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·研究论文· 

强磁场作用对聚苯胺颗粒形貌及电性能的影响 

段玉平*    刘顺华    管洪涛    温  斌 
(大连理工大学材料科学与工程系  大连 116023) 

摘要  聚苯胺的聚合掺杂条件对其颗粒结构及其导电性能有着很大的影响. 本文在 10 T强磁场的作用下用化学氧化溶

液原位聚合法得到聚苯胺并观察充分聚合后聚苯胺的颗粒结构、形貌特征及与其形成复合材料的电性能. 实验表明, 

在没有强磁场作用下掺杂聚苯胺颗粒呈现礁石状, 而强磁场作用下的原位聚合聚苯胺颗粒呈现直径大约 50 nm的棒状, 

但其复合材料的电阻率与没有强磁场相比高出 3个数量级; 本征态聚苯胺在强磁场下再掺杂得到 20～30 nm的球状颗

粒, 其复合材料电阻率却降低 1 个数量级. 分析认为这主要由于强磁场对聚苯胺晶粒的取向作用以及强磁场对聚合掺

杂过程的影响所至.  
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Effects of High Magnetic Field on Grain Shape and Electrical 
Conductivity of Doped Polyaniline 

DUAN, Yu-Ping*    LIU, Shun-Hua    GUAN, Hong-Tao    WEN, Bin 
(Department of Materials Engineering, Dalian University of Technology, Dalian 116023) 

Abstract  Conditions of polymerization and doping have great influence upon the grain shape and electri-

cal performance of doped polyaniline (PA). In this paper, doped PA was obtained by chemical oxidation 

in-situ polymerization process in high magnetic field (HMF) and the grain structure and shape were studied 

by TEM and electrical performance of doped polyaniline composite. The results indicated that the grain 

shape of in-situ polymerized PA in HMF of 0 T was irregular reef-like, and that in HMF of 10 T was 

open-ramified rod-like with diameter of 50 nm, but the volume resistivity of the composite was about 3 or-

der greater than that of the doped PA composite at 0 T. The grain shape of secondary doped PA at 10 T was 

changed to spherical structure about 20～30 nm in diameter, and the volume resistivity of its composite was 

about 1 order less than that of the doped PA composite at 0 T. It was thought that the reason for different 

grain shape and the electrical conductivity was anisotropic diamagnetic susceptibility of doped PA and ori-

entations and the influence of the HMF on the polymerization and doping. 

Keywords  polyaniline; high magnetic field; grain shape; orientation; volume resistivity

由于聚苯胺具有多样的结构, 独特的掺杂机制、电

学和光学性能, 良好的环境稳定性以及广泛的应用潜力

等优点, 成为导电聚合物研究的热点[1～3]. 而在有关聚

苯胺的研究中, 其聚合过程中颗粒的结构备受关注, 如

导电聚苯胺纳米粒子[1,4,5]、聚苯胺颗粒的纳米管结构[6]、

聚苯胺纳米纤维[7,8]等. 聚苯胺颗粒减小到纳米级时, 由

于其较小的尺寸可能会使其更为有效地掺杂, 增强链内

和链间的相互作用, 提高结晶度[1], 也能在形成复合材

料过程中产生纳米效益, 更有效地分散在基体当中. 因

此, 可能会具有一些特异的电学、光学性能等, 有望在
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电学、光学、电磁防护以及相关的纳米光电子器件件上

获得广泛的应用[1]. 通常情况是通过控制聚合温度[9]、胶

束大小以及介质组分[1]等方法来实现粒子的纳米化.  

强磁场在材料学中的应用已经引起了很多学者的

关注, 并且进行了大量探索性实验和理论研究. 例如, 

强磁场作用下原子密度的各向异性特征[10]、强磁场对材

料相变的影响研究[11]以及在强磁场下用催化法制备纳

米新金刚石粉的探索[12]等等. 早在1985年Maret等就报

道过有关聚合物在强磁场中的取向行为的研究[13], Mogi[14]

和 Goto[15]等也分别报道过有关强磁场对聚苯胺化合物

影响的研究报告. 他们主要针对强磁场对电化学法沉淀

聚苯胺薄膜的影响和强磁场对侧链为液晶基团的聚苯

胺化合物的取向行为的研究, 并没有考察聚苯胺在强磁

场下聚合时的取向行为. 本文在苯胺/氧化剂/质子酸/溶

剂中用化学氧化溶液聚合法合成聚苯胺的基础上, 在聚

合过程中外加 10 T 的强磁场来观察对聚苯胺颗粒形貌

以及与其形成复合材料电性能的影响, 并与未加强磁场

作用做了对比分析.  

