．00 V。比较不同电流密度下充放电的结果可知：在以电流密度

为1 mA充放电时，其能量和库仑密度都高于其它电流下充放电的结果。这主要是

由于不同电流密度时电极的极化程度不同引起的。

根据膜的重量及图1和2的充放电结果，将该电池的库仑效率、平均充放电电

压和能量密度列于下表。

Table 4-1 Zn—polyaniline电池的充放电数据

根据充放电曲线的面积、充放电电流以及充放电时间计算得出表中的平均充放电

电流。由表中可以看出，在以0．5 mA．cnl-2的电流密度充放电时，其库仑效率最低。

这是由于自放电现象引起的，因为对于每一圈其充放电时间比较长。表中数据表明：

能量密度和库仑密度都随着充放电电流密度的降低而增加。在以O．5 mA．cnl-2的电
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流密度充放电时，其库仑密度和能量密度分别为141．2 A h kg-1和169．4 W h kg-1。

然而，在5 mA·12111-2的电流密度下充放电的库仑密度和能量密度分别为125．5 A h

kg-1和138．0 W h埏一1，它比文献报道的在以电流密度为0．25 mA·cin-2的电流密度充

放电时的库仑和能量密度还要高134]。而此二次电池的电解液的pH要比锌一聚苯胺蓄

电池的高一点，这一小的增加有利于保护锌电极。这就表明用这个聚苯胺制得的锌

．聚苯胺二次电池在高的电流密度下充放电性能明显优于其它锌．聚苯胺二次电池。

2．2．充放电圈数对电池充放电性能的影响

对于一个充放电电池，充放电的循环次数是非常重要的。因此，在做完以上不同

b
、
l-fl

t／m i n

Fig．4-3．不同充放电圈数对Zn—polyaniline二次电池的影响

(1)The first cycle；(2)1500acycle,

电流密度充放电实验后，用该电池进行连续充放电试验。充放电的电流密度控制在

2．5 mA·gin-2。图4-3曲线1和2分别是第一圈以及150圈时的充放电曲线。连续充放电

的数据列于表2。由表2的数据可知，第150圈时的库仑效率仍为95．5％，而其能量密度

与第一圈相比仅下降了6．O％。这表明该电池具有良好的充放电性能。
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Table 4-2 Zn-polyaniline电池连续充放电数据

第三节本章总结

在含有0．60 mol·dm-3 aniline，1．20 mol·dm-3 EMIES以及2．0 mol-dm-3 H2S04

的混合溶液中制得高pH有良好电化学活性的聚苯胺。用该膜制成的锌一聚苯胺二次

电池的能量密度和库仑密度高于其它的聚苯胺。在第150圈时，其库仑效率为95．5

％，而其能量密度与第一圈相比仅仅下降了6．0％。这些表明该锌一聚苯胺二次电池在

pH 6．0的电解质溶液中有良好的充放电性能。高pH的电解质溶液有利于保护锌电

极以及抑制锌基的生成。
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