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无机酸掺杂对Pd/PANI纳米复合材料的结构和
导电率的影响

谭德新　王艳丽∗ 　简杰婷　陈素娴　周丽珊

(岭南师范学院化学化工学院,湛江５２４０４８)

摘　要　以PdCl２ 为金属前驱体,苯胺为单体,在避光条件下液相合成了不同无机酸(HCl、H２SO４ 与 H３PO４)掺

杂的Pd/PANI(聚苯胺)纳米复合材料.用 XRD、FESEM、FTＧIR和 UVＧVis等技术对样品进行了表征,并采用四探

针法对其导电性能进行了测试.结果表明,３种酸掺杂制备的 Pd/PANI纳米复合材料不但形貌各异,导电性也有较

大差异;通过比较发现,HCl掺杂的复合材料的电导率最佳,为７􀆰８S/cm.
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Influenceofdopingacidsonthestructureandconductivityof
Pd/PANInanocomposite
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Abstract　Palladium(Pd)/polyaniline(PANI)nanocompositesdopedwithhydrochloricacid(HCl),sulfuricacid
(H２SO４)andphosphoricacid(H３PO４),respectively,weresynthesizedintheliquidphaseunderthedarkconditions
usinganilineasmonomerandpalladiumchloride(PdCl２)asthepalladiumprecursor．Thesampleswerecharacterized
byXRD,FESEM,FTＧIRspectroscopyandUVＧvisiblespectroscopy．TheconductivityofPd/PANIwasmeasuredwith
thefourＧprobemethod．TheresultsshowthatboththemorphologyandtheconductivityofPd/PANInanocomposites
dopedwithdifferentinorganicacidsweredifferent．ComparedwiththePd/PANIsynthesizedbytheothertwoacids,

Pd/PANIdopedwithHClexhibitedthemoreoutstandingconductivity,achieving７􀆰８S/cm．
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　　以导电高分子为基体,与金属纳米粒子复合,所
制备的纳米复合材料由于协同效应的推动作用,往
往能够集二者之长,形成优势互补,近些年来已然成

为传统材料多功能化以及研发新型材料的一重大突

破口[１Ｇ２].聚苯胺(PANI)由于原料价格低廉,易于

合成,具有独特的氧化还原特性、优异的化学稳定

性、电化学可逆性,以及良好的导电性等而得到广泛

应用,十分可观[３].另一方面,纳米钯(Pd)作为良

好的导电浆料、储氢材料,特别是多相催化材料而备

受瞩目[４Ｇ５].因此,将PANI同Pd纳米粒子进行复

合,借助两组分之间的协同效应,可赋予 Pd/PANI
纳米复合材料更为优异的导电性、定向选择性、电催

化活性,以及化学稳定性等优越性能.近期很多研

究都表明,无机酸掺杂是使PANI由绝缘态转变为

导电态的关键,不同的无机酸掺杂可使PANI的导

电率提高到十几个数量级以上.由此,采用不同无

机酸掺杂必然会对Pd/PANI纳米复合材料的结构

和性能带来一些不同的影响[６].但目前关于不同无

机酸掺杂对Pd/PANI纳米复合材料的微观结构及

其导电性能的影响尚未得到系统研究.为此,本课

题组 前 期 采 用 HCl 掺 杂 制 备 了 Ag/PANI 和

Pd/PANI纳米复合材料,并研究了其修饰电极对有

机小分子的电催化性能的影响[７Ｇ８].在此基础上,本
实验进一步以PdCl２ 为金属前驱体,苯胺为单体,系
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统考察了 HCl、H２SO４ 与 H３PO４ 掺杂对Pd/PANI
纳米复合材料的结构和形貌的影响,并对３种无机

酸掺杂的Pd/PANI纳米复合材料的导电率进行了

测试分析.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

PdCl２(分析纯),陕西开达股份有限公司;十二

烷基硫酸钠(SDS)、H２SO４、HCl和 H３PO４ 均为分

析纯,来自上海国药集团化学试剂有限公司;氯化

亚锡(SnCl２􀅰２H２O,分析纯),天津市津北精细化工

有限公司;苯胺和过硫酸铵(APS)均为分析纯,来
自天津博迪化工股份有限公司;实验用水为去离

子水.

