
作者简介：孙再成（1973—） ，男，黑龙江人，博士。 1999年毕业于中国科学院长春应用化学研究所，师从于景遐斌研
究员，主要从事导电高分子及其低聚物的研究；
* 通讯联系人。
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  摘要：苯胺低聚体从结构上可分为三种类型，即苯／胺、双胺和双苯封端的苯胺低聚体。 本文从
这三种结构出发综述了近几年来苯胺低聚体的合成与光谱表征。
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引言

苯胺低聚物的研究起源于1907年［1］。 随着聚苯胺研究的深入，人们合成了不同结构的苯胺低
聚物，作为聚苯胺的模拟物，用以阐明与聚苯胺相关的理论问题。 发现苯胺低聚物不但具有同聚苯
胺相似的结构和电化学性质，而且比聚苯胺更易于加工，苯胺低聚物本身还可用于金属防腐蚀［2］、
化学传感器［3］、以及催化氧化［4］等方面，从而成为导电聚合物研究的又一热点。 1996年，在 ICSM ′
96会议上几个研究小组报道了新的苯胺低聚物合成方法［5～7］。1998年MIT 的 Buchwald小组连续
报道了单分散可控长度的苯胺低聚体的合成，其中包括双胺封端七聚体和双苯封端的24聚体［8，9］。

苯胺低聚物从其封端基团上主要分为三类：苯／胺封端，双苯封端和双胺封端，其结构式如图1
所示。
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图1 苯胺低聚体的结构

（ a） 苯／胺封端苯胺低聚体；（ b） 双苯封端苯胺低聚体；（ c） 双胺封端苯胺低聚体

1 苯／胺封端苯胺低聚物的合成与表征
苯／胺封端苯胺低聚物的合成主要是采用氧化偶联的方法。 1907年Willstatter 以苯胺为起始

单体利用（ NH4）2S2O8为氧化剂合成了苯胺四聚体。 最近，MacDiarmid 以 N-苯基-1，4-苯二胺（苯
胺二聚体）为原料合成了苯胺四聚体，将中间氧化态的四聚体还原后再以 FeCl3、（ NH4）2S2O8为氧
化剂进一步合成了苯胺八聚体和十六聚体［5］（图2） 。Monkman 等利用DMF 为溶剂在金属Cu 催化
下对碘硝基苯与乙酰化苯胺低聚物进行 Ullmann 偶联-还原反应，重复进行使链节增加，最后脱去
乙酰保护得到三、四聚体［6］。 作者利用 HCl和丙酮为混合溶剂，以（ NH4）2S2O8为氧化剂，N-苯基-
1，4-苯二胺对位偶联，得到了高产率、高纯度的苯胺四聚体［10］。 张万金等用高氧化态的四聚体和二
聚体偶联得到了六聚体［11］。 Cao 在1986年利用Willstatter 方法合成了苯胺四聚体并对不同氧化
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状态的低聚体（二、三、四聚体）进行光谱表征［12］。 从13C 核磁谱上可以看出：对于全原态的苯胺低聚
物来说，主要存在两种类型的谱峰，即在低场的弱峰（ δ＞130ppm） 和在高场的强峰（ δ＜130ppm） ，
前一种归属为苯环上与 N 相连的季碳，后者对应于苯环上的其他类型的碳。 在溶液中苯环可围绕
—N—B—N—键自由旋转。氧化态的低聚物在中场区（130ppm～140ppm）出现新的峰，其峰的个数
与醌式结构的个数相对应，全氧化态的三聚体和四聚体在中场区分别为四和八个峰，在高场区谱峰
的个数也有所增加。 对于中间氧化态的四聚体其核磁谱变得更加复杂，其醌环位置可以在 A2、A3
或 A4环（见图2中结构A） 。通过质谱的研究表明在DMF 溶液中苯胺四聚体中间氧化态的混合物
中只含有醌环在2、4位结构的化合物而不存在醌环在3位结构化合物［10，12］。根据Hjertberg 对 N ，
N ′-二苯基-苯二胺（ DPPDA）研究结果，处于氧化态的 DPPDA 存在着顺反异构体，由于与 N ，N ′相
连的都是苯基，故在顺式结构中 C1和 C2、C3和 C4以及反式结构中的 T1和 T4、T2和 T3分别具
有相同的化学位移［13］（见图3） 。中间氧化态四聚体中，由于醌环的出现，也存在顺反异构体，使醌环
上 C（ H）的化学位移各不相同，在谱图上则在中场区出现4个谱峰；高场的谱峰也有所增加。
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图2 利用氧化偶联的方法合成苯／胺封端的苯胺四聚体、八聚体和十六聚体
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图3 氧化态 N ，N -′二苯基-苯二胺的顺反异构体结构

