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高强度超声波及反应时间对聚苯胺微观结构影响的研究
刘展晴

(渭南师范学院化学与材料学院,渭南７１４０９９)

摘　要　采用高强度超声波以及改变反应时间来调控聚苯胺的结构和形貌;利用傅里叶变换红外光谱仪、扫描

电子显微镜、透射电子显微镜对所制聚苯胺的结构和形貌进行表征和分析.结果表明:高强度超声波及反应时间对

聚苯胺结构和形貌产生明显的影响,特别是长时间、高强度超声波作用下,制备的聚苯胺呈现新的结构特征.
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Abstract　Thestructureand morphologyofpolyaniline wereregulatedbyultrasonicＧassisted methodand
reactiontimechanged．Thestructureand morphology werecharacterizedandanalyzedusinginfraredspectroscopy
(FTＧIR),scanningelectronmicroscopy(SEM)andtransmissionelectionmicroscop(TEM)．Theresultsshowedthat
thereweresomedifferencesonthestructureand morphologyofpolyanilineunderultrasonicＧassistedanddifferent
reactiontime．Especially,polyanilinesynthesizedbylongterm andhighintensityultrasonicＧassistedshowednew
structurecharacteristics．
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　　聚苯胺(PANI)作为导电高分材料之一,其独特

的电学性能和光学性能,以及原料廉价、合成简单和

环境稳定性好等优势引起学者极大的关注.特别是

PANI的导电能力、掺杂与反掺杂的可调性这一特

点[１Ｇ３],使得PANI在光电材料研究领域受到高度重

视.PANI独特的导电特性使其在防腐技术、传感

器、电磁屏蔽技术、电致变色和隐身技术等方面具有

潜在的应用价值[１Ｇ５].研究发现,PANI的结构通常

对其表现出的电学和光学性能有着决定性的作用,
如PANI微米管、纳米管分子结构更有序,电导率更

高;PANI微米管有助于提高微波吸收材料的性

能[６Ｇ７].因此有必要对 PANI的结构和形貌特征进

行深入研究.本研究是在前期工作[８]基础上进行

的,通过改变反应时间以及在长时间、高强度超声波

作用下制备不同结构的 PANI,进一步研究反应条

件对PANI结构和形貌的影响.研究发现,高强度

超声波作用下制备的PANI的结构和形貌发生了明

显变化.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

苯胺、盐酸(HCl)、过硫酸铵(ASP).所有试剂

均为分析纯,均购自西安化学试剂厂.
傅里叶 变 换 红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,Equinx５５

型),德国 Brucher公司;扫描电子显微镜(SEM,

Quanta２００型),美国 FEI公司;透射电子显微镜

(TEM,HＧ６００型),日本电子株式会社;双频超声波

清洗机(SBＧ５２００D型),宁波新芝生物科技股份有限

公司;集热式恒温加热磁力搅拌器(DFＧⅡ型),陕西

太康生物科技有限公司.

１􀆰２　PANI的制备

(１)将苯胺溶液与 HCl的水溶液混合均匀,温
度控制在０~５℃,然后向苯胺的混合液中缓慢滴加

ASP溶液,搅拌反应一定时间(３,６,９h),经抽滤、蒸
馏水和 HCl洗涤,干燥后得到PANI粉末.

(２)将苯胺溶液、碳纳米管与 HCl的水溶液混
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合均匀,温度控制在０~５℃,然后向苯胺的混合液

中缓慢滴加 ASP溶液,在高强度超声波作用下超声

反应６h,经抽滤、蒸馏水和 HCl洗涤、干燥后得到

PANI/碳纳米管.

１􀆰３　分析与表征

采用 FTＧIR 对 PANI样品的结构进行分析.

PANI样品经喷金处理后,采用 Quanta２００型SEM
对PANI形貌进行观察.采用 TEM 对PANI的结

构特征进行分析.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR表征

图１ 为不同反应时间条件 下 PANI粉 末 的

FTＧIR谱图.从图可以看出,不同反应时间合成的

PANI粉末的特征吸收峰位置基本一致,分别出现

在３４４６,１５９９,１４１８,１１２６cm－１处.从图中曲线a、

b、c可以看出,PANI在１５９９cm－１附近出现的醌环

[—N(C６H４)N—]伸缩振动特征吸收峰、１４１８cm－１

附近出现的苯环伸缩振动特征吸收峰、１１２６cm－１附

近出现的醌式结构特征吸收峰都向低波数方向移

动,并且随着反应时间的延长,向低波数方向移动越

来越明显,而吸收强度却依次减弱.这可能是由于

反应时间不同,产物的聚合程度不同,因此通过聚合

反应得到的PANI的结构也发生一定程度的改变.
也可能是由于随着反应时间的延长,PANI形成的

分子链在氧化环境中氧化降解,导致吸收带波长增

加,从而使吸收峰发生红移现象[９Ｇ１１].

