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含铕类水滑石／聚苯胺导电性复合材料的荧光

林炳丽１，章文贡，欧阳锐３，赵　炎３

（福建师范大学 化学与材料学院高分子研究所，福建 福州　３５０００７）

摘要：采用超声法将定量的荧光性含铕类水滑石（ＥｕＨＴＬｃ）掺混到导电性聚苯胺（ＰＡＮＣＳＡ）中，获得一类
新型的含铕类水滑石／聚苯胺导电性荧光复合材料（ＥｕＨＴＬｃ／ＰＡＮＣＳＡ）。采用电导率测试、荧光光谱、红外
光谱、Ｘ射线衍射和热分析等手段对其进行表征。研究结果表明：该复合材料的电导率 σ＝７．９７×１０－３（Ｓ／
ｃｍ）；在紫外光下该复合材料可发出红色荧光（６１３ｎｍ），其荧光寿命为４４１．３２μｓ；热分析结果显示，该复合材
料比ＰＡＮＣＳＡ具有更高热稳定性，有望作为一类新型荧光材料而获得应用。
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１　引　　言
稀土金属配合物由于其具有窄谱带特征荧光

发射和在不同介质环境稳定等特点，已成为一类

高单色性的光致发光和电致发光的理想材料，但

迄今其发光效率和稳定性仍未能满足高效、低能

的ＯＥＬ显示器件要求［１～３］。近年来本课题组最

先报道了一类新型的含稀土或不含稀土的高荧光

性类水滑石材料。研究发现：该荧光性类水滑石

与稀土金属配合物相比，由于其独特的层状结构，

具有更高荧光量子效率和高热稳定性等特性，而

且其低稀土和配体含量导致成本更低等优

点［４～６］，成为极具应用前景的一类新型荧光材料。

为了进一步解决其应用所需的成膜性，陈鸿

等［７］将聚甲基丙烯酸甲酯等单体引入荧光性含

铕类水滑石层间聚合，获得部分离散的荧光性含

铕类水滑石／聚甲基丙烯酸甲酯等的一系列聚合
物杂化材料，兼具稀土类水滑石的优良荧光特性

和高分子材料的优异成型性，而为一些研究者所

瞩目。

应用于平板发光器件的电致发光材料应具有

一定的电导性以利于低电压启动，但以上荧光性

含铕类水滑石／聚合物杂化材料导电性很小，因此
研究有一定导电性的荧光类水滑石／聚合物杂化

材料，是本研究组关注和要解决的问题。聚苯胺

（ＰＡＮ）因其合成方法简单，原料易得，环境稳定
性好，成本低，具有良好电化学与光学性能，被认

为是最有实际应用前景的导电聚合物之一［８，９］。

鉴于以上背景，基于荧光性含铕类水滑石板

层上的Ｅｕ３＋有可能与 ＰＡＮ链上的 Ｎ发生配位，
因而易于得到相容性较好的复合材料。本论文研

究采用在超声波作用下使荧光性含铕类水滑石与

聚苯胺充分掺混的方法，获得了一类兼具导电性、

良好高分子加工成型性及荧光特性的新型含铕类

水滑石／ＰＡＮ的新型功能性无机／有机高分子复
合材料。本文报道了这种导电性的含铕类水滑石

／ＰＡＮ荧光复合材料制备及其荧光等特性。

２　实　　验
２．１　试剂

三氧化二铕：上海跃龙有色金属有限公司产，

Ａ．Ｒ级；噻吩甲酰三氟丙酮（ＨＴＴＡ）：Ｆｌｕｋａ公司
产，Ａ．Ｒ级；过硫酸铵：天津市大茂化学试剂厂
产，Ａ．Ｒ级；ＭｇＣｌ２：汕头市光华化学厂产，Ａ．Ｒ
级；氢氧化钠：汕头市西陇化工厂产，Ａ．Ｒ级；硬
脂酸钠：淄博鲁川化工厂产，Ａ．Ｒ级；１，１０邻啡罗
啉、苯胺、樟脑磺酸（ＨＣＳＡ）和偏铝酸钠：国药集
团化学试剂有限公司产，Ａ．Ｒ级；盐酸：泉州东海
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试剂有限公司产Ｃ．Ｐ级。
２．２　样品制备
２．２．１　荧光性含铕类水滑石（ＥｕＨＴＬｃ）制备［４］