苯／胺封端苯胺低聚体的红外谱与聚苯胺的红外谱图类似。在低聚体中N—H 伸缩振动主要存
在以下几种基团：（ I）在一端的 NH2基团；（ II）两端与苯环相连（ B） —NH—（ B）基团；（ III）与醌环相
连的 HN＝（ Q ）基团（其中 B代表苯环，Q 代表醌环） ，其吸收峰位在3100cm—1～3500cm—1区间。 苯
环的特征吸收峰主要在1590cm—1、1510cm—1和1160cm—1。 其中，1590cm—1吸收峰的强度与低聚体
的氧化状态密切相关。 1590cm—1和1510cm—1峰相对强度比随醌环数目的增加而增强，但与链节的
增加无关。因此1590cm—1处吸收峰是醌式苯环的呼吸振动引起的，而1510cm—1归属为苯式苯环的
呼吸振动。 在指纹区，830cm—1，510cm—1是1，4取代苯环的特征峰，在750cm—1，695cm—1附近吸收
峰是单取代苯环的特征峰。HCl掺杂的苯胺低聚体的红外谱图也与掺杂态的聚苯胺相似，在高波数
区基线升高，很难区分。与未掺杂的低聚体的区别主要有：（1）醌环和苯环的吸收峰分别向低波数方
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向移动20cm—1和10cm—1，醌式吸收峰的强度增加至与苯式吸收峰相近；（2） C—N 伸缩振动吸收峰
（1312cm—1）和芳环面内振动峰（1156cm—1）的峰强明显增加；（3）峰宽增宽。 以苯／胺封端苯胺四聚
体为例，图4是其处于还原态、氧化态和掺杂态的红外谱图。 其峰的归属见表1。

图4 苯／胺封端苯胺四聚体的红外光谱图
（ a） 全还原态；（ b） 中间氧化态；（ c） 掺杂态

 

表1 苯／胺封端苯胺四聚体的
红外谱峰归属

波数／cm—1 归属

3460 N—H in NH2

3370 N—H in （ B）-NH-（ B）
3170 N—H in （ Q ） ＝NH

1595，1510，1495，1165 苯环的特征峰（本征态）
1575，1500，1155 苯环的特征峰（掺杂态）

1310 C—N
830，510 1，4取代苯环的特征峰
750，695 单取代苯环的特征峰

  B代表苯环；Q 代表醌环。

紫外光谱也是表征苯胺低聚体的重要手段之一。还原态的苯胺低聚体在310nm 附近出现紫外
吸收峰，中间氧化态除310nm 吸收峰之外，在590nm 又出现一个吸收峰。 全氧化态低聚体在
590nm 处的吸收峰向低波数方向移至475nm。 从紫外光谱可以看出，在310nm 的吸收峰与分子氧
化状态无关，按照对聚苯胺紫外光谱的解释［14］，这一吸收峰归属为苯环的π→π*跃迁；而在450nm
～600nm 区的吸收峰与分子的氧化状态密切相关，这与苯环和醌环的分子内激发带有关，通常归
属为苯环和醌环的πB→πQ 跃迁。 通过对掺杂态紫外光谱的研究可进一步证明，中间氧化态低聚体
被酸掺杂后，在400～600nm 区只出现两个较弱的吸收峰，强度随链长增加而增强，掺杂态低聚体
则出现3个吸收峰（410nm，730nm 和950nm） 。

