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摘　要 : 采用阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB)为软模板 ,22丙烯酰胺基222甲基丙磺酸 (AMPSA)

为掺杂剂 ,在 15 ℃左右 ,以过硫酸铵为氧化剂 ,引发吡咯 ( Py)氧化聚合制备了形貌规整的聚吡咯 ( PPy)纳米线 ,其

直径约为 20～40 nm。系统地研究了反应体系中 CTAB、AMPSA和吡咯等试剂的浓度对 PPy形貌的影响 ,并初步

探讨了 PPy纳米线的形成机理。结果表明 ,试剂浓度的变化对所得 PPy形貌影响较小。此研究为制备规整的 PPy

纳米线开拓了一种快速稳定的方法。
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引　言

作为一种典型的导电聚合物 ,聚吡咯 ( PPy)具

有环境稳定性好、电导率高、易于合成等众多优点 ,

其重要的研究价值和广泛的应用前景正逐步受到各

界的广泛关注。此外 ,由于纳/微米结构的 PPy 兼

具有机导体和纳米结构的双重优势 ,其在分子导线、

传感器、生物医学等领域具有广泛的应用价值。近

年来 ,科研工作者开拓了一系列新型合成方法以制

备具有不同纳/微米结构的 PPy ,如采用软模板、硬

模板 (固态)和无模板等方法制备一维 PPy 纳米结

构。Zhang等[122 ]采用阳离子表面活性剂 ,如十六烷

基三甲基溴化铵 ( CTAB)或十二烷基三甲基溴化

铵 ,在中性溶液中氧化聚合制备 PPy纳米线和纳米

带 ;Wu等[3 ]在 1 mol/ L 盐酸和 CTAB体系中合成了

电导率高达 100 S/ cm的 PPy纳米纤维膜 ,他们发现

当盐酸浓度低于 015 mol/ L 时所得产物为 PPy 颗

粒。

最近 ,本研究小组在有机多元酸 (二元或三元)

和 CTAB的体系中 ,使用 APS氧化聚合苯胺或吡咯

( Py)合成了高产率的聚苯胺或 PPy纳米线网络结

构[425 ]。本文在此基础上 ,以 CTAB 为软模板 ,22丙

烯酰胺基222甲基丙磺酸 (AMPSA)为掺杂剂 ,过硫

酸铵 (APS)为氧化剂 ,采用化学氧化聚合的方法 ,合

成了高产率、形貌规整的 PPy 纳米线 ,其直径约为

20～40 nm ;且反应体系稳定 ,试剂浓度可在较大范

围内变动 ,为合成规整 PPy纳米线开拓了一种快速

而稳定的方法。

1　实验部分

111　实验原料

吡咯 ( Py) ,分析纯 ,国药集团化学试剂有限公

司 ,减压蒸馏提纯后使用 ;22丙烯酰胺基222甲基丙磺
酸 (AMPSA) ,Aldrich公司 ;十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB) ,分析纯 ,上海浦山化工有限公司 ;过硫酸

