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近年来，模板法作为一种简单有效的方法被广

泛用于合成纳米材料及其有序阵列，如聚合物、金

属、半导体纳米管、线及碳纳米管等 A=$? B，尤其是导电

聚合物纳米管、线及其阵列的制备 ( 如C-DE.2等 A#$> B

采用聚合物膜或阳极氧化铝 *FFG@ 模板合成出了
直径在 ?" H #"" 2,之间的各种聚合物纳米管、线；
I6,J5KE.6D$L1-,M-N26及 OJM1.6等 A%$== B合成出 !" H
="" 2,直径的聚合物纳米管、线；O815/E06等 A=!$=? B在

多孔硅模板中电聚合得到直径约 ;" 2, 的聚噻吩
纳米线 ( 有研究发现 A=#$=% B，模板法合成的导电聚合

物 *如聚苯胺、聚吡咯、聚 ?$甲基噻吩 @纳米线或管
的导电性能比起块体材料有很大的增强，而且直径

越小，导电性越好，几纳米直径的纳米丝甚至可比块

体材料导电性提高一个数量级 ( 因此，研究合成更
小尺寸纳米管线的方法具有很重要的意义 ( 目前，
几纳米直径的导电聚合物纳米线 *丝 @ 是通过模板
*如 CLC模板 @ 制得的 A=’$=< B，其它如平板印刷法尚

难以实现 ( 通过模板制备的纳米管线其直径直接取
决于模板的孔径，一般是先制得相应孔径的模板然

后再制备所需的纳米管线 ( 相对于其它模板，FFG
模板的多孔性和有序性都很好，能够在较大面积上

构筑有序的纳米阵列 ( FFG 模板的孔径最小一般
可以做到 ; 2,左右 ( 但是，随着孔径的减小，特别
是小于 =" 2, 时，要求的制备条件变得越发苛刻，
同时模板的缺陷和无序性大大增加了 ( 因此，单纯

通过减小 FFG模板孔径的方法来制备更小直径的
纳米线、管及其有序阵列是相当困难的 (
鉴于此，我们提出对模板中制备的纳米管、线进

行尺寸调控的化学修饰法 ( 由于 FFG孔壁的表面
带正电荷 A!"$!= B，带负电荷的表面活性剂亲水端便通

过静电作用或化学键合作用吸附于 FFG 孔壁表
面，于是表面活性剂另外一端&憎水端形成了一憎水
层& 该憎水层的存在使得亲水的聚合物单体溶液进
入 FFG孔内时在空间上受到了约束& 液柱的直径
减小，导致电聚合生长聚苯胺纳米线、管的直径也随

之减小 (

! 实 验
FFG模板采用 C-K57-的两步法制备 A!! B( 实验

中采用的 FFG模板的孔径有两种& 即约 ;" 2,的草
酸模板 *在草酸介质中氧化制备 @和约 =; 2,硫酸模
板 *在硫酸介质中氧化制备 @( 在 FFG模板的一面溅
射一层约 !;" 2,厚的金，用指甲油包封，作为后续
苯胺电聚合的工作电极，以下简称 FFG P F5电极 (
将 FFG P F5 电极分别浸入以下表面活性剂溶液中
!# 1*#" Q @ ) "( "= ,J/·R S=十二烷基磺酸钠 *KJ7.5,
7J768T/ K5/UJ2-E6，OIO& LV? *LV! @==OG?W-@& 十八烷
基脂肪酸 *J8E-768-2J.8 -8.7，X=’& LV?*LV!@=>LGGV@
和十六烷基三甲基溴化铵 *86ET/ ED.,6E1T/ -,,J2.5,
YDJ,.76，L:FZ& L=>V?? *LV? @?WZD@( 取出后用三次
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化学修饰阳极氧化铝模板法合成小尺寸聚苯胺纳米线!
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摘要 利用表面活性剂对阳极氧化铝 *FFG@模板进行化学修饰，发展了模板合成法，从而得到更小尺寸的聚苯
胺纳米管、线 ( 在表面活性剂十八烷基脂肪酸 *X=’ @修饰下，在 =# 2,孔径的 FFG模板中合成 % 2,的纳米线 (
对不同表面活性剂的比较后发现& 通过改变修饰表面活性剂上烷基链长可以对所制备的聚合物纳米管、线的直
径进行调控 (
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图 ! 草酸模板中苯胺短时间电聚合后溶去模板的