2 双胺封端苯胺低聚物的合成
1969年，Honzl［15b］利用Na2Cr2O7作氧化剂以对苯二胺的N ，N-二甲基苯胺反应或一端双取代

的苯胺二聚体与 N ，N-二甲基苯胺反应都合成取代的胺封端三聚体。 危岩等在苯胺低聚体的合成
上作出了很大的贡献，在1996报道了利用苯二胺和苯胺一步氧化法合成胺封端三聚体（图5） ［16］。
1998年，王植源等发现用胺封端的二聚体与苯胺偶联得到胺封端三聚体［17］。

NH2 NH2 ＋  2 NH2
（ NH4）2S2O8

 NH2 N N NH2

图5 双胺封端苯胺低聚体的合成路线

1998年，Buchwald利用 Pd催化剂合成胺封端一系列低聚体，合成过程如图6。
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图6 双胺封端苯胺七聚体的合成路线
（ a） Pd（ OAc）2（1mol％） ，BINAP（1．5mol％） ，NaO t-Bu（4．5倍） ，甲苯，80℃；（ b） （ BOC）2O（3倍） ，4-DMAP（0．1倍） ，

THF／甲苯，回流；（ c） （ i） HONH2·HCl（2．5倍） ，吡啶，CHCl3／THF／EtOH，rt，（ ii） Et3N

利用二苯酮保护对溴苯胺在 Pd 催化剂作用下，与对苯二胺偶联得到以对苯二胺为核的双向
增长的苯胺低聚体。在实现链增长的同时不断用 BOC 基团将链内的氨基（ BNHB）保护以使其不参
与下一步反应（图6） 。

在胺封端低聚体中，主要研究的对象是胺封端三聚体。 其还原态的1H NMR 中主要存在三种
氢： 苯环上氢 （ δ＝6.5ppm ～6.7ppm） ；末端氨基上氢 （ δ＝4．5ppm） 和苯环间仲氨基上氢 （ δ＝
7.0ppm） （图7所示） 。 其13C NMR 为6个峰（142，138，134，119，117，114） ppm。 其中前3个是季碳
峰，后3个是苯环上与氢相连的碳峰。 其氧化态的只存在两种氢C—H（6．5ppm～7ppm） ；NH2
（5.4ppm） 。 同样，氧化态13C NMR 存在顺反异构体。 胺封端的苯胺低聚体可作为合成电活性聚合
物的反应单体以及环氧防腐蚀涂料的固化剂。 因而具有重要的应用价值。

图7 胺封端苯胺三聚体的1H NMR 谱图（以 d6-DMSO 为溶剂）
上图为还原态；下图为氧化态
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3 双苯封端苯胺低聚物的合成与表征
苯封端苯胺低聚物是研究较多的一类模型化合物。早在60年代Honzl利用琥珀酰琥珀酸乙酯

和苯／胺封端的苯胺低聚物偶联生成苯封端的苯胺低聚体［18］ （ 图8） 。 1986年 Wudl 等人改进了
Honzl 方法，由于在反应过程中的酯水解和脱羧两步反应较困难，因此改用2，5-二羟基-1，4-环己
二酸代替酯合成苯封端八聚体［19］。 此后 Furusho 等利用烷氧基钛作缩合剂，芳香胺和酚缩合制备
苯封端的低聚体［20］。 Wei小组报道利用苯／胺封端苯胺低聚体在 DMF／H2O 中与二苯胺氧化偶联
可得到增加一个链节的苯封端的低聚体［7］，见图8。
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O  ＋   NH  
n

NH2
冰醋酸

乙醇，回流 R NH
COOC2H5

COOC2H5

NH R R N
COOC2H5

COOC2H5

N R

R NH
COOC2H5

COOC2H5

NH R NaOH
 R NH

COOH

COOH
NH R △

 R NH NH R
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图8 利用 Honzl 方法合成双苯封端苯胺低聚体
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图9 利用 Wei方法合成双苯封端苯胺低聚体
Buchwald 小组报道了利用 Pd催化剂合成单分散可控链节功能化的苯胺低聚物［9］。图10是合

