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二茂铁基表面活性剂/聚苯乙烯磺酸钠
自组装复合物的制备及其电化学性能研究

彭　军　杨育农　谢宇芳　杨表芳

(广州合成材料研究院有限公司,广州５１０６６５)

摘　要　将２种二茂铁基表面活性剂(１１Ｇ二茂铁基)正十一烷基三甲基溴化铵(FTMA)和二(１１Ｇ二茂铁基)正十

一烷基二甲基溴化铵(BFDMA),分别与聚苯乙烯磺酸钠(PSS)进行离子自组装,制备了２种新型的、具有氧化还原活

性的复合物PSSＧFTMA和PSSＧBFDMA,并对制得的PSSＧFTMA和PSSＧBFDMA进行测试.研究结果表明,复合物

处于介晶态,修饰电 极 的 电 化 学 行 为 都 受 扩 散 控 制 的 准 可 逆 过 程,PSSＧFTMA 的 电 极 反 应 速 率 为 ０􀆰６９,比 PSSＧ
BFDMA电极反应速率０􀆰１３要高４􀆰３倍,PSSＧFTMA具有较好的电化学性能.
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　　新型氧化还原型聚合物的研究和发展引起了科

研人员的很大关注,在电催化[１Ｇ３]、光电化学[４]、生物

传感器[５]、药物控制释放[６]和生物电池[７Ｇ９]等领域有

巨大的应用潜力.二茂铁及其衍生物作为一种典型

的电子媒介,具有优良的氧化还原活性,在应用时易

被共价接枝到高分子链上,制备出各种各样的新型

氧化还原活性高分子.然而,鲜见采用自组装方法

将二茂铁引入高分子,形成的高分子多为分子无规

排列的非晶高分子,且不利于材料的应用.
离子自组装技术是超分子材料的最简易制备方

法,这种技术通过静电力作用,将相反电荷不同组成

的结构亚单元结合在一起,形成变化多样的具有纳

米级结构与功能复合物和材料.本研究采用不同

尾链结构(单尾和双尾)的二茂铁基表面活性剂

(１１Ｇ二茂铁基)正十一烷基三甲基溴化铵(FTMA)
和二(１１Ｇ二 茂 铁 基)正 十 一 烷 基 二 甲 基 溴 化 铵

(BFDMA),与聚苯乙烯磺酸钠(PSS)进行离子自组

装,制备了新型的氧化还原型复合物,并对其分子结

构、电化学行为进行了研究和探讨.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

聚苯乙烯磺酸钠(PSS,Mw＝７００００g/mol)、１１Ｇ
溴代 正 十 一 酸 (Alfa,＞９８％)、二 茂 铁 (Alfa,

＞９８％)、四氢呋喃(THF,经除水后使用)、氯化亚

砜(蒸馏后使用)、二氯甲烷(蒸馏后使用),国药集团

化学试剂有限公司.
真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限
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公司;电动搅拌器(RW２０型),德国IKA公司;X射

线衍射仪(XRD,X􀆳pertPRO型),荷兰飞利浦公司;
核磁共振仪(１HＧNMR,AVANCE Ⅲ TM６００MHz
型),德国布鲁克公司;电化学工作站 (CHI６６０A
型),上海辰华公司.

１􀆰２　样品的制备

１１Ｇ溴代正十一烷基二茂铁制备过程见参考文

献[１０].
复合物１的制备如下:称取１１Ｇ溴代正十一烷基

二茂铁(０􀆰８g,１􀆰９mmol)加到三甲胺的乙醇溶液中,
采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限

公司)６０℃反应４８h,反应结束后进行提纯,得到黄

色固体,记为复合物１.
复合 物 ２ 的 制 备 如 下:称 取 PSS(５０mg,

１􀆰４６mmol)和复合物１(０􀆰２g,１􀆰４６mmol)分别溶解

在８mL热水中,然后采用电动搅拌器(RW２０型,
德国IKA公司)进行搅拌,将PSS的水溶液逐滴滴

加到复合物１的水溶液中,产生大量的沉淀物.将

沉淀物过滤,用热水洗涤 ３ 次,采用真空干燥箱

(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)３５℃真空干

燥７２h,得到黄色固体,即制得PSSＧFTMA,记为复

合物２.
复合物３的制备如下:称取３０％(wt,质量分

数,下同)二甲胺水溶液(３０mL)加到１１Ｇ溴代正十

一烷基二茂铁(０􀆰８g,１􀆰９mmol)与丙酮(２０mL)的溶

液中,室温下反应２４h,提纯后得到复合物３.
复合物４的制备如下:将复合物３(０􀆰３５g)加到

１１Ｇ溴代正十一烷基二茂铁(０􀆰４g,０􀆰９５mmol)与乙

醇(３０mL)的溶液中,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０
型,上海一恒科技有限公司)７８℃回流反应４８h,提
纯得到复合物４.

复合 物 ５ 的 制 备 如 下:称 取 PSS(５０mg,

１􀆰４６mmol)和复合物４(０􀆰２g,１􀆰４６mmol)分别溶解

在８mL热水中,然后采用电动搅拌器(RW２０型,
德国IKA公司)进行搅拌,将PSS的水溶液逐滴滴

加到复合物４的水溶液中,产生大量的沉淀物.将

沉淀物过滤,用热水洗涤 ３ 次,采用真空干燥箱

(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)３５℃真空干

燥７２h,得到黄色固体,即制得 PSSＧBFDMA,记为

复合物５.