"#$图像
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图 D 修饰 "E"的草酸模板中苯胺短时间电聚合的

"#$图像
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蒸馏水清洗 $
聚苯胺纳米管、线采用电化学方法聚合8 即循

环伏安法或恒电位法 <%= > $ 电化学实验在 ?@7AA&电
化学分析仪 B?@ 702*-.C+0*28 5.2*)08 DE8 FG5H上
进行，采用三电极体系，铂片作为辅助电极，饱和甘

汞电极作为参比电极，文中所有电位均相对于饱和

甘汞电极 $ 扫描电镜使用 IJK#L=& B德国 H 高分辨
率场发射扫描电子显微镜，实验前先将 55K模板
用 &$ M C"#·I N M 63K@溶液溶去 55K模板 $ 透射
电镜使用 OJPQ M&&?E 77透射电子显微镜 B日本 H，
实验前先用 &$ M C"#·I N M 63K@溶液溶去 55K模
板，然后通过超声波将纳米管、线从电极基底转移到

乙醇溶液中$

G 结果与讨论
首先采用阴离子表面活性剂 GRG对模板进行

了修饰 $ 图 M 是在草酸模板中苯胺短时间电聚合
B S &$ L 2H后的 GJP图像 $ 从图可见，聚苯胺刚刚
从金基底沿着 55K模板生长，尚未形成管或线结
构 $ 图中白色突出的外环为聚苯胺，里面黑色圆圈
部分为金基底 $ 图 %是苯胺较长时间 BML 2H电聚合
的 GJP 图像 $ 从图中可见明显的聚苯胺管状结
构，直径大约为 L& 0C，与模板的孔径基本相符 $
这表明，在没有任何修饰的情况下，聚苯胺纳米管

是沿着 55K孔壁生长的 $ 图 =是修饰了 GRG的草
酸模板中短时间 B S &$ L 2H聚合苯胺的 GJP图像 $
从图中可见，在中间的聚苯胺 B白点 H与外围的 55K
管壁 B白环 H之间存在明显的间隔 B大约 L 0CH$ 图 T
和图 L 分别是在草酸模板中没有修饰和修饰了表
面活性剂 GRG 制备得到的聚苯胺纳米管的 DJP
图像 $ 从图中可知，修饰 GRG后得到的聚苯胺纳米
管的直径 BT& 0CH比没有修饰的 BL& 0CH要小大约
M& 0C$ 实验结果说明8 用表面活性剂 GRG对 55K
模板进行修饰后，可以得到更小尺寸的聚合物纳米

管$ 不过有意思的是，在硫酸模板中，无论修饰 GRG
与否，得到的聚苯胺纳米线的直径都基本上一样 $
这应与 GRG 在硫酸模板中的修饰作用较弱有关 $
我们认为，GRG在草酸模板中修饰作用较强8 而在
硫酸模板中修饰作用较弱8 其原因可能是由于不同
酸制备的模板中 55K表面通过共价结合或以水合

图 G 草酸模板中苯胺较长时间电聚合后溶去模板的

"#$图像

%&’( G "#$ &)*’+ ,- /55*4 ,- ./01 @*@,:HF+8
2,34)+5&6+7 &@ ,A*3&B //C :+)23*:+ -,5
3,@’ :&)+<!> 8?