图１　PANI粉末在不同反应时间的FTＧIR谱图

(a:反应３h;b:反应６h;c:反应９h)

２􀆰２　SEM 分析

图２ 为不同反应时间条件 下 PANI粉 末 的

SEM 图.由图可以看出:反应时间为９h时,HCl掺

杂的PANI主要呈层状结构;反应时间为３h和６h
时,PANI呈现明显的颗粒状结构,而且团聚现象比

较明显.这可能是由于随着反应时间的延长,产物

的聚合程度不同,聚合物的相对分子质量增大,使其

溶解度降低.反应时间为３h和６h时,聚合物的溶

解度较大且较为相近,故聚合所得PANI的形貌相

似;反应时间为９h时,聚合物的溶解度相对较小,从
而在一 定 程 度 上 影 响 了 PANIＧHCl的 结 构.从

SEM 图观察,PANI更接近于层状结构,说明反应

时间在一定程度上影响了聚合物的形貌.

图２　不同反应时间条件下PANI粉末的SEM 图

[(a)反应３h;(b)反应６h;(c)反应９h]

２􀆰３　长时间、高强度超声波对PANI形貌的影响

图３(a)为无超声波作用、反应６h得到的PANI
粉末的SEM 图.图３(b)和图３(c)分别为超声波强

度为４０％、超声 １h,继续反应 ５h 条件下得到的

PANI粉末的SEM 图和 TEM 图.在超声波作用

下制备PANI粉体已经在前期工作中进行了部分研

究,也有了一些初步的结果[８].从图３(b)可以看

出,在超声波作用下制备的PANI呈短棒状结构,且
具有一定的分散性,这可以在图３(c)中得到进一步

证实.而无超声波作用制备的PANI整体呈模糊的

颗粒状态[见图３(a)],颗粒之间互相连接且出现团

聚现象.

图３　PANI的SEM 图和 TEM 图

[(a)无超声波作用的SEM 图;(b)超声波作用的SEM 图;

(c)超声波作用的 TEM 图]
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本次实验中,长达６h、高强度超声波作用下(强
度为８０％)制备的PANI粉末的结构与之前制备的

PANI的结构[８]有明显差异.图４为超声波作用下

PANI粉末的SEM 图.对SEM 图进行分析,发现

除PANI呈短棒状结构这一特征外,在PANI短棒

的表面同时长满大量微小颗粒状或棒状 PANI,从
图４(b)和图４(d)中可以明显观察到这些现象.这

可能与超声波有很大的关系,超声波产生微射流的

模板和冲击作用,使得 PANI出现更微细的 PANI
结构[１１Ｇ１２].在长时间和高强度超声波作用下,模板

和冲击作用时间长,且冲击作用强,因而出现大量微

小颗粒状或棒状PANI沿着PANI短棒的表面生长

的现象[１１Ｇ１２].

图４　超声波作用下PANI粉末的SEM 图

[(a)放大５０００倍;(b)放大２００００倍;(c)放大３００００倍;

(d)放大４００００倍]

图５ 为超声波作用下,PANI/多壁碳纳米管

(MWNT)粉末的SEM 图.观察SEM 图发现,PAＧ
NI/MWNTs棒状结构的直径有大有小,由于所用

的 MWNTs直径是统一的,所以很可能是PANI包

裹 MWNT 的厚度不均造成的;另一方面也说明

PANI成功包裹了直径较大的棒状结构 MWNT,直
径较小的棒状结构可能为包覆层较薄的 PANI/

MWNTs和未包覆的 MWNTs,在放大倍数为４×
１０４ 的PANI/MWNTs粉末SEM 图[图５(b)]箭头

图５　超声波作用下PANI/MWNTs粉末的SEM 图

[(a)放大２００００倍;(b)放大４００００倍]

处可以清楚看到,同时还出现了未包覆的纯 PANI.
纯PANI可以在放大倍数为２×１０４ 的PANI/MWNTs
粉末SEM图[图５(a)]箭头处清楚看到.

３　结论

HCl掺杂以及反应时间的改变对 PANI结构

和形貌产生明显的影响:
(１)随着反应时间的延长,PANI醌式特征峰出现

红移现象,PANI结构由颗粒状变为接近于层状结构.
(２)在长达６h及高强度超声波作用下制备的

PANI粉末的结构与之前所制PANI结构有明显的

差异,除PANI呈现短棒状结构这一特征外,同时出

现大量微小颗粒状或棒状PANI沿着短棒PANI表

面生长的现象.
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