铵 (APS) ,分析纯 ,天津市晨福化学试剂厂 ;甲醇 ,分

析纯 ,湖南师范大学试剂厂 ;去离子水 ,自制。

112　PPy纳米线的制备

在 500 mL 三口瓶中 ,依次加入 CTAB (1182 g ,

01005 mol ) ,不同质量的 AMPSA , Py ( 014 mL ,

010058 mol)以及 300 mL 去离子水。15 ℃搅拌 2 h

后 ,将 APS (20 mL , 010058 mol ,APS和 Py 的摩尔

比为 1∶1)水溶液加入到上述溶液中 ,15 ℃恒温反应

2 h。所得产物用甲醇和去离子水反复洗涤 ,然后离

心分离 ,并在 30 ℃下真空干燥 24 h ,得到黑色粉末

产物。

113　测试方法

使用场发射电子显微镜 ( FESEM ,Jeol J SM2
6700F)和透射电子显微镜 ( TEM ,Jeol J EM 3010)观

察合成的 PPy形貌 ;红外光谱分析 ( FTIR)采用 FD2



5DX型傅里叶红外转换光谱仪 ,样品采用 KBr 压

片 ;XRD分析采用 Siemens D5000型 X2ray衍射仪。

2　结果与讨论

211　PPy纳米线的形貌

图 1 所示为 15 ℃下合成的 PPy 纳米线形貌。

从图 1a中可以看出 ,该体系形成了大面积的、长度

可达几μm的 PPy纳米线 ;纳米线间相互连接形成

紧密堆积的网状结构 ;纳米线形貌规整 ,直径约为

20～40 nm。图 1b , c和 d进一步证明了这一结果 ,

该形貌与 Zhang等[122 ]在中性水溶液及 Wu等[3 ]在

1 mol/ L HCl条件下制备的 PPy结果类似。但是该

纳米线直径比在有机多元酸 (二元或三元)和 CTAB

体系中合成的 PPy 纳米线 (约为 60～90 nm) 略

小[5 ]。

图 1　PPy纳米线的 FESEM(a ,b)和 TEM (c ,d)

Fig. 1　FESEM (a ,b) and TEM (c ,d) images of

PPy nanowires synthesized

212　反应条件对 PPy形貌的影响

为了优化 PPy 纳米线制备条件 ,本文考察了

CTAB、AMPSA及 Py浓度等因素对 PPy纳米结构

的形成及其形貌的影响。

21211　CTAB浓度对 PPy纳米结构形貌的影响　

Zhang等[2 ]曾报道控制 CTAB浓度可以合成 PPy线

状或带状结构。本文考察了 15 ℃下 ,AMPSA和 Py

浓度分别为 01034 mol/ L 和 01019 mol/ L 时 ,不同浓

度的 CTAB对所合成 PPy形貌的影响 (如图 2) 。当

CTAB 浓度为 01017 mol/ L 时 ,可得到直径约为 20～

40 nm 的 PPy规整纳米线 (图 1) ;当 CTAB 浓度为

010014 mol/ L ,所制备的 PPy纳米线直径分布变宽 ,

在 20～60 nm之间 (图 2a) ;而当 CTAB浓度为 0时 ,

即 Py 在 AMPSA 酸性条件下聚合 ,所得到的 PPy

产物为直径在 150～400 nm 之间的粒子 (图 2b) 。

这一结果和 Py 在有机多元酸条件下聚合形成的

PPy的形貌相似[5 ]。因此可以推断 ,在该反应体系

中 ,CTAB的浓度对所得 PPy纳米线的形貌影响不

大 ,但 CTAB的存在是形成 PPy纳米线的必要条件

之一。

图 2　不同 CTAB浓度为时合成的 PPy纳米

结构的 FESEM图

Fig. 2　FESEM images of PPy nanostructures synthesized

with different concentrations of CTAB

此外 ,实验中发现 : 15 ℃时 ,未加入 APS 前 ,

AMPSA/ CTAB/ Py混合液中有白色絮状沉淀物产

生 ,这与文献报道的实验现象相似 , Zhang 等[122 ]在

合成 PPy纳米线的过程中发现 ,在阳离子表面活性

剂存在下 ,向含有 CTAB 和 Py 的混合液加入氧化

剂 APS时 ,混合液中有白色的 ( CTA) 2 S2O8 沉淀形

成 ,而以 FeCl3为氧化剂时则未观察到该现象 ,因此

提出了有机/无机层状结构为模板合成 PPy纳米结

构的机理。Wu等[3 ]发现使用 APS作为氧化剂 ,在

含有 1 mol/ L 盐酸和 CTAB的体系中合成 PPy纳米

线时 ,随着 Py 的加入 ,该混合液的黏度明显增加 ,

他们认为高黏度的 CTAB/ HCl/ Py体系为 PPy纳米

线的形成提供了一个半刚性的骨架 ,也即是为生成

PPy纳米线提供了模板。因而在本体系中 ,可能是

絮状的AMPSA/ CTAB/ Py沉淀物 PPy纳米线的形

成提供了模板。

21212　AMPSA浓度对 PPy 纳米结构形貌的影响

　在该体系中 ,为了研究 AMPSA 的浓度对所制备

PPy形貌的影响 ,本文考察了在 15 ℃下 ,CTAB 和
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Py的浓度分别为 01017 mol/ L 和 01019 mol/ L 的条

