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　　摘要：为获得优异性能的纳／微米结构的有机-无机复合功能材料�进而探讨在纳／微米结构的电子器件或
其它领域的潜在应用�在纳米线聚苯胺（PANi）悬浮液的存在下�采用水热方法进行了 ZnO 的生长�并用所制得
的 ZnO／PANi复合材料构筑了叉指结构的聚合物基柔性化学传感器原型器件。采用透射电镜（T EM）、X 射线
衍射（XRD）、X 射线光电子能谱（XPS）等进行了表征�对原型器件的部分响应特性进行了对比考察。结果表
明�所制得的 ZnO／PANi复合材料为纳米线结构�ZnO 的存在对原型器件的敏感特性有明显的影响�影响到聚
苯胺的质子化-去质子化过程。XPS 结果显示�ZnO／PANi 复合对 ZnO 中 Zn、O 元素的结合能有显著的影响。
所有这些初步结果表明�ZnO／PANi间可能存在强的相互作用�很可能发生了从 PANi 到 ZnO 界面间的电荷
转移。
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引言

近几年来�纳、微米结构的有机及有机-无机复合功能材料是当前的一大研究热点。其主要原因是基
于有机-无机复合功能材料有望拥有协同效果或互补行为的设计考虑和当前取得的研究进展�在柔性的
有机导体、化学传感、生物传感、杂化的太阳能电池、可逆开关、发光显示器件等领域有广泛的潜在
应用［1～26］ 。

聚苯胺是一类有代表性的导电性聚合物�具有优异的热稳定性、良好的光学性能、电学性能及外界刺
激响应的可逆性等�在轻型的电池电极、显示器件、柔性的有机导体、电子报纸、电磁屏蔽器件、防腐涂层、
化学传感、生物传感等［16～18�25～28］领域有广泛的应用。近十多年来�随着纳米科学与加工技术的不断发展
与完善�研究纳／微米结构的导电性聚合物及其复合材料�特别是一维多功能材料得到了国际同行的极大
兴趣�并取得了较好的研究进展。例如�Huang 等［16�17�25］采用界面聚合途径获得了纳米结构的聚苯胺�
并研究了其敏感行为。Arsat 等［26］采用高度有序的聚苯胺纳米线构筑了传感器�用于氢气的检测。Yu
等［27］采用硬模板方法制备了聚苯胺纳米线�同时采用无模板法合成了聚苯胺纳米丝阵列�并研究了电化
学性能及在气体传感器中的潜在应用。Dan等［28］研究了单根导电性纳米线的气敏行为及其温度对性能
的影响。Zhang等［29］研究了不同缓冲溶液中所合成的聚苯胺纳米管的结构特征。Zhang 等［30］考察了氢
键对自组装聚苯胺纳米结构的影响。Huang 等［31�32］报道了化学合成聚苯胺纳米线的通用性方法�并研
究了纳米线的形成机理。Zhang等［33］采用纳米线种子途径合成了聚苯胺纳米线�并拓展到其它类似导
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电性聚合物（聚吡咯）的制备。Liu等［34］采用无模板途径组装了聚苯胺纳米线阵列�并研究了其在生物传
感器中的应用。Ferrer-Anglada 等［35］研究了柔性、透明的碳纳米管／聚苯胺、聚吡咯 pH 传感器。Niu
等［36］采用烟草花叶病毒生物模板制备了水溶性的聚苯胺纳米管�并研究了其电性能。Chiou 等［37］采用
低浓度的方法制备了聚苯胺纳米线�等等。

在众多的无机功能材料中�ZnO 是一类典型的多功能无机材料。近几年来对其合成、形貌调控、性能
研究及器件应用等［38～44］方面的报道特别活跃。由于聚苯胺、ZnO 导电类型互补�两者复合有望获得拥有
特异性能的新型功能材料。对无机氧化物基有机-无机复合材料的研究也是当前国内外同行的一大研究
热点［45～52］ 。Zhu等［45］合成了金属氧化物-聚苯胺核／壳结构的纳米复合材料及聚苯胺微胶囊。Phang
等［47］研究了聚苯胺-TiO2、Fe3O4纳、微米结构复合材料的形貌。Bian 等［48］采用一步原位聚合法合成了
聚苯胺／TiO2复合材料纳米线。Briseno 等［2］报道了聚噻吩及其预聚物-ZnO 杂化纳米线太阳能电池。
也有一些报道介绍了纳米结构聚苯胺／TiO2复合材料微生物燃料电池［19�20］ 。Mridha 等［21］研究了聚苯
胺／ZnO 杂化结构的电性能和光电导性等。基于过去的这些研究报道�我们可以看出�聚苯胺基有机-无
机复合材料的制备大多是在预先设计无机材料的存在下开展苯胺的原位聚合或采用溶胶-凝胶等途
径［50］ 。考虑到 ZnO 为两性材料�而聚苯胺的制备大多在酸性介质下进行�因此�原位制备聚苯胺／ZnO
有些困难。在此�本文在作者前期系列研究的基础上［18�53～58］ �开展了聚苯胺／ZnO 复合材料纳米线的制
备及界面特性研究�取得了一些有意义的初步结果。
1　实验部分
1∙1　原材料