1  实验方法 

1.1  本征态及掺杂态聚苯胺(PAn)的合成 

用 1 mol/L 的盐酸溶液与苯胺按一定比例混合, 同

时用玻璃棒在加入蒸馏水时开始搅拌, 然后将一定质量

的过硫酸铵饱和溶液慢慢滴入上述混合溶液中, 在 15 

℃左右聚合 12 h. 将产物用过滤漏斗在真空抽滤瓶下依

次用浓度为 15%的氨水、去离子水进行多次洗涤, 直至

滤液为无色, 最后将产物保持在 60 ℃下干燥, 得到本

征态PAn粉末. 取部分合成本征态PAn粉末干燥前的产

物与 1 mol/L的盐酸溶液在室温下混合并不断搅拌反应

12 h. 反应产物用去离子水洗涤多次后在上述条件下干

燥, 得到掺杂态聚苯胺粉末.  

1.2  强磁场下掺杂态聚苯胺的合成 

用 1 mol/L的盐酸溶液与苯胺按一定比例混合均匀, 

加入特制的聚苯胺聚合反应试管内, 然后放入强磁场发

生器中(强磁场发生器为日本进口 JMT100型). 同样用 1 

mol/L 的盐酸溶液与过硫酸胺氧化剂制成饱和溶液后, 

倒入事先固定于强磁场发生器上的滴定管中. 开启强磁

场发生器将过硫酸胺饱和溶液慢慢滴入苯胺混合溶液

中反应 3 h并用玻璃棒不断搅拌. 关闭强磁场, 在 15 ℃

静置 8 h后用丙酮和蒸馏水洗涤多次, 然后在 60 ℃下烘

干, 研磨得样品.  

1.3  本征态聚苯胺在强磁场下再掺杂 

将事先合成的本征态聚苯胺粉末与 1 mol/L的盐酸

溶液在室温下均匀混合并在强磁场中反应 3 h. 关闭强

磁场, 在 15 ℃静置 8 h后用丙酮和蒸馏水洗涤多次后在

上述条件下干燥后研磨, 同样得到掺杂态聚苯胺粉末.  

1.4  电性能的测量 

试样采用 GMS331D 型液体硅橡胶作为基胶, 将合

成的掺杂态聚苯胺研磨成粉末, 作为导电填料与基胶按

重量份数 50∶100的比例在混炼机中混合后, 分别制成

厚度为 2 mm, 尺寸分别为 20 mm×100 mm各三个试

样待测, 作后将其三个数值取平均值. 体电阻率采用

GB2439-81测试方法进行测试.  

2  结果与讨论 

2.1  不同掺杂态聚苯胺颗粒形貌分析 

对未加强磁场下掺杂态聚苯胺和在强磁场作用下

掺杂态聚苯胺的颗粒相貌进行 TEM 分析, 发现颗粒形

貌有很大区别, 如图 1 所示. 对于一般掺杂(未加强磁

场), 我们从图 1(c)可以看出, 聚苯胺颗粒相貌呈现礁石

状, 由一些不规则的微粒团聚而成. 在聚苯胺聚合过程 

 

图 1  不同掺杂态聚苯胺颗粒形貌 TEM照片 

Figure 1  TEM images of different doped-PA 
(a) Secondary doped PAn in 10 T;  (b) in-situ doped PAn in 10 T;  (c) in-situ doped PAn in 0 T
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中外加强磁场, 聚苯胺颗粒形貌由一些直径大约为 50 

nm的纳米条状组成, 如图 1(b)所示. 如果我们对本征态

聚苯胺在强磁场下进行再掺杂, 由图 1(a)看出, 颗粒呈

现球状, 直经大约 20～30 nm. 

2.2  强磁场对掺杂态聚苯胺的影响 

2.2.1  磁场中的不同聚苯胺分子结构分析 

由于有机高分子具有各向异性抗磁磁化率, 因此在

强磁场中有着显著的取向作用. 较大的高分子链的磁化

率各向异性一般来说较小分子链更为明显. 所以氧化态

聚苯胺受到的磁场影响较大[14]. 下面分析聚苯胺聚合

及其掺杂过程中所受磁场的作用.  