１􀆰３　样品的测试

广角 X 线 衍 射 (WAXD)和 小 角 X 线 散 射

(SAXS)均采用 X 射线衍射仪(XRD,X􀆳pertPRO
型,荷兰飞利浦公司)在室温条件下测试.采用核磁

共振仪(１HＧNMR,AVANCE Ⅲ TM６００MHz型,
德国布鲁克公司)对样品进行测试.采用电化学工

作站(CHI６６０A型,上海辰华公司)对样品进行循环

伏安(CV)测试,室温,扫描速率为０􀆰０６V/s.

２　结果与讨论

２􀆰１　WAXD分析

PSSＧFTMA的 WAXD谱图见图１.从图可以

看出,PSSＧFTMA 在２θ＝１６􀆰６°处出现１个很宽的

弥散 峰,在 室 温 条 件 下,存 在 双 折 射 现 象,PSSＧ
FTMA处于结晶与非晶之间的介晶态结构.

图１　PSSＧFTMA的 WAXD谱图

２􀆰２　SAXS分析

在室 温 条 件 下,PSSＧFTMA 和 PSSＧBFDMA
的SAXS谱图见图２.从图可以看出,PSSＧFTMA
有比较明显的衍射峰,存在一些长程有序的结构,
衍射 峰 对 应 的 散 射 矢 量 分 别 为 ０􀆰２８９nm－１ 和

０􀆰５７３nm－１,它们分别对应长周期值为３􀆰４６nm 和

１􀆰７３nm;并有２个等d－１间距的衍射峰,这是层状

结构的典型特征,且这个体系以PSS与不同链长烷

基三甲基铵盐形成的复合物都非常相似,这些数据

表明复合物可能为层状结构;PSSＧBFDMA 在小角

范围内只出现１个不是很明显的衍射峰,这说明

PSSＧBFDMA长成有序的结构没有PSSＧFTMA好,
双尾巴分叉结构的侧链导致纳米级别的有序堆砌结

构形成更加困难.

图２　PSSＧFTMA和PSSＧBFDMA的SAXS谱图

２􀆰３　电化学性能分析

采用循环伏安法(CV)测量复合物的电化学行

为,以玻碳电极为工作电极,铂片电极为对电极,饱
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和甘贡电极为参比电极.在体系中加入０􀆰１mol/L
NaCl水溶液,作为支持电解质,在室温,扫描速率为

０􀆰０６V/s条件下,PSSＧFTMA 和 PSSＧBFDMA 的

CV曲线图见图３.从图可以看出,氧化电流峰随着

扫描速率的增加而向正电势方向迁移,但还原峰向

负电势方向迁移,因此氧化还原峰电势差随扫描频

率的增加而呈逐渐变大态势,PSSＧFTMA的电极反

应速 率 为 ０􀆰６９,比 PSSＧBFDMA 电 极 反 应 速 率

０􀆰１３要高４􀆰３倍,因此说明 PSSＧFTMA 具有较好

的电化学性能;同时,PSSＧFTMA 的氧化还原峰分

别为 ０􀆰３５V 和 ０􀆰１２V,氧 化 还 原 电 流 分 别 为

５２􀆰７μA 和 －５５􀆰５μA,其 氧 化 还 原 峰 电 势 差 为

０􀆰２３V,而 PSSＧBFDMA 的 氧 化 还 原 峰 分 别 为

０􀆰５２V和０􀆰１９V,氧化还原电流分别为７０􀆰９μA 和

－７７􀆰５μA,其氧化还原峰电势差为 ０􀆰３３V,因此

PSSＧFTM 的氧化还原峰电势差要比 PSSＧBFDMA
的电势差要小,PSSＧFTM 的CV曲线图对称性和可

逆性要比PSSＧBFDMA要好.

图３　PSSＧFTMA和PSSＧBFDMA的CV曲线图

综上所述,PSSＧFTM 的电化学可逆性较 PSSＧ
BFDMA更好,而且膜与电极之间的电子传输速度

比PSSＧBFDMA的更快,单尾侧链比起双尾侧链更

容易形成有序结构.

３　结论

通过PSS和二茂铁表面活性剂离子自组装,制
得了２种具有氧化还原活性的聚电解质Ｇ表面活性

剂分子复合物PSSＧFTMA和PSSＧBFDMA,虽然这

２种复合物不是结晶的物质,但PSSＧFTMA在微观

上具有纳米级的层状结构,随着侧链结构的变化(单
链到双链),可以作为设计新的具有氧化还原活性物

质的参考;而且复合物的电化学活性可以通过表面

活性剂结构(复合物侧链结构)来调节,侧链为单链

PSSＧFTMA 比侧链为双链的复合物 PSSＧBFDMA
具有更好的电化学行为,PSSＧFTMA的电极反应速

率为０􀆰６９,比 PSSＧBFDMA 电极反应速率０􀆰１３要

高４􀆰３倍,PSSＧFTMA 具有较好的电化学性能,这
可能与PSSＧFTMA 具有更规整的堆砌结构,从而

有利于反离子在膜内的扩散有关.这类复合物有望

在电化学传感器领域具有较好的应用前景.
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