件下 ,不同浓度的 AMPSA对合成的 PPy纳米线形

貌的影响。如图 1和图 3a所示 ,当 AMPSA浓度为

01034 mol/ L 和 01008 mol/ L 时 ,所得 PPy纳米线直

径约为 20～40 nm ,且形貌规整 ;当体系中不含 AM2
PAS时 ,从图 3b可见 ,PPy纳米线直径有所增加 ,大

约为 70 nm。由此可知 ,AMPSA的浓度对 PPy纳米

线的形貌影响较小。但 Wu等[3 ]在 1 mol/ L HCl 和

CTAB体系中制备 PPy纳米纤维时发现 ,当盐酸浓

度降至 015 mol/ L 时 ,并不能得到 PPy纳米线。因

此可以推断 :在该体系中 AMPSA 不仅仅为合成

PPy纳米线提供酸性介质。

图 3　不同 AMPSA浓度时合成的 PPy纳米

结构的 FESEM图

Fig. 3　FESEM images of PPy nanostructures synthesized

with different concentrations of AMPSA

由于 AMPSA兼有疏水的烷基基团和亲水的磺

酸基基团 ,可以设想其在体系中可能与十二烷基磺

酸钠 (SDS)和对甲基苯磺酸 ( p2TSA)类似 ,形成胶

束结构[627 ]。实验过程中发现 ,当 APS加入后 ,反应

混合液仅需 5 min即变为黑色 ,且 PPy纳米线的合

成过程也仅需 2 h 即可完成 ,与在中性溶液中合成

PPy纳米结构需要 24 h 的条件显著不同[2 ]。文献

报道 ,阳离子和阴离子表面活性剂可形成纤维状胶

束结构[8 ]。本体系中 ,AMPSA 不仅作为酸性掺杂

剂 ,也可认为是一种阴离子表面活性剂 ,另外有机小

分子与 CTAB也能形成纤维状胶束结构[9 ] ,因此当

APS加入到 AMPSA/ CTAB/ Py 混合液中 ,胶束增

长或拉长 ,从而形成 PPy纳米线[10 ]。

21213　Py浓度对 PPy纳米结构形貌的影响　本文

考察了 CTAB 和 AMPSA 浓度分别为 01017 mol/ L

和 01034 mol/ L ,反应温度为 15 ℃时 , Py浓度对所

制备 PPy纳米结构形貌的影响。结果如图 4 所示 ,

当 Py的浓度为 01038 mol/ L 或 010048 mol/ L 时 ,所

得产物为大面积的 PPy纳米线。由此可知 ,Py的浓

度对 PPy纳米线的形成影响较小。Zhang等[122 ]则

发现当 Py浓度较低时 Py聚合可以形成带状的 PPy

纳米结构 ,但在本体系中没有观察到带状的 PPy纳

米结构。

图 4　不同 Py浓度时合成的 PPy纳米结构的 FESEM图

Fig. 4　FESEM images of PPy nanostructures synthesized

with different concentrations of Py

213　XRD分析

图 5为 15 ℃时合成的 PPy的 XRD谱图 ,可以

明显看出 ,PPy粒子 (图 5a)和 PPy纳米线 (图 5b ,c)

的 XRD曲线很相似 ,XRD曲线在 13°和 26°的两个

宽峰 ,分别与掺杂剂离子产生的短程有序[11 ]以及

PPy链间的层状有序结构有关[12213 ]。而图 5b ,c在

22°有一个宽峰 ,可能与 PPy纳米线有关[14 ]。

图 5　不同 CTAB、AMPSA和 Py浓度合成的

PPy的 XRD谱图

Fig. 5　XRD patterns of PPy synthesized at 15 ℃with

the concentrations of CTAB , AMPSA and Py
　

214　红外光谱分析

15 ℃时 ,不同 CTAB、AMPSA 和 Py 浓度条件
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下合成的 PPy 的红外光谱如图 6 所示。在 1560

