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摘 要 在� � 
� � � 
�樟脑磺酸� � �
� � � 
����
 或� �
� � � 
�樟脑磺酸 � � � 
� � � 
���� 
的存在下� 电化学聚合

了手性吡咯衍生物� � 
� � � 
� � ���吡咯基
 丙酸甲酯�� � � 
 ����
 � 用电化学、红外、拉曼、� 光电子能谱及圆二

色谱� ��
对聚合物进行了表征� 并用电化学方法测试了聚合物膜的手性识别性质� 同时� 恒电流及恒电位电

解聚合制得了直立于电极表面的导电高聚物微米带�

关键词 聚吡咯� 微米带� 手性分子

由于在电子、电致变色、聚合物电池、抗静电

材料及功能膜材料等方面的潜在应用� 使导电高

分子材料引起了人们的广泛注意
� �� 	�

� 研究得最

多的导电高分子中� 聚吡咯因具有较高的电导率�

良好的热稳定性及力学性能而倍受关注�并且�吡

咯的 ��位及 ��位上可以发生各种取代反应� 各种

功能性官能团可方便地接到吡咯环上� 从而聚吡

咯衍生物常常被用来制备功能化电极
��� ��

� 其中�

带有手性基团的聚吡咯修饰的电极在手性识别电

分析及不对称电合成方面有着潜在的应用�

� !"#$ 和 %&' $
� ����

通过烷基链把 � � 
� � � 
����

连于吡咯的 ��位�并用圆二色谱研究了单体的光

学活性及聚合物的光学活性� �!()* 等
� �� ��

报道了

在��位和 ��位接有� � 
�(+,�! -� ! .+ +( 光学活性

基团的吡咯单体的电化学聚合� 并对聚合物膜的

手性选择性桨不对称电化学合成进行了研究� 带

有手性氨基酸取代基的吡咯衍生物聚合后�在手

性取代基的诱导作用下聚合物主链具有手性特

征
� ���

� 另一方面� 具有一定微观形貌的导电高分

子材料在催化、光学领域、药物输送和微电子器件

方面有着潜在的应用� 制备具有微观结构的导电

高分子是一个极富吸引力的研究领域
���� ���

� 导电

高分子的微米 纳米管、纳米线和空心球已经通过

模板法或无模板法制备出来
� ��� ���

�本文报道一种

带有光学活性基团的吡咯衍生物� � � 
� � � 
���

����吡咯基
丙酸甲酯�结构式 �
 �并对它在手性

环境中的电化学聚合及聚合物膜的手性识别性能

进行了研究�利用恒电位或恒电流电解聚合方法

首次制备出比较均匀的直立于电极表面的导电高

分子微米带�

�.,("( � �+�).+)�( #/ � � 
�� � 
���� ��� 0���#�! �'
 0�#0&#$ +(

� 实验部分

� � 化学试剂

�� 	�二甲氧基四氢呋喃购自 �.�#* 公司

���1 
 
 � � 
� � � 
���� 和 � � 
� � � 
���� 购自

2!)3 公司�用前未经进一步提纯处理
优级纯乙

腈�天津四友
 被直接使用
其他试剂均为分析纯


高氯酸四丁基铵� 4%��!5� 
 是 �.�#* 产品�使用前

真空在�� 下真空干燥�� ,�手性 ��取代吡咯按

文献� ��� ��� 方法用 ��丙氨酸甲酯盐酸盐与 �� 	�

二甲氧基四氢呋喃在乙酸 无水乙酸钠体系中回

流反应� , 制得�

� � 仪器

电化学聚合及电化学性质测试在计算机控制

的67�7公司生产的 ��8�����电化学分析仪上

进行
用�9�4�8 ��� 24� :8 红外仪对聚合物进行

红外表征�;%� 压片法
 
 用英国 8($&*, < 公司生

产的 8�����显微共焦拉曼光谱仪对聚合物进行
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8 " $ 光谱表征� 激发光为波长 ��� $" 的激光