按照 MacDiarmid 提出的结构模型, 本征态聚苯胺

的各种结构形式可以统一用图 2表示[16]:  

 

图 2  本征态聚苯胺的分子结构(结构模型) 

Figure 2  The molecular structure model of polyaniline 
(a) Reduced unit; (b) oxidized unit 

在图 2所示的结构模型中可知, (1)聚苯胺链结构中

的还原单元是“苯-苯”连续形式, 氧化单元是“苯-醌”

交替形式; (2)聚苯胺可以看成是苯二胺单元和醌二亚胺

单元的共聚物, 随着这两个单元比例的不同, 聚苯胺显

示出各种各样的氧化状态[17]. 其中 y(0≤y≤1)用于表征

聚苯胺的氧化-还原程度, n 为结构单元数(聚合度). 随

着结构式中 y值在 0～1之间任意变化, 聚苯胺的结构变

化多样. 典型的结构形式有三种: y＝1, y＝0, y＝0.5, 它

们是可以稳定存在的聚苯胺的氧化态. 当 y＝1时, 聚苯

胺为完全还原型的全苯式结构(leucoemeraldine); 当 y＝

0 时 , 聚苯胺为完全氧化型的“苯-醌”交替结构

(pernigraniline); 当 y＝0.5时, 即氧化单元数和还原单元

数相等时 , 为苯醌比为 3∶1 的半氧化半还原结构

(emeraldine base). 在上述可稳定存在的氧化态中, 只有

中间氧化态聚苯胺(y＝0.5)才能通过掺杂发生从绝缘态

到导电态的突变, 而在其它氧化态下电导率的跃迁程度

变化不大[18]. 由以上分析表明, 掺杂态聚苯胺分子结构

式中 y值越小, n值越大, 受磁场的取向性越强.  

聚苯胺的掺杂态结构中除了氧化和还原单元外, 有

人提出极化子晶格模型[17], 如图 3 所示, 该模型认为导

电聚苯胺中存在带电的极化子, 电荷分布在芳环及N原

子上. 这些极化子更增强了聚苯胺分子链在磁场中的取

向性.  

2.2.2  FT-IR 分析 

图 4是三种不同掺杂态聚苯胺的 FT-IR图谱. 典型  

 

图 3  掺杂态聚苯胺的极化子晶格模型 

Figure 3  The polaron lattice model of doped polyaniline 
A－

为对阴离子(A－ is counter-anion) 

强吸收峰都出现在 800, 1152, 1306, 1492和 1572 cm－1

附近, 分别代表二取代苯 C—H 面外弯曲振动, 苯环面

外弯曲, C—N 伸缩振动以及苯环的两个强的特征吸收

峰. 可以看出, 强磁场对掺杂态聚苯胺分子基本结构的

影响很小.  

 

图 4  不同掺杂态聚苯胺的 FT-IR分析 

Figure 4  FT-IR spectra of different doped-PAn 

2.2.3  强磁场对掺杂态聚苯胺晶粒生长的影响 

从图 1(b)中可以看出, 在强磁场的作用下用化学氧

化溶液原位聚合法得到的聚苯胺颗粒呈现棒状, 与图

1(c)中没有强磁场作用有着较大的区别. 这充分证明了

强磁场在材料制备过程中显著的宏观取向作用. 这是因

为聚苯胺等有机高分子具有各向异性抗磁磁化率, 不同

轴向在强磁场中受到的磁化能不同[13], 晶体在不同轴

向上受到的磁化能差值足够大时, 就促使晶体旋转, 直

到晶体所受磁化能最小的位置(即平衡位置)为止, 从而

形成取向. 由于聚苯胺所具有的各向异性抗磁磁化率, 

晶粒发生取向生长的方向很可能沿着垂直于磁场方向, 

而在平行于磁场方向上对晶粒的生长有着抑制作用. 随

着晶体长大, 晶体间的机械作用会阻碍磁取向进一步发

展[19]. 另外根据上面提到的掺杂态聚苯胺结构可知, 掺

杂态导电聚苯胺中存在带电的极化子和分布电荷的苯

环和氮原子, 这些带电的极化子分子会被强磁场强制其

形成一个优先生长方向, 从而使材料在形核长大过程中

就按照某个方向优先生长形成取向, 没有旋转取向过 

程[10,19]. 当本征态聚苯胺用 1 mol/L 的盐酸溶液在强磁

场作用下进行再掺杂后, 颗粒形貌却变成了球状, 与前
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两者相比发生了很大的变化. 这是因为在聚苯胺再掺杂

过程中主要是分子结构的氧化还原反应以及带电极化

子的形成, 不再有晶核的长大过程. 所以在强磁场旋转

取向的作用下, 使得原来颗粒分散成更小的纳米球粒, 

这些粒子沿着磁场取向的方向松散地堆积成链状.  

2.3  TGA分析 

从图5可以看出, 强磁场对试样TGA曲线的变化规

律影响比较小. 在样品发生热分解之前, 都经过比较小

的失重过程: 一个是从开始加热到 130 ℃间的失重, 这

主要是因为样品中部分吸附水和少量溶剂的脱除引起

的; 另一个是从 130～220 ℃左右之间的失重, 可能由

于样品中起掺杂作用的部分 HCl 从非晶相脱除引起的. 