!"#$

图 ! 修饰 "#$草酸模板中得到的聚苯胺纳米管的

%&’图像
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图 C 无修饰草酸模板中得到的聚苯胺纳米管的 %&’图像
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图 G 修饰 KLK的草酸模板中得到的聚苯胺纳米管的

%&’图像
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图 M 修饰 "#$的硫酸模板中得到的聚苯胺纳米线的

%&’图像
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离子存在的酸阴离子种类的不同，致使表面阳离子

的量不同所导致的 ! "# $ % 带有硫酸根阴离子的硫酸
模板中& ’’(表面比起草酸模板的带有更少的正
电荷，因此 )*)较难通过静电作用吸附于硫酸模
板的 ’’(孔壁表面 %
我们又采用另一种阴离子表面活性剂 +,- 对

’’( 模板进行了修饰 % 图 . 为在修饰 +,- 的草
酸模板中制备的聚苯胺纳米管的 /01 图 % 由于
23(4的扩孔作用，模板实际孔径为 .5 67% 聚苯
胺纳米管的外径为 85 67% 图 9 为修饰 +,- 的硫
酸模板中制备的聚苯胺纳米线的 /01图，聚苯胺
纳米线的直径为 9 67，比起图 - 中未修饰 +,- 的
硫酸模板中制备的聚苯胺纳米线 :略小于 ,; 67<
的直径要小得多% 无论是硫酸模板还是草酸模板，
相对于 )*)，+,-均表现出了较强的修饰作用 % 原
因在于 +,-于 ’’(表面的相互作用不仅是静电作
用，而且还有 +,-的羧基与 ’’(孔壁表面的离子化

学键合 !";$作用 % 因此尽管硫酸模板的 ’’(表面的
正电荷较少，静电作用力也相应较小，但 +,-仍能
通过化学键合修饰到硫酸模板的 ’’(表面 % 而修
饰于模板中的表面活性剂 +,-和 )*)的憎水烷基
链与亲水的苯胺单体溶液的相互作用，使得模板中

聚苯胺纳米管线的电聚合生长被约束在一个更小

的空间内，导致得到的纳米管线直径更小 % 从草酸
模板的结果可见，相对于 )*)，+,-对模板孔内的
约束作用更加显著，原因是 +,-烷基链更长，在模
板孔内形成的憎水层更厚 %
我们还比较了阳离子表面活性剂 =/’> 对

’’(模板的修饰作用 % 结果表明& 在硫酸模板中&
是否使用表面活性剂 =/’> 修饰对于制备得到的
聚苯胺纳米线的直径并无明显影响 % 这说明 =/’>
对于硫酸模板和草酸模板的修饰都较弱，原因主要

是 =/’>为阳离子表面活性剂，难以吸附于带正电

2?% ,, 林仲华等：化学修饰阳极氧化铝模板法合成小尺寸聚苯胺纳米线
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图 ! 无修饰硫酸模板中得到的聚苯胺纳米线的

"#$图像
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荷的 bbd孔壁表面 $

B 结 论
利用表面活性剂对 bbd模板进行化学修饰，

在 bbd模板中制备得到了比模板孔径小得多的聚
苯胺纳米管、线)即在 ;J 0P孔径的模板中得到了 F
0P 的纳米线 $ 在现有文献报道中尚未见 bbd模
板制备的导电聚合物纳米线 ]丝 ^ 达到该尺寸 $ 实
验中发现，阴离子表面活性剂与 bbd模板表面的
相互作用有静电作用也有化学键合作用，当存在较

强化学键合时，其修饰效果较好；草酸模板相对于

硫酸模板的表面带有更多的正电荷，因此表面活性

剂对其的修饰作用较强 $ 而且通过比较不同的表
面活性剂，认为通过不同烷基链长的表面活性剂对

模板修饰，可以在一定程度上对制得的纳米管、线

进行调控 $ 该修饰方法不单可以用于在模板中制
备更小尺寸的导电聚合物，同样可以用于制备半导

体、金属纳米管、线，并有望在纳米材料的制备中得

到较广泛的应用 $

J+-+4+28+5
; 45.) Q$ 3$ , 7(0) 4$ 3$ , 45.) 4$ *$ , :B(01) Y$ @$ , :901) *$ ’$

+&6-) <$#6=)> >??>A @EC ;<=;
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T97 LL 林仲华等：化学修饰阳极氧化铝模板法合成小尺寸聚苯胺纳米线