配制含 ０．０４ｇＮａＡｌＯ２的水溶液（Ａ）；制含
０．１４２８ｇＭｇＣｌ２的水溶液（Ｂ）；称取０．０２２ｇ三氧
化二铕，加入（Ｂ）中，为溶液（Ｃ）；配制含计量的
硬脂酸钠、噻吩甲酰三氟丙酮（ＨＴＴＡ）和１，１０邻
啡罗啉的水溶液（Ｄ）。在强烈搅拌（Ｄ）溶液下，
同时将溶液（Ａ）和（Ｃ）溶液逐滴加入（Ｄ）溶液
中，用２０％氢氧化钠水溶液调节反应混合浆液至
ｐＨ＝１０，于８０℃下陈化１２ｈ，抽滤、水洗涤滤饼
至滤液 ｐＨ＝７～８，用少量无水乙醇浸泡、洗涤沉
淀物后抽滤，滤饼于１００℃下烘干３ｈ，得到荧光
性含铕类水滑石粉末样品（ＥｕＨＴＬｃ）。

以计量的硬脂酸钠水溶液为（Ｄ）溶液，重复
以上操作，制得用于比较的 ＥｕＭｇＡｌｓｔｅａｒａｔｅｒａｄｉ
ｃａｌＬＤＨｓ。

以蒸馏水为（Ｄ）溶液，重复以上操作，制得用
于比较的ＥｕＭｇＡｌＬＤＨｓ粉末样品。
２．２．２　导电性聚苯胺（ＰＡＮＣＳＡ）制备

采用 （ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８／ＨＣｌ溶液体系合成掺杂态
ＰＡＮ［１０］。将所得的掺杂态ＰＡＮ粉末经０．１ｍｏｌ／Ｌ
氨水处理后过滤，真空干燥，可得本征型褐色

ＰＡＮ粉末。将本征态的 ＰＡＮ同樟脑磺酸（ＨＣ
ＳＡ）按一定的物质的量的比，充分研磨，得到墨绿
色导电性聚苯胺（ＰＡＮＣＳＡ）。
２．２．３　含铕类水滑石／聚苯胺导电性荧光复合材

料（ＥｕＨＴＬｃ／ＰＡＮＣＳＡ）制备
将定量 ＰＡＮＣＳＡ和荧光性含铕类水滑石

（ＥｕＨＴＬｃ）加入乙醇中，于超声波中混合，烘干，
得到含铕类水滑石／聚苯胺导电性荧光复合材料
（ＥｕＨＴＬｃ／ＰＡＮＣＳＡ）。其结构示意图如图 １
所示。

２．３　表征方法
采用荷兰 Ｐｈｉｌｉｐｓ公司产的 ＸＰｅｒｔＭＰＤ型 Ｘ

射线粉末衍射仪对样品进行 ＸＲＤ测试，Ｃｕ靶，
Ｋα射线，λ为０．１５４０６ｎｍ，４０ｋＶ，４０ｍＡ，扫描速
度 ３（°）／ｍｉｎ，角度范围 ３°～７０°。采用德国
ＮＥＴＺＳＣＨ公司产的ＳＴＡ４４９Ｃ型热分析仪测试样
品的稳定性，升温速率１０Ｋ／ｍｉｎ，氩气气氛，稳定
范围２５～７００℃。采用美国 ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔ公司
产的ＡＶＡＴＡＲ３６０型傅立叶红外光谱仪测试的，
分辨率４ｃｍ－１，扫描次数６４，样品∶ＫＢｒ＝１∶１００，
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图１　ＥｕＨＴＬｃ／ＰＡＮＣＳＡ的结构示意图
Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍ ｏｆＥｕＨＴＬｃ／

ＰＡＮＣＳＡ

质量比。采用苏州电讯厂产的 ＳＺ８５型四探针电
导率探测仪测试样品电导率，量程范围１．０×１０３～
１．０×１０－４Ｓ／ｃｍ。采用英国 Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ公司产的
ＦＬ／ＦＳ９２０ＴＣＳＰＣ型荧光分光光度计测试样品荧
光性能，狭缝带宽０．５ｎｍ。

３　结果与讨论
３．１　ＸＲＤ分析

ＥｕＭｇＡｌＬＤＨｓ、ＥｕＭｇＡｌｓｔｅａｒａｔｅｒａｄｉｃａｌＬＤＨｓ、
ＥｕＨＴＬｃ、ＥｕＨＴＬｃ／ＰＡＮＣＳＡ和ＰＡＮＣＳＡ样品的
ＸＲＤ图及其主要数据如图２所示。其中 ＥｕＭｇＡｌ
ＬＤＨｓ的三个强度最大的特征衍射峰出现在１３°，
２６°和４０°附近，与典型的 ＭｇＡｌＬＤＨｓ相似［１１］，根

据布拉格方程（２ｄｓｉｎθ＝λ），可知其（００３）衍射峰
对应的层间距 ｄ值为 ０．６８０ｎｍ。与 ＥｕＭｇＡｌ
ＬＤＨｓ相比 ＥｕＭｇＡｌｓｔｅａｒａｔｅｒａｄｉｃａｌＬＤＨｓ和 Ｅｕ
ＨＴＬｃ的三个特征衍射峰变宽且强度减弱，并向低
角度移动，层间距分别变为 ０．８２０ｎｍ和 ０．７７６
ｎｍ，这主要是硬脂酸根离子插入层间引起层间距
的增大。