成苯胺低聚物的几种可行方案，一种是单向增长法，利用苯／胺封端的苯胺低聚物与保护的对溴苯
胺（其中氨基被二苯酮保护）偶联，然后脱保护，链长增加一个单元。 其缺点链增长速度慢，多步反
应，且产物与原料及副产物的分离困难；第二是双向增长法，从一个对称的核出发，每一步增加两个
单元，使得产物与起始物有较大的差别。第三是用发散-收敛的方法实现链增长（几何增长法） 。被保
护苯胺低聚体被分为两类，一类是芳香胺（一端为氨基，另一端为官能团） ；另一类是芳基溴（一端是
溴，另一端是保护氨基） 。两类苯胺低聚体偶联得到链长增加一倍的苯胺低聚物。其中 NPG 基团在
羟胺盐酸盐和乙酸钠作用下脱保护变为 NH2，卤素可转为三甲基硅、氰基、甲氧基、叔丁基以及长
链烷基实现官能化。该反应的优点在于在实现链增长的过程中，链中的NH 基团始终处于保护状态
不参与反应，详见图11。 由对溴苯胺出发首先将氨基保护，进一步得到官能化的苯胺2，1和2偶联
同时对 NH 基团利用 BOC 保护，得到增加一个链节的苯胺二聚体3，同理化合物3可分别制备成4
和5，如此重复，合成苯端官能化的苯胺八聚体。另一条途径是利用双向增长法，对苯二胺与1在钯
催化剂作用下偶联，对仲芳氨基利用 BOC 保护后将端基变为氨基，与5偶联可得双胺封端的七聚
体10，10与对二溴苯偶联得双溴官能化的苯封端八聚体11，再与9偶联得到双官能化的苯封端24
聚体。
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单向增长法：

NH2 ＋  Br NPG
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双向增长法：
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发散-收敛增长方法：

X NPG
NPG→NH2

 H2N X

X→Br  Br NPG
偶联

n步
 X NH 

2n—1
NPG

NPG＝NCPh2
图10 利用芳胺化合成苯胺低聚体的几种合成路线

图11 双苯封端24聚体的合成路线，其中 R＝Si（ CH3）3
（ a） i） n-C4H9Li，THF，—78℃；ii） CH3）3SiCl，THF，—78℃；iii） H2NOH ·HCl （1．5倍 ） ，NaOAc （2倍 ） ，
CH3OH；（ b） Ph2CO，0．5nm 分子筛，甲苯，120℃；（ c） Pd2（ dba）3（0．25mol％） ，S-BINAP（0．75mol％） ，NaO t-
Bu （1．4倍） ，THF 回流；（ c′） Pd2（ dba）3（1mol％） ，S-BINAP（2．4mol％） ，NaO t-Bu（1．4倍） ，甲苯，80℃；（ c″）
Pd2（ dba）3（2mol％） ，S-BINAP （4．8mol％） ，NaO t-Bu（1．4倍） ，80℃；（ d） （ BOC）2O （1．3倍） ，4-DMAP （0．2
倍 ） ，THF，回流；（ e） NH4HCO2（12倍） ，10％Pd／C（0．1倍于 Pd） ，THF／CH3OH，60℃；（ e′） NH4HCO2（ ＞30
倍） ，20％ Pd（ OH）2／C（0．5倍于 Pd） ，i-PrOH，80℃，（ f ） NaOAc（1倍） ，Br2（2倍） ，THF，—78℃ to0℃．
 

苯封端低聚体比较稳定，作为典型的聚苯胺模型化合物人们对它作了较多的研究，如振动光
谱［21～23］、晶体结构［24］等。 苯封端的苯胺低聚体的紫外光谱与苯／胺封端的一样，其中间氧化态的两
个吸收峰归属π→π*跃迁（ ～325nm）和πb→πq跃迁（ ～600nm） 。Honzl等研究了还原态低聚体的紫
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外区最大吸收峰与分子中苯环数目的关系［18］。 随着分子链的增长（全还原态） ，330nm 处的吸收峰
逐渐红移，当苯环数目高于4时，红移速度降低（图12） 。其氧化态在可见区的吸收与苯环数目的关
   

图12 紫外光谱中最大吸收峰峰位对苯环个数的依赖性［20］

 