微观形貌观察在北京科仪厂生产的 ;=;=�����

扫描电镜上完成
 用 ��:	��� 6��� ������ 型 ��

光电子能谱仪测试聚合物膜表面的氮、氯、硫含

量
单体及聚合物的光学活性用 ? *.#���	��	�- 型

圆二色谱仪测试�压片四电极法测试样品电导率�

� � 电化学合成

所有电化学合成是在一个由计算机控制的电

化学分析仪上进行� 电解池为一室三电极体系�氧

化铟锡� :45
 导电玻璃或金属铂片用作工作电极�

电极面积约为 � 	 ."
�
� 不锈钢片� �:�: ���
 作对

电极� 电极面积约 � � ."
�

两电极间距离为 	�

�� ""�饱和甘汞电极 � ��6
 为参比电极� 典型的

电解溶液为含 � � "#! -
� �

4%��!5� � � � "#! -
� �

� �
� � � 
���� 或 � � "#! -
� �

� � 
� � � 
���� 及

� � "#! -
� �
单体的乙腈溶液�实验时所有溶液经

超声波加速溶解�通氮气除氧�并一直保持氮气气

氛�用循环伏安法制备修饰电极�电位扫描范围为

� � �� � �9 �扫描速度为	�"9 *
� �

� 循环圈数为

�� 次� 用于红外、电导率及 �� 测试的样品是在

� � 9恒电位电解合成的�具有微米带微结构的聚

合物用恒电位电解法� � � 9、� �9
 或恒电流电解

法� �、�、� "� ."
� �


制备�

� 结果与讨论

� � 电化学聚合

图 � 为 ��取代手性吡咯单体在含有 � �

"#! -
� �
� � 
� � � 
���� 或 � � 
� � � 
����� � � "#!

-
� �

4%��!5� 的乙腈溶液中电化学聚合的循环伏

安图� 4%��!5� 的加入是为了提高电解液的离子

电导率�从而促进聚合反应的进行�随着扫描次数

的增加� 铂电极表面逐渐变黑� 表明聚合物的生

成�电解液从无色变为淡棕色�这是由于部分单体

被氧化为易溶解的寡聚体所致� 从循环伏安图可

见@随着扫描次数的增加�聚合物的氧化还原电流

强度也逐渐增加� 这意味着电极表面沉积的聚合

物在不断地增加� 从图 � 还可以看出� 在 � � 
�

� � 
���� 和� � 
� � � 
���� 存在下� 在� � �� � �

9 范围内进行电位扫描�单体能很好地聚合� 且在

� �
� � � 
���� 存在下的聚合电流密度比 � � 
�

� � 
���� 存在下的聚合电流密度大�

� � 光谱表征

� � � ��� 用��� 法测量的不同介质中制得

的聚合物薄膜的掺杂结果见表 � 从表 � 可知在

2&A� � �)..(**&B( B#!+ ""#A� "* #/ � � "#! -� � � � � 


���� &$  .(+#$&+�&!( .#$+ &$&$A � � "#! -� � 4%��!5�  $' � �

"#! -� � � � 
�� � 
���� �  
  $' � � 
�� � 
���� � C 
  +

0#+($+ & ! *. $ � $A( � � �� � � 9  +  0#+($+ & ! *. $ � +( #/

	� "9 *� �

� � 
� � � 
���� 环境下生成的聚合物中樟脑磺酸

根离子的含量比在� � 
� � � 
���� 环境下生成的

聚合物高�这说明� �
� � � 
���� 比� � 
� � � 
����

更容易对 ���� � 
 ����
 导电膜进行掺杂� 即� � 
�

� � 
���� 与聚合物的结构更加匹配�

���	
 � 8(! + &B(  +#"&. .#$.($+ � +&#$* #C+ &$(' /�#" +,( ��� ' + 

�+#"&. � + &#* � � 
�� � 
���� � � 
� � � 
����

�! > � ��� � ���

� > � �� � ���

� �!� �
 > � �� � ��	

� � � 红外与拉曼光谱 图 � 是聚合物的红

外与拉曼光谱图� 分别从含两种不同樟脑磺酸的

介质中制得的聚合物具有类似的红外特征� ����

."
� �
处的弱峰归属为吡咯环上的 � � 伸缩振动

模式
 ��	� 和 ���� ."
� �

处的吸收峰归属于甲基

的不对称伸缩振动
 ���� ."
� �
处的最强峰是酯基

中 � 5 振动
 �		� ."
� �

处的吸收带归属于

� �振动
 而 ����� ���	 和 ���� ."
� �

的吸收峰

分别为 � > 振动和 � � 变形振动
 ���� ."
� �
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为掺杂离子 8 �5
�
� 的振动� 而 ���� ."