在ＥｕＨＴＬｃ／ＰＡＮＣＳＡ中：（１）归属于（００３）
面的特征衍射峰移至５．９°附近，对应的层间距离
ｄ值为１．５０ｎｍ。造成此现象可能是由于 ＰＡＮ
ＣＳＡ中脱掺杂的樟脑磺酸根离子与水滑石层间
阴离子发生交换，把水滑石层间距撑大；（２）归属
于（００６）、（００９）的衍射峰已经消失了；（３）在２θ
为１７°～２８°附近出现一些新的衍射峰，为 ＰＡＮ
ＣＳＡ的衍射峰，但与ＰＡＮＣＳＡ相比，其衍射峰更
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图 ２　ＥｕＭｇＡｌＬＤＨｓ（ａ），ＥｕＭｇＡｌｓｔｅａｒａｔｅｒａｄｉｃａｌＬＤＨｓ
（ｂ），ＥｕＨＴＬｃ（ｃ），ＥｕＨＴＬｃ／ＰＡＮＣＳＡ （ｄ）和
ＰＡＮＣＳＡ（ｅ）的ＸＲＤ谱。

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＥｕＭｇＡｌＬＤＨｓ（ａ），ＥｕＭｇＡｌｓｔｅａｒａｔｅ
ｒａｄｉｃａｌＬＤＨｓ（ｂ），ＥｕＨＴＬｃ（ｃ），ＥｕＨＴＬｃ／ＰＡＮ
ＣＳＡ（ｄ）ａｎｄＰＡＮＣＳＡ（ｅ）．

为尖锐且强度增强，说明 ＥｕＨＴＬｃ掺杂后，聚苯
胺链段堆积的有序度提高了，这是由于 ＥｕＨＴＬｃ
板层上的Ｅｕ３＋与聚苯胺链上的Ｎ发生配位作用，
使聚苯胺链段沿着水滑石板层定向规则排布。

３．２　热分析
图 ３为 ＰＡＮＣＳＡ和 ＥｕＨＴＬｃ／ＰＡＮＣＳＡ的

ＴＧ谱图。从谱线 ａ可知，ＰＡＮＣＳＡ呈现出 ３个
失重峰。第一个失重峰在室温到８８℃，失重率为
６％～８％，主要是残留水分和溶剂所致；第二个失
重峰２２５～３４０℃，失重范围在１１％ ～４２％，主要
是由于失去掺杂剂（樟脑磺酸）和部分齐聚物；在

３４５～５６０℃之间又有个较大的失重峰，失重率为
３０％，主要是由聚合物的分解造成的［１２］。与谱线

ａ相比，谱线ｂ开始分解温度向高温方向移动，这
是由于ＰＡＮＣＳＡ链上的Ｎ与 ＥｕＴＨＬｃ板层上的
Ｅｕ３＋发生配位作用，因配位产生交联，使聚合物
分子内或分子间作用力增强，热稳定性提高。因

此，ＥｕＨＴＬｃ／ＰＡＮＣＳＡ的耐热性能比 ＰＡＮＣＳＡ
有所提高。

0 200 400 600 800

20

40

60

80

100

0 100 200 300 400 500 600 700 800

20

30

40

50

60

70

80

90

100

b

 

temperature/

w
e
i
g
h
t
/
%

a

 

 

!""

#"" $""

! %!

&
'
(
)
*
+
%
,

-"" .""

$"

."

-"

#"

/

0

"

图３　ＰＡＮＣＳＡ（ａ）和ＥｕＨＴＬｃ／ＰＡＮＣＳＡ（ｂ）的ＴＧ谱图
Ｆｉｇ．３　ＴＧｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＡＮＣＳＡ（ａ）ａｎｄＥｕＨＴＬｃ／ＰＡＮＣＳＡ（ｂ）

３．３　红外光谱（ＦＩＩＲ）分析
ＰＡＮＣＳＡ、ＥｕＨＴＬｃ／ＰＡＮＣＳＡ和ＥｕＴＨＬｃ的

ＦＩＩＲ谱图如图 ４所示。ＰＡＮＣＳＡ和 ＥｕＨＴＬｃ／
ＰＡＮＣＳＡ均在１７４３，１０４７，７１０ｃｍ－１处出现了樟
脑磺酸的 Ｃ Ｏ、  Ｏ Ｓ Ｏ和 Ｃ—Ｓ伸缩振动
峰［１３］，表明樟脑磺酸已经掺杂到聚苯胺中。另