X射线衍射仪(XRD,XDＧ３ 型),日本岛津公

司;傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet３８０型)美国

Thermo公 司;紫 外Ｇ可 见 分 光 光 度 计 (UVＧ２５５０
型),日 本 岛 津 公 司;场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

(FESEM,Sirion２００型),美国FEI公司;手持式四

探针测试仪(MＧ３型),苏州晶格电子仪器有限公司.

１􀆰２　无机酸掺杂Pd/PANI纳米复合材料的制备

量取 ０􀆰２０gSDS、０􀆰０１g 苯 胺 和 １０mL HCl
(１M)水溶液置于反应容器内,通过冰水浴控制反应

温度为(８±１)℃;然后向混合溶液中逐滴滴加５mL
APS(０􀆰０２M),强力搅拌５min,再将反应液置于黑

暗封闭条件下反应５h,记为组分 A;称取０􀆰０１４８g
SnCl２􀅰２H２O和１０mgPdCl２ 置于１０mL水中,记为

组分B,再强力搅拌１０min,待溶液颜色发生变化

时,将组分 A 和 B混合,超声振荡５min;将混合溶

液置于黑暗条件下反应１２h后,将产品依次用丙酮、
去离子水和无水乙醇洗涤纯化,反复３次,然后置于

４０℃真空下干燥４８h,即获得 HCl掺杂 Pd/PANI
纳米复合材料.

H２SO４、H３PO４ 掺杂制备 Pd/PANI的合成方

法和纯化处理同上.

１􀆰３　测试与表征

采用XDＧ３型X射线衍射仪进行XRD分析,测
试辐射源采用 Cu靶,Kα辐射,λ＝０􀆰１５４０６nm,管
电压为３６kV,管电流为３０mA,扫描速度为２°/min,
扫描范围为１０~９０°;采用 Nicolet３８０型傅里叶红

外光谱仪进行FTＧIR测试,将固体粉末样品与溴化

钾混匀后压片,在４０００~５００cm－１的范围内进行检

测;采用 UVＧ２５５０型紫外Ｇ可见分光光度计对样品

在２５０~９００nm 范围内进行扫描检测;采用Sirion

２００型场发射扫描电子显微镜观察样品微观形貌;
采用 YPＧ２型压片机将样品粉末压成圆片状;采用

MＧ３型手持式四探针测试仪测定样品电导率.

２　结果与讨论

２􀆰１　实验现象

采用３种不同无机酸掺杂制备Pd/PANI纳米

复合材料时,反应体系的颜色逐渐由浅变深,最终得

到的产物颜色也不同,具体实验现象见表１.
表１　实验现象

掺杂酸种类 颜色变化 产物颜色

HCl 透明→黄棕色→黑色 墨绿色

H２SO４ 透明→浅棕色→红棕色 翠绿色

H３PO４ 透明→浅棕色→深棕色 棕绿色

在无机酸的掺杂过程中,H＋ 使亚胺上的 N 原

子无机化,这种无机化使得PANI链上掺杂段的价

带上出现空穴,即 P型掺杂,从而形成一种稳定离

域形式的聚翠绿亚胺原子团,所以经无机酸掺杂得

到的Pd/PANI为绿色.但掺杂酸不同,Pd/PANI
产生的氧化程度也不同,因而产物颜色有所不同.

２􀆰２　XRD分析

３种酸掺杂 Pd/PANI样品的物相分析如图１
所示.图 １(a)为 HCl掺杂的 Pd/PANI样品的

XRD图谱,在２５°附近出现的弱衍射峰是由 PANI
分子链中交替醌环Ｇ苯环所产生的;２θ在 ４０􀆰２°、

４６􀆰７°、６８􀆰１°和８２􀆰１°的４个特征衍射峰,同文献值

(PDF卡片 No．８７Ｇ０６３９)非常吻合,属于 Pd单质面

心立方结构的(１１１)、(２００)、(２２０)和(３１１)晶面的衍

射峰.通过与 H２SO４ 和 H３PO４ 掺杂Pd/PANI纳

米复合材料的XRD分析相比较,２θ在２０~３０°的范

围内,HCl掺杂 Pd/PANI纳米复合材料的衍射峰

比较明显,表明由 HCl掺杂得到的Pd/PANI样品

的结晶度较好.