� �
峰为

�!5
�
� 和 � 5 的特征吸收
 位于 ���� ��� 和 ���

."
� �
吸收峰归属于 � � 的变形振动和 ��� 的摇

摆振动
� ������

� 在拉曼光谱中� ���� ."
� �

谱带是酯

基的� 5振动引起的� 而位于 �	�� ."
� �
的拉曼

峰归属为 � � 振动模式
 ����� ���� ."
� �

的宽

谱带归属于 � > 伸缩振动模式和 � � 变形振

动模式
 ���� ."
� �
谱带归属于掺杂离子 8 �5

�
�

的对称振动模式�而 ����� ��	� ."
� �
的拉曼谱带

归属于 � � 变形振动
� ��� ���

� 以上红外与拉曼光

谱结果证实了聚合物的结构�

2&A� � 4,( 24�:8 �  � C
  $' 8 " $ � .� ' 
 *0(.+� #/ +,(

0#!�"(� 0�(0 �(' &$ +,( "('&)" .#$+ &$&$A � � 
� � � 
���� �  �

.
  $' � � 
�� � 
���� � C� '


� � � 紫外�可见光谱与圆二色谱 从图 � 可

见�聚合物在可见区没有强的吸收峰�最大吸收峰

位于 ��� $"附近� 在 	�� $" 附近有一不太明显

的肩峰�这是由于单体存在大的取代基�使得聚合

物中的吡咯环不能形成长的共轭结构� 所以最大

吸收位于紫外区�而其母体聚吡咯�有很好的共轭

结构�因而在可见区有强的吸收峰�单体与聚合物

�� 谱则表明�单体在 ��� $" 附近有较强的科顿

效应� 聚合物则在 �	� $" 附近存在弱的科顿效

应�而在可见区没有见到明显的 �� 信号� 考虑到

聚合物在可见区没有明显吸收� 因此不能确定聚

合物中是否存在宏观手性
� �	�

�

� � 电化学性质

在无单体的乙腈电解质溶液中聚合物膜在不

同扫描速度下的循环伏安图示于图 � 该图具有

宽的氧化还原峰�并且随扫描速度的增大�其氧化

还原峰的电流强度线性增加� 图 �
 � 这说明伴随

着膜的氧化还原�存在着可逆的离子交换�在不同

电解质中聚合物膜的氧化还原峰位列于表 � 由

该表可知 ��取代的手性吡咯由于其侧链位阻增

2&A� � 4,( D9�9&*  $' �� *0(.+� � �  $' % 
 #/ +,( 0#!�"(�

0�(0 �(' &$ 0�(*($.( #/ � � 
�� � 
���� �  
 
 � � 
�� � 
���� � C


大�聚合物中吡咯环共面性降低�其氧化还原电位

比其母体聚吡咯高� 该结果与在 ��位带有大的取

代基的吡咯衍生物的聚合物类似
� ���

�

���	
 � 4,( (!(.+�#.,("&. ! ' + /#� 0#!�"(� 0�(0 �(' &$ 0�(*($.( #/

� � 
�� � 
����  $' � � 
�� � 
����

6!(.+ �#!�+ (

� � 
�� � 
���� � � 
� � � 
����

� 0 

�9 


� 0.

�9 


�

�9 


�

� 9


�0 

� 9


�0.