在大约 150 ℃是掺杂态聚苯胺发生玻璃态转变的温度, 

当在此温度附近或超过此温度时, 非晶相自由体积的增

加使得分子链能较容易地移动, HCl 等就会更容易地从

非晶相中脱除[20]. 当温度超过 220 ℃时聚苯胺分子链

开始发生热分解而产生大幅度失重. 从图中还可以看

出, 当超过 150 ℃时, 未经强磁场作用的掺杂态聚苯胺

失重曲线斜率较大, 热分解较快, 说明强磁场对聚苯胺

有热稳定效应.  

 

图 5  不同掺杂态下 PAn-HCl样品的 TGA曲线 

Figure 5  TGA curves of different PAn-HCl in high magnetic 

field 
□—Secondary doped PAn in 10 T; ×—in-situ doped PAn in 10 T; △—

in-situ doped PAn in 0 T 

2.4  不同掺杂态聚苯胺的导电特性 

按上述 1.4节中所述测试方法测量电压、电流后根

据电阻率的计算公式[21]
V R d Lρ δ＝ /  (Ω•cm)计算出试

样的体电阻率(测试结果见表 1). 式中: R为被测试样的

电阻值(Ω); δ 为被测试样的厚度(mm); d 为被测试样的

宽度(mm); L为被测试样的长度(mm). 

从表中测量体电阻率结果看出,在 10 T强磁场下直 

表 1  电阻率测试结果 

Table 1  Test result of the electrical resistivity 

不同填料试样 电流/µA 电压/V 电阻率/(Ω•cm) 

10 T掺杂 PAn 1.465 9.326 1.372×106 

0 T掺杂 PAn 12.232 0.0975 1.689×103 

10 T再掺杂 PAn 2.355×102 0.318 2.701×102 

接聚合出来的掺杂态聚苯胺虽然颗粒相貌发生了较大

的变化, 但电阻率较没有强磁场高出三个数量级, 而在

10 T 强磁场下再掺杂所得的聚苯胺电阻率却较没有磁

场下降低了一个数量级. 这主要是由于影响其电性能主

要有两个因素: 一是聚苯胺颗粒结构. 颗粒的大小在很

大程度上影响聚苯胺在复合材料中的分散性. 颗粒越

小, 在复合材料内部越容易分散, 导电链越容易形成; 

二是聚苯胺的掺杂因素. 聚苯胺的聚合掺杂条件将直接

影响到掺杂效果进而影响到颗粒本身的导电性, 这是影

响复合材料电性能的主要因素, 此时颗粒结构的影响就

要小的多. 从 2.2.1 可知,在强磁场作用下, 聚苯胺分子

结构中 y 值越小的受到的磁场取向性越强. 而且只有中

间氧化态聚苯胺(y＝0.5)才能通过掺杂发生从绝缘态到

导电态的突变, 而在其他氧化态下电导率的跃迁程度没

有这么大. 所以我们分析可知很可能在强磁场作用下, 

中间氧化态聚苯胺分子结构所占的比例较小, 从而影响

到其导电性能. 当本征态聚苯胺用 1 mol/L 的盐酸溶液

在强磁场作用下进行再掺杂后, 颗粒形貌变成了球状, 

而且电阻率明显下降. 这是因为在聚苯胺再掺杂过程中

主要是分子结构的氧化还原反应以及带电极化子的形

成, 不再有聚合过程的晶核长大过程. 所以颗粒本身导

电性与没有强磁场下相比变化不大, 使复合材料电阻降

低的主要因素是聚苯胺纳米球状颗粒在复合材料中容

易形成很好的导电通路.  

3  结论 

由以上分析可知, 由于聚苯胺各向异性抗磁磁化率

的存在, 强磁场在其聚合过程中形成明显的取向作用, 

强制其在形核长大过程中就按照某个方向优先生长, 从

而使得化学氧化溶液原位聚合法得到的聚苯胺颗粒呈

现纳米棒状, 而没有磁场作用下原位聚合得到的聚苯胺

颗粒呈现不规则的礁石状. 但是由于在聚合过程中受强

磁场作用的影响, 即使颗粒结构形成纳米棒状, 其导电

性能也比没有强磁场降低很多. 本征态聚苯胺在强磁场

作用下再掺杂时, 由于强磁场的旋转取向作用使得聚苯

胺颗粒变成了纳米球状颗粒, 与此结构形成复合材料的

电阻率明显降低. 
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