苯胺（AR）；过硫酸铵（AR）；盐酸（AR）；乙酸锌（AR）；氨水（AR）；无水乙醇（AR）等均由化学试剂站
提供。
1∙2　聚苯胺的制备

聚苯胺的合成基本参照文献 ［37］。将等摩尔低浓度的苯胺-盐酸溶液和过硫酸铵混合�室温静置
24h�生成了深蓝色的悬浮物�对其用去离子水洗涤数次�得聚苯胺悬浮液。
1∙3　ZnO的水热生长

将上述制取的聚苯胺用氨水调节 pH 值在10∙5～11∙5之间�取30mL 聚苯胺悬浮液与30mL 乙酸锌
的乙醇溶液置于内衬为聚四氟乙烯容器的高压反应釜中�填充度为60�在80～90℃下反应约3h。然后冷
却至室温。对其用去离子水离心洗涤4～6次�得聚苯胺-ZnO 复合物的悬浮液。
1∙4　透射电镜观察

图1　实验中传感器结构示意图
Figure1　T he structure of the sensor

in the experiments

透射电镜观察采用 JEM-1230�操作电压为160kV。将材
料样品分散在去离子水中�采用挂铜网的办法观察。
1∙5　XPS表征

XPS 实验采用 P HI-5300（ USA ）�电压：12∙5kV�功
率：250W。
1∙6　XRD表征

采用日本岛津 XRD-6100X 射线衍射仪 （工作电压为
40KV�工作电流时30mA；用单色 CuKa 射线照射�扫描范围
10°～80°）�对产物进行结构粉末衍射表征。
1∙7　叉指型结构化学传感器原型器件的构筑

将所制得的聚苯胺-ZnO 复合物的悬浮液涂覆于叉指电
极上（柔性的聚合物基板）�见图1［18�34］ 。

电极制作过程如下：实验中所用电极为碳电极�采用丝网
印刷技术制作。叉指电极间距为0∙5mm�采用银电极引线。
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叉指电极印刷在柔性聚合物基板上（0∙5mm 厚的 PP or PET 基板）。
1∙8　气敏感性的表征

气敏感性的表征参见文献［18］。采用 LK2000A 电化学工作站�施加电位1V。详细测量过程如下：
将制作好的叉指电极原型器件置于1L 的密闭容器内。施加电位1V�用 LK2000A 电化学工作站测量其
电流�自动记录电流-时间曲线。冲 N2至获得稳定的基线后�用注射器射入一定量的所测量的气体�观察
电流随时间的变化曲线。气敏性定义为 Igas／IN2的比值。
2　结果与讨论

所制得的聚苯胺／ZnO 复合材料的 T EM 见图2。

图2　ZnO／PANi复合材料纳米线的透射电镜
Figure2　T EM of ZnO／PANi composite nanowire

　　由图2不同放大倍数的 T EM 可见�有部分 ZnO 在 PANi纳米线内部�有部分 ZnO 吸附在 PANi 纳
米线上�因此�所得产物可以称为聚苯胺／ZnO 复合材料纳米线。该纳米线直径大约为十几个纳米�长度
为几百个纳米不等�总体上为相互贯穿的网状结构�且均匀性较好。这说明采用本方法制备聚苯胺／ZnO
复合材料纳米线是简便、可行的。

聚苯胺／ZnO 复合材料纳米线的 XRD结果见图2。
由图3可见�2θ出现了大量的强的衍射峰�经归属确认�其中34∙8、47∙5、56∙7、62∙77、67∙1为 ZnO

的衍射峰�而27∙4、32∙6、41∙05、50∙4、61∙1为 Zn（OH）2 的衍射峰�说明产物中含有一些羟基或水合
物等。

聚苯胺／ZnO 复合材料纳米线和聚苯胺纳米线的红外光谱对比见图4。

图3　ZnO／PANi复合材料纳米线的 XRD 结果
Figure3　XRD of ZnO／PANi composite nanowire

图4　ZnO／PANi复合材料纳米线的红外光谱图
Figure4　FTIR of ZnO／PANi composite nanowire

·74· 　　　　　　　高　　分　　子　　通　　报 2011年8月　



　　由图4可见�聚苯胺／ZnO 复合材料纳米线和聚苯胺纳米线的红外光谱有很大的类似性�在波数
1303∙9cm－1出现聚苯胺的 C－N 峰�1591、1165cm－1为聚苯胺结构中 N＝与苯环连接的醌式的特征峰。
这说明所合成的复合材料纳米线中含有聚苯胺。

由于聚苯胺分子结构中 N 原子上有孤对电子�电子云密度较高�且又与主链的苯环结构共轭�这增
大了电子离域空间�因而聚苯胺 N 原子上容易质子化和去质子化�从而导致聚苯胺的导电性增加或降
低。考虑到聚苯胺、ZnO 导电类型互补�两者复合很可能发生界面间的电荷相互作用�影响到聚苯胺的质
子化和去质子化能力。基于这些考虑�我们将聚苯胺／ZnO 复合材料纳米线和聚苯胺纳米线对微量氨气
和氯化氢气体在同等条件下的敏感特性进行了考察�对比结果见图5�6。