cm - 1和 1480 cm - 1左右的吸收峰为本征态的 PPy的

特征峰 ,分别是由 Py 环的对称和不对称伸缩振动

引起的[2 ]。在 1200 cm - 1和 920 cm - 1左右的吸收峰

是掺杂态 PPy的特征吸收峰[5 ]。1050 cm - 1和 1319

cm - 1左右的吸收峰分别是由 C—H 键的变形振动

和 C—N 键的伸缩振动引起的 [5 ]。3000～ 3500

cm - 1处的宽峰为 C—H 和 N—H 的伸缩振动 [2 ]。

1700 cm - 1左右弱的吸收峰归结于 C O的伸缩振

动 ,表明 PPy被轻微的过度氧化[12 ]。在 1035 cm - 1

左右的吸收峰对应于 S O 的伸缩振动峰 ,表明有

硫酸根阴离子存在[3 ] ;但图 6c中的吸收峰明显比图

6a和图 6b 的强 ,这可能与 AMPSA 掺杂剂存在有

关[15 ]。

图 6　PPy的 FTIR谱图 (图注如图 5)

Fig. 6　FTIR spectra of PPy synthesized using mixtures

with the same compositions as those in Fig. 5

3　结论

采用化学氧化聚合的方法 ,在 CTAB 和 AMPSA

存在的条件下 ,快速稳定的合成了直径约为 20～

40 nm而长度可达到几微米 PPy 纳米线。结果表

明 ,CTAB的浓度对 PPy纳米线的形貌影响较小 ,但

CTAB的存在是形成 PPy纳米线的必要条件之一 ;

AMPSA的存在有助于规整 PPy 纳米线的形成 ,试

剂比率可在较大范围内变化。
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Synthesis and morphological characterization of
polypyrrole nanowires

XU GuanJ un　ZHON G WenBin　CHEN XianHong　PU YuXing　L IU YuLong　L I Bin
(College of Materials Science and Engineering , Hunan University , Changsha Hunan 410082 , China)

Abstract : Polypyrrole ( PPy) nanowires with a uniform diameter of 20～40 nm have been synthesized by rapid

chemical oxidative polymerization of pyrrole ( Py) at about 15 ℃, using ammonium persulfate ( (N H4) 2S2O8 ,

APS) as oxidant , 22acrylamido222methylpropanesulfonic acid (AMPSA) as dopant , and cetyltrimethylammonium

bromide (CTAB) as the“soft template”. The effects of varying the concentrations of CTAB , AMPSA and Py

on the morphology of the PPy are described in detail. It was found that this system has a high degree of flexibili2
ty in that PPy nanowires could be prepared when the concentration ratio of reagents was varied over a wide

range. A plausible mechanism of formation of the PPy nanowires is proposed. The method provides a rapid and

reliable route for the synthesis of well2defined PPy nanowires.

Key words : polypyrrole ; nanowires ; 22acrylamido222methylpropanesulfonic acid ; assembly
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A delamination2resistant lead dioxide electrode deposited on iron

CHEN YaXian1 　MOU XianQing2 　CHEN YongMei1 　WAN Ping Yu1 　YAN G J unJiao1

(11School of Science , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 ;

21Machine Manufacturing Company , Chang An Group , Chongqing 400021 , China)

Abstract : A composite lead dioxide electrode electrodeposited on iron has been prepared by three2step anodic

electro2deposition. Iron was first electro2oxidized in 4 mol/ L KOH solution at a current density of 60 mA/ cm2

and a temperature of 80 ℃to form a primary oxide layer. XPS analysis indicates that this primary oxide layer is

Fe3O4 . Aβ2PbO2 layer , which has good adhesion with the primary oxide layer , was then electrodeposited as an

intermediate layer followed by the deposition of anα2PbO2 layer having high electrochemical activity as the top

layer. The Fe/ Fe xO y/β2PbO2/α2PbO2 composite electrode was characterized by XPS , XRD , AC impedance and

SEM. The mechanical properties of the electrode were also evaluated using the standard paint film adhesion test .

The electrode was shown to possess both good adhesion properties and high electrochemical activity.

Key words : lead dioxide ; plating ; adhesion
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