� 9


�

� 9


�

� 9


4%��!5� � �� � �� � �� � �� � �� � �� � �� � ��

4%�%2� � �� � �� � �� � �� � �� � �� � �� � ��

-&�!5� � �� � �� � �� � �� � �� � 	� � �� � ��

图 	 为聚合物膜在含 � � "#! -
� �

� � 
� � � 
�

��� 或� � 
� � � 
���� 的乙腈溶液中的循环伏安

图�从该图可以看到� 在� � 
� � � 
���� 存在下制

备的导电膜对� � 
� � � 
���� 有较大的电流响应�

而对 � � 
� � � 
���� 的电流响应较小
 而在 � � 
�

� � 
���� 环境中制备的导电膜无论对� � 
� � � 
�

��� 还是对� � 
� � � 
���� 都只有较小的电流响

应�这说明在 � � 
� � � 
���� 环境中制备的导电

膜�对� � 
� � � 
���� 存在一定的识别能力
� �� ��

�这

与��� 测试的聚合物膜掺杂度结果相吻合�

� � 表观形貌

从扫描电镜图片� 图 � � �C
 可以看出在短时

间内生成的聚合物膜� � �	�* 
相对比较平整�但
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2&A� � ��.!&. B#!+ ""#A� "*  $' 0!#+ #/ < B( .)��($+ '($*&+� B(�*)* 0#+($+ & ! *. $ � +( #/ 0#!�"(� 0�(0 �(' &$ 0�(*($.( #/ � � 
�� � 
���� �  
  $'

� � 
�� � 
���� �C


�. $ � +(@ ��� ��� "9 *� � &$ +,( "('&)" #/  .(+#$&+�&!( .#$+ &$&$A � � "#! -� � 4%��!5�

2&A� 	 ��.!&. B#!+ ""#A� "* #/ 0#!�"(� 0�(0 �(' &$ +,( "('&)" .#$+ &$&$A � � 
� � � 
���� �  
 �  $' � �
�� � 
���� � C
 &$  .(+#$&+�&!( .#$+ &$&$A

� � "#! -� �� � 
� � � 
���� � *#!&' !&$(
 #� � � "#! -� � � � 
�� � 
� ��� � ' *, !&$(
  +  0#+($+ & ! *. $ � +( 	� "9 *� �

不致密�存在小裂缝�但在 � � 9�或 � � 9
的恒电

位条件下电聚合 ���� *� 电极表面形成了比较均

一的微米带�图 �.
 � 这些聚合物微米带垂直于电

极平面�其宽约 ��� 	� "� 长约 ���� ��� "�厚

约�� 	 "� 从该图中还可以看出在 � � 
� � � 
�

���存在下生长的微米带� 图�'
 比� � 
� � � 
�

��� 高 分 子 学 报 ���� 年



2&A� � 4,( �6� &" A(* #/ +,( 0#!�"(� 0�(0 �(' &$ 0�(*($.( #/ � � 
�� � 
���� 0#+($+&#*+ +&. !!� � �	� *
 �  
 � ���� * � .
 
 &$ 0�(*($.( #/ � �
�� � 
�

��� � �	� *
 � C
 � ����* � '
 
 &$  C*($.( #/ ��� ���� * � (
 
 &$ 0�(*($.( #/ � � 
�� � 
����  + .#$*+ $+ .)��($+ #/ � "� ."� � ���� * � /


���存在下生长的微米带� 图 �'
 长而且规整�但

在无 ��� 的电解液中生成的微米带质量差� 图

�(
 �在电流密度为 �"� ."
� �

进行电解也能生成

微米带�图 �/
 � 在 � "� ."
� �
或 � "� ."

� �
电流密

度下恒电流电解聚合得类似结果
 �根据电镜照片

和其他结果分析�微米带生成的可能因素为� �
结

构因素�由于吡咯单体取代基的手性和位阻效应�

使得生成的聚合物链间作用弱� 不能生成致密的

聚合物膜� 容易产生裂缝和孔洞� �
导电性因素�

由于所生成的高聚物的电导低 � � � �� � 
 ����


� � 
� � � 
���� E � �� ��
� 	

� ."
� �


 � � � � � 


����
 � � 
� � � 
����E � �� ��
� 	

� ."
� �


 � 从而

当聚合物膜生长到一定厚度后就很难在其表面进

行聚合反应�高的膜电阻形成大的内部电位降
 �

因此单体只能通过聚合物膜中微孔和裂缝渗透到

电极表面� 进一步进行电化学聚合� 这样� 后来生

成的聚合物突破原先存在的聚合物膜� 在电极表

面继续生长
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�其结果导致了聚合物的微米带

的形成�该聚合物由手性的单体聚合而成�在电极

表面有微米带的电极可能会在选择性分析或不对

称电化学合成方面有所应用�
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