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摘　要　分别在 2-乙基己基琥珀酸钠(AOT)、聚氧乙烯烷基苯基醚(OP)及溴化十六烷基三甲基铵(CTAB)3 种

表面活性剂构建的反胶束体系中合成了聚苯胺纳米粒子;利用紫外-可见 、红外光谱 、X射线粉末衍射及透射

电镜等对产物进行了结构表征和形态观察;讨论了反胶束水池大小 、苯胺单体浓度及表面活性剂种类等对聚

苯胺纳米粒子尺寸和形态的影响;首次探讨了反胶束体系中聚苯胺纳米粒子的形成过程。结果表明 , 聚苯胺

纳米粒子的尺寸随着反胶束水池的增大而增大 , 并能在较高单体浓度下进行自组装 , 聚苯胺纳米粒子从球形

组装为米粒状;单体浓度从 0.05 mol/L增大到 0.2 mol/ L时 , 以及表面活性剂带有电荷时 , 在 AOT及 CTAB 反

胶束体系中自组装聚苯胺粒子的致密度增强。
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2.2　红外光谱

从红外光谱(图 2)可以看出 ,掺杂态的聚苯胺结构中醌式结构N Q N的 1 587 cm
-1
、苯环的伸缩

振动吸收的1 497 cm-1以及苯环面外和面内弯曲振动的 1 140 cm-1谱带都清晰可见 ,表明所得产物为掺

杂态聚苯胺[ 12] 。

2.3　X射线粉末衍射

X射线粉末衍射主要峰值与文献[ 13]数值相吻合 ,如图 3中箭头所示 ,说明得到的产物为部分结晶

图3　掺杂态聚苯胺的 X射线粉末衍射谱图

Fig.3　XRD pattern of doped PANI

的掺杂态聚苯胺 。

2.4　电导率

由反胶束法在 3种体系中合成得到的聚苯胺的

电导率一般在 0.1 ～ 2 S/cm 之间[ 10] ,这与水溶液合

成法得到的聚苯胺的电导率差别不大 ,但反胶束法

使用的酸量仅为水溶液合成法所用酸量的 1/20。这

说明由于反胶束的模板作用提供了相对集中的微环

境 ,不仅提高了掺杂效果 ,而且较好地克服了大量酸

性废水排放造成的环境污染。

2.5　透射电镜

2.5.1　反胶束水池大小的影响　图 4a 、图 4b 及图

4c 分别为苯胺/盐酸溶液体积为 0.1 、0.2及 0.4 mL

(反胶束中水与表面活性剂的浓度比 W0分别为 11 、

22及 44),其它反应条件一致时所得掺杂态聚苯胺的 TEM照片 ,苯胺单体的浓度为 0.05 mol/L。从图中

可以看出 ,所得粒子的尺寸随着水池W0的增大而增大 ,这是因为苯胺的聚合反应在水池中进行 ,水池的

大小决定了苯胺聚合的空间。

2.5.2　苯胺单体浓度的影响　图 5a 和图 5b 是 CTAB及 OP 反胶束体系中苯胺单体浓度分别为 0.05

和0.2 mol/L时的TEM 照片(W0=22)。可以看出 ,用不同单体浓度的苯胺 ,可获得形态不同的聚苯胺。
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图 4　水池大小变化时聚苯胺纳米粒子的透射电镜照片

Fig.4　TEM images of PANI nanoparticles synthesized from the solutions with different W0

W0:a.11;b.22;c.44;

W0 is the concentration ratio of water and surfactant in reversed micelle to characterize the size of the water pool

浓度为 0.05 mol/L时得到的主要是球形颗粒(粒径约为 40 nm),照片中颗粒较大者为组装所致;浓度为

0.2 mol/L时得到的为米粒状聚苯胺 ,长约 400 nm ,宽为 50 nm 。在CTAB反胶束体系中 ,由于水池中苯胺

盐酸盐的浓度增大 ,所得产物较多 ,粒子之间发生一定程度的相互作用 ,从而由球形颗粒堆积并组装成

米粒状 ,图 5a 中已经可以见到某些米粒状组装体的生成(图中较大的颗粒)。图 5c 和图 5d 为 OP 体系

中随着苯胺单体浓度增大所得产物的TEM 照片 ,但在此体系中 ,苯胺单体浓度低时没有发现米粒状颗

粒的形成 ,说明表面活性剂的种类及结构等对于聚苯胺的形成有一定的影响。

图 5　苯胺单体浓度不同时聚苯胺纳米粒子的透射电镜照片

Fig.5　TEM images of PANI nanoparticles synthesized from the solutions with different aniline concentrations

a.[ An] =0.05 mol/L ,CTAB;b.[ An] =0.2 mol/ L , CTAB;c.[ An] =0.05 mol/ L , OP;d.[ An] =0.2 mol/ L , OP