图１　不同酸掺杂Pd/PANI纳米复合材料的 XRD图

２􀆰３　FESEM 电镜分析

图２为不同无机酸掺杂Pd/PANI样品的微观
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形貌.由图可见,H２SO４ 掺杂 Pd/PANI纳米复合

材料[图２(b)]为类球状颗粒,表面光滑且形貌规

整,平均粒径为１５３nm;H３PO４ 掺杂Pd/PANI纳米

复合材料[图２(c)]的形貌不规整,呈团簇状;HCl
掺杂Pd/PANI纳米复合材料[图２(a)]呈纤维状,
平均直径为３７nm,长度可达５００nm,相互交织成网

状,有相对较宽的空隙结构.

图２　HCl(a)、H２SO４(b)和 H３PO４(c)

掺杂Pd/PANI纳米复合材料的FESEM 图

２􀆰４　FTＧIR分析

３种无机酸掺杂 Pd/PANI纳米复合材料的

FTＧIR谱图如图３所示.图３(a)为 H３PO４ 掺杂

Pd/PANI纳米复合材料的FTＧIR谱图,由图可知,

３４４５cm－１是 芳 环 上—NH２ 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰,

１３８３cm－１处是C—N芳胺的伸缩振动峰,１５６３cm－１

处是聚苯胺中醌环骨架伸缩振动吸收峰,１４２４cm－１

是苯式骨架伸缩振动吸收峰.由于掺杂的作用,聚
合物分子链中的电子云密度和原子间的力常数降

低,产生诱导效应;同时,分子链中的电子、电荷离域

化作用增加而形成共振,产生共轭效应,两效应共同

作用使基团振动频率降低[９].H２SO４、HCl掺杂

Pd/PANI纳米复合材料的 FTＧIR 谱图[图３(b)、
(c)]中,醌式和苯式结构的伸缩振动峰相对于曲线

(a)均发生了红移,吸收峰变宽且增强,原因在于由

H２SO４、HCl掺杂得到的 Pd/PANI纳米复合材料

电子云密度和力常数均下降,离域到苯环上的正电

荷更多,形成的共轭键较大,共轭效应较强,π电子

跃迁所需能量降低,振动频率下降,因而出现振动峰

红移的现象.可见,与其他两种酸掺杂的样品相比,

HCl掺杂的样品红移的波数最大,表明 HCl掺杂

时,正电荷离域更加充分,更有利于电荷的跃迁,从

而可形成较高的电导率[１０].

图３　不同酸掺杂Pd/PANI纳米复合材料的FTＧIR谱图

２􀆰５　UVＧVis分析

图４为３种酸掺杂Pd/PANI纳米复合材料的

UVＧVis谱图.从图４(b)中可看出,H３PO４ 掺杂

Pd/PANI纳米复合材料在３１９nm 处的特征吸收峰

是由PANI链上苯环的π→π∗ 跃迁导致的;５８０nm
处有较宽的吸收峰,归于PANI的π极子带跃迁特

征峰.与曲线(b)相比,曲线(a)、(c)与的特征峰均

发生了不同程度的红移,表明 H２SO４ 和 HCl掺杂

使得Pd/PANI分子链中的电子和极子离域化作用

增强,共轭效应增强,因而出现特征峰红移的现象.

图４　不同酸掺杂Pd/PANI纳米复合材料的 UVＧVis谱图

２􀆰６　掺杂酸种类对Pd/PANI电导率的影响分析

H３PO４、HCl和 H２SO４ 掺杂Pd/PANI纳米复

合材料的电导率如表２所示.由表可见,与其他两

种酸掺杂的样品相比,HCl掺杂 Pd/PANI纳米复

合材料的电导率最大,为７􀆰８S/cm.无机酸结构中

氢原子的数目多,其掺杂的 Pd/PANI纳米复合材

料导电性能则较低,这是因为 H＋ 浓度过大,易导致

掺杂酸加成物增加,使分子链的共轭效应减弱,电导

率降低[１１].
表２　不同无机酸掺杂Pd/PANI纳米复合材料的电导率

掺杂酸 HCl H２SO４ H３PO４

电导率/(S􀅰cm－１) ７􀆰８ ５􀆰３ ３􀆰６

３　结论

本研究在避光条件下采用液相合成法获得了无
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机酸掺杂的Pd/PANI纳米复合材料.不同无机酸

掺杂的Pd/PANI纳米复合材料的结构和形貌有明

显不同.其中 HCl掺杂Pd/PANI纳米复合材料结

晶度较好,呈纤维状,平均直径为３７nm,长度可达

５００nm,电导率也最高,有望成为燃料电池的催化剂

材料,为后期深入研究其修饰电极对有机小分子的

电催化性能提供理论支持.
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