系与紫外区吸收类似。由于苯封端二聚体
的氧化态可认为是全氧化态形式，所以其
在可见区的吸收峰峰位在450nm 处。 随
着苯环数目的增加，醌环与芳环的比都接
近1∶3，其可见区的吸收逐步接近聚苯
胺的吸收峰。 Wudl等人以苯封端八聚体
研究了不同氧化状态，随着氧化程度的增
加 （ 醌环数目增加） ，在600nm 处吸收峰
峰强增加，全还原态 （ B9） 只在330nm 有
吸收峰（ B 代表苯环，下标代表芳环的个
数） 。在中间氧化态 B8Q（ Q 代表醌环）中，
618nm 出现吸收峰，其强度是330nm 吸
收峰峰强的1／10，而当其氧化程度增加
至中间氧化态 B7Q2时，618nm 处吸收峰明显增强（约为330nm 吸收峰峰强的1／2） ；氧化程度进一
步增加（ B5Q4）时，该吸收峰蓝移至525nm 处且峰强与 B7Q2时相当。 这与聚苯胺十分类似，中间氧
化态和高氧化态聚苯胺分别在640nm 和540nm 处产生吸收［25］。 掺杂态的苯封端低聚体 UV-Vis
光谱与掺杂态聚苯胺的掺杂态紫外光谱类似。 紫外区吸收变宽并且变成两个峰（330nm，430nm） ，
可见区吸收红移从520nm 到830nm。 Buchwald等人研究了电子云密度和链长的影响［10］。 当苯封
端八聚体两端接有不同性质的基团时，吸电子基团使在近红外区的吸收强度降低，而推电子基团则
使吸收强度增加。 随链长的增加近红外区的吸收更加明显（出现最大吸收峰） 。

苯封端低聚体由于两端同为苯环，使还原态苯封端低聚体具有一定的对称性，和苯／胺封端的
低聚体相比其核磁光谱相对简单。以苯封端四聚体为例，13C NMR 上只有10条谱峰（图13） 。而中
间氧化态的苯封端四聚体的醌环只能在第二、第三两个位置。 但由于顺反异构的存在，谱图仍然十
分复杂。

图13 全还原态双苯封端四聚体的13C NMR 谱图
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  在此期间，人们对苯封端低聚体的几何结构进行理论计算［26，27］，键长结果如下：r （ C—C） B＝
0.141nm，r （ C—H） B ＝0．106nm，r （ C ＝C） Q ＝0．136nm，r （ C—C） Q ＝0．149nm，r （ C—N ） ＝0．
142nm，r （ C＝N） ＝0．130nm，r （ N—H） ＝0．101nm。 （其中，B代表苯环，Q 代表醌环）苯环和醌环的
键角都等于理想的120°，按 Baughman［28］的计算表明，二聚体的 ClO4—和 BF4—盐式结构的

C—N—C键角变为130°，没有什么明显的不同，因此人们多采用120°。

4 总结及展望
本文综述了苯胺低聚物的合成方法和光谱结构表征。可见苯胺低聚物的结构与聚苯胺相似，具

有很多聚合物的性质，因而可作为模型化合物研究聚苯胺的链结构和掺杂态结构等。 另一方面，低
聚物的分子量低，加工性得到相对改善，有可能得到实际应用，如胺封端低聚体用作固化剂，用作金
属防腐蚀等。
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Abstract：According to their structure，the oligomers of aniline are classified into three types：
phenyl／amino-capped oligoanilines，amino-capped oligoanilines and phenyl-capped oligoanilines．In
this article，the progress in synthesis and characterization of oligoanilines in last decade is re-
viewed．
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Advanced Develpment of Solid Polymer Electrolytes Used
in Lithium Batteries

HU Shu-wen，ZHANG Zheng-cheng，FANG Shi-bi*
（ I nstitute of Chemistry，Chinese A cademy of Sciences，Beij ing 100080，China）

Abstract：Advanced development of solid polymer electrolytes used in lithium batteries w as
reviewed since early 1980′s in this paper．T he structure and property of polymer electrolytes are
reviewed w ith75references．

Key words：Polymer solid electrolytes；Ionic conductivity；Lithium battery
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