2.5.3　表面活性剂种类的影响　图 6a ～图 6c 分别为苯胺单体浓度为 0.2 mol/L ,滴加体积为 0.2 mL

时在OP 体系 、CTAB体系及 AOT 体系中合成的聚苯胺的 TEM照片(W0=22)。这些产物为球形聚苯胺

颗粒的组装体。CTAB及AOT 体系中合成的聚苯胺颗粒堆积密度较高 ,而 OP体系中所得米粒状的产物

显然由球形颗粒的堆积所形成 。这可能与 CTAB和 AOT 带电荷有关 ,由于产物与表面活性剂分子之间

存在的静电相互作用致使产物排列更加致密 。而非离子型表面活性剂 OP 反胶束体系则可能仅仅依靠

粒子间的范德华力相互作用 ,因而产物的致密度不高。

2.6　反胶束中聚苯胺纳米粒子的自组装过程

Ichinohe 等[ 9]认为苯胺的聚合反应完全是在“水池”中进行的 ,对此并无直接的证明 ,而 Byoung-Jin

Kim[ 7]认为在用胶束法合成聚苯胺纳米粒子时大多数的苯胺单体溶于胶束/水的界面 ,聚合反应主要在

1317　第 12 期 邢双喜等:聚苯胺纳米粒子的反胶束法合成及自组装



图 6　表面活性剂变化时聚苯胺纳米粒子的透射电镜照片

Fig.6　TEM images of PANI nanoparticles synthesized from the solutions with different surfactant

a.OP;b.CTAB;c.AOT

此界面进行 。据此可以设想反胶束法合成聚苯胺纳米粒子的过程如下(见示意图):反胶束可以看作是

球形微反应器 ,首先形成以盐酸水溶液为“水池”的反胶束体系(a),待“水池”分布均匀后 ,滴加的苯胺单

体向“水池”靠近并与盐酸结合形成苯胺盐酸盐 ,从而进入“水池”或者是像表面活性剂一样在界面排列

反胶束中聚苯胺纳米粒子的自组装过程

Scheme　Synthesis of PANI nanoparticles in reversed micelle and their self-assembly

(b)。水溶性的过硫酸铵作为引发剂加入体系后也向“水池”接近 ,于是就在“水池”这个微环境中与苯胺

接触引发反应 ,得到受控的球形聚苯胺纳米颗粒(c ,d)。形成反胶束的表面活性剂与纳米聚苯胺之间的

相互作用及粒子间因界面面积增大而造成的团聚趋势 ,导致反胶束进一步组合并重叠成棒状组合体

(e)。组合体两端的表面活性剂分子可以比较紧密地靠拢 ,空间较小 ,粒子也少;但中间部位的表面活性

剂分子则由于尾链之间的排斥作用而不能紧密排列 ,从而形成较大的空间 ,使粒子聚集得更多一些 ,最

终得到米粒状的聚苯胺(f)。当苯胺浓度较高时 ,较高的电荷密度使粒子间结合紧密 ,不易拆散;而当苯

胺浓度较低时 ,形成的组装体不够稳定 ,所以加入甲醇破坏反胶束体系时 ,一般得到均匀的球状颗粒。

因反胶束体系处于总是不断地拆散 ,又不断地重新组合的运动之中 ,反应物和产物可以脱离“水池”进入

连续相 ,而同时又有其它产物在“水池”中生成 ,或有新的“水池”将脱落的产物粒子包复;组装体可以在

某一瞬间形成 ,又在另一瞬间拆散 ,如此不断循环往复 ,导致最终得到尺寸和形态均匀的聚苯胺纳米组

装体 。
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Synthesis and Self-assembly of Polyaniline Nanoparticles
Synthesized in Reversed Micelles

XING Shuang-Xi , CHU Ying
＊
, SUI Xiao-Meng

(Faculty of Chemistry ,Northeast Normal University , Changchun 130024)

Abstract　Polyaniline(PANI)nanoparticles were prepared in reversed micell systems consisted of sodium di(2-

ethylhexyl)sulfosuccinate , p-octyl polyethylene glycol phenylether and cetyltrimethyl ammo-nium bromide , respec-

tively.UV-Vis , IR and X-ray diffractometry were used to characterize the structure of the PANI nano-particles.The

influences of size of “water pool” of reversed micelle , aniline concentration and the kind of the surfactant on the size

and morphology of the products were investigated.The self-assembly of PANI nano-particles in reversed micelle is

discussed briefly.The results show that the size of PANI nanoparticles became bigger with increase the size of “wa-

ter pool” , and ellipsoidal PANI could be formed from the small round nanoparticles by self-assembly at a high con-

centration.Increasing the aniline concentration from 0.05 mol/L to 0.2 mol/L and using ionic surfactant such as

AOT or CTAB , would make the assembly products more compact.

Keywords　polyaniline ,nanoparticle , reversed micelle , self-assembly
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