图5　ZnO／PANi复合材料纳米线与 PANi纳米线
对微量氨气（30mL 饱和氨气稀释到
1000mL N2中）气敏性的对比结果

Figure5　Comparative results of gas-sensitivity between
ZnO／PANi composite nanowire and PANi nanowire to
30mL saturated ammonia vapor diluted in a1000mL

chamber with N2 at similar conditions

图6　ZnO／PANi复合材料纳米线与 PANi纳米线
对微量氯化氢气体（30mL 饱和氯化氢气体
稀释到1000mL N2中）气敏性的对比结果

Figure6　Comparative results of gas-sensitivity between
ZnO／PANi composite nanowire and PANi nanowire
to 30mL saturated HCI vapor diluted in a1000mL

chamber with N2 at similar conditions

　　由图5、6可见�ZnO 的存在对聚苯胺质子化-去质子化能力的影响非常显著。这说明 ZnO／PANi 间
可能存在强的相互作用。对金属氧化物与聚苯胺间的相互作用�以往的报道大多采用 UV-vis 等手段来
表征。我们曾采用 UV-vis表征聚苯胺-TiO2间的相互作用［53］ �也取到了一些有用的信息。采用 UV-vis
表征其相互作用时大多采用溶液法和薄膜法。薄膜法制样相对麻烦�溶液法又与实际形貌的聚集态薄膜
有很大的差异。因此�我们采用上述方法间接地表征金属氧化物与聚苯胺间的相互作用也是简便、有
效的。

为进一步确认 ZnO／PANi间的相互作用�我们开展了 XPS 对比实验考察。考察了化学微环境的变
化对 ZnO 中 Zn和 O 结合能的影响。初步结果见图7�8。

由图7、8结果显示�PANi的存在使 ZnO 中 Zn 和 O 元素的结合能明显降低�说明存在从 PANi 到
ZnO 间明显的电荷转移�与图5�6的结果是一致的。
4　结论

总之�在聚苯胺（PANi）纳米线悬浮液的存在下�采用水热方法制备了 ZnO／PANi 复合纳米线�并用
所制得的复合材料构筑了化学传感器原型器件。采用 T EM、XRD、XPS、FTIR、UV-vis 等进行了相应表
征�对器件的室温敏感性能进行了对比考察。结果表明�ZnO／PANi间存在明显的相互作用。

·75·　第8期 　　　　　　高　　分　　子　　通　　报



图7　ZnO／PANi复合材料纳米线与 ZnO 纳米棒 XPS 的对比结果（O1s 结合能）
Figure7　Results of XPS between ZnO nanorods and PANi／ZnO composite nanowires

图8　ZnO／PANi复合材料纳米线与 ZnO 纳米棒 XPS 的对比结果（Zn2p1�Zn2p3结合能）
Figure8　Results of XPS between ZnO nanorods and PANi／ZnO composite nanowires
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Preparation of ZnO／PANi Composite Nanowire and Their
Interactions on Interface between ZnO and PANi

Z HANG Qing-qing1�DING Jing-jing3�MA Xing-fa1�2∗ �
GAO Ming-jun1�HE Xiao-chun1�LI Guang4

（1∙School o f Env ironmental and Material Eng ineering�Yantai Univ ersity�Y antai264005�China；
2∙State Key L aboratory o f S ilicon Materials�Zhe j iang Univ ersity�Hangz hou310027�China；

3∙Dep artment o f Polymer Science and Eng ineering�College o f Chemist ry and Biolog y�
Yantai Univ ersity�Y antai264005�China；4∙National L aboratory o f Indust rial Cont rol Technolog y�Institute

o f A dv anced Process Cont rol�Zhe j iang Univ ersity�Hangz hou310027�China）

Abstract： In order to obtain nano／micro-structured organic-inorganic composite with unique
properties for nanoelect ronic／microelect ronic device applications�a study on grow th of ZnO using
hydrothermal synthesis approach in the presence of suspension containing polyaniline nanowires was
carried out．A series of characterizations were examined by transmission elect ron microscopy（T EM）�the
Fourier-T ransform Inf rared spectra（FTIR）�X-ray diff raction（XRD）�X-ray photoelect ron spectroscopy
（XPS）�etc．T he results indicated that the resulting-product was ZnO／PANi composite nanowire
st ructure．T he charge transfer was possibly taken place at the interface between ZnO and polyaniline
nanowire．A chemical prototype sensor was const ructed based on ZnO／PANi composite nanowire and an
interdigital elect rodes on flexible polymer subst rate．T he gas-sensing behaviors of the sensor to
ammonia and HCI gas at room temperature were investigated．Results showed that the effects of the
presence of ZnO on the sensitivity of polyaniline based chemical sensors were remarkably．T his proved
further that the st rong interaction between ZnO and polyaniline was existed．

Key words： ZnO／PANi Composite Nanowires；Interface；Charge T ransfer；Chemical Sensor；
Property Examination
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