外，ＰＡＮＣＳＡ和 ＥｕＨＴＬｃ／ＰＡＮＣＳＡ均在 １４７３，
１２９９ｃｍ－１处出现了苯式的 Ｃ Ｃ、Ｃ—Ｎ伸缩振
动峰［１４］；不同的是 ＰＡＮＣＳＡ在１５５４ｃｍ－１处出
现醌环的拉伸振动吸收峰，ＥｕＨＴＬｃ／ＰＡＮＣＳＡ相
应的吸收峰出现在 １５８５ｃｍ－１处；ＰＡＮＣＳＡ在
１２３８，１１２３ｃｍ－１处分别出现极化子单元的Ｃ—Ｎ
拉伸振动峰［１５］和醌环 Ｎ Ｃ特征吸收峰，而 Ｅｕ
ＨＴＬｃ／ＰＡＮＣＳＡ的这两个特征吸收峰却消失了。
由此说明，ＥｕＨＴＬｃ掺杂后，ＥｕＨＴＬｃ／ＰＡＮＣＳＡ
结构中ＰＡＮＣＳＡ的苯式结构稳定，醌式结构已发
生变化了，推测可能是醌式结构中的Ｎ与ＥｕＨＴＬｃ
发生配位作用。此外，ＥｕＨＴＬｃ在４４７ｃｍ－１处出
现Ｅｕ—Ｏ伸缩振动峰，而ＥｕＨＴＬｃ／ＰＡＮＣＳＡ相
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图４　ＰＡＮＣＳＡ（ａ）、ＥｕＨＴＬｃ／ＰＡＮＣＳＡ（ｂ）和 ＥｕＨＴＬｃ
（ｃ）的ＦＴＩＲ谱图。

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＡＮＣＳＡ（ａ），ＥｕＨＴＬｃ／ＰＡＮＣＳＡ
（ｂ）ａｎｄＥｕＨＴＬｃ（ｃ）．
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应的吸收峰移至４１７ｃｍ－１处，ＥｕＨＴＬｃ／ＰＡＮＣＳＡ
在５７３ｃｍ－１处出现新的Ｅｕ—Ｎ伸缩振动吸收峰，
进一步证实了配位键的生成。

３．４　ＥｕＨＴＬｃ掺杂量（γ）对复合材料电导率
（σ）的影响
图５为ＥｕＨＴＬｃ／ＰＡＮＣＳＡ复合材料的电导

率对数值（ｌｇσ）与掺杂量 γ（即 ＥｕＨＴＬｃ与 ＰＡＮ
ＣＳＡ的质量比）的关系图。结果表明：加入掺杂
剂后，材料电导率迅速下降，且随着掺杂量 γ增
加，材料电导率呈指数下降。一方面，可能是由于

ＥｕＨＴＬｃ掺入ＰＡＮＣＳＡ中，ＰＡＮＣＳＡ与ＥｕＴＨＬｃ
二者强作用（ＦＴＩＲ分析证明是ＥｕＮ配位），体系
的共轭离域范围有所减小；另一方面，由于配位键

形成，导致聚合物进一步交联，空间位阻增大，使

水滑石分子分散地镶嵌在聚苯胺大分子中，难于

接近，导致载流子的迁移率降低，对宏观导电贡献

减小。随着掺杂量的增加，配位聚合物的交联度

增大，配位结构共轭范围更小，造成电导率呈指数

下降。
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图５　不同掺杂量γ对材料电导率σ的影响
Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙσｏｆＥｕＨＴＬｃ／ＰＡＮＣＳＡｏｎｄｉｆｆｅ

ｒｅｎｔｄｏｐａｎｔｃｏｎｔｅｎｔ

３．５　ＥｕＨＴＬｃ掺杂量（γ）对复合材料荧光强度
的影响

图６是ＥｕＨＴＬｃ／ＰＡＮＣＳＡ复合材料的荧光
强度与掺杂量（γ）的关系图。从图中可以看出：
ＥｕＨＴＬｃ／ＰＡＮＣＳＡ复合材料发射出窄而强的铕
离子特征荧光（６１３ｎｍ），且荧光强度随掺杂量
（γ）的增加而增强（谱线ｅ）。这可能是因为ＰＡＮ
ＣＳＡ本身作为配体对板层上的中心离子（Ｅｕ３＋）
配位，配体（ＨＴＴＡ）与 Ｅｕ３＋之间的能量转移因
ＰＡＮＣＳＡ作用而发生变化，使得Ｅｕ３＋不能有效的
发射出特征荧光（曲线 ｂ）［１６］，随着掺杂量（γ）的
增加，Ｅｕ３＋的５Ｄ０→

７Ｆ２的发射光量子数增加，因

此荧光强度增强。另外，当掺杂量 γ＝１／３时（曲
线ｄ），随着掺杂量的增大，荧光强度变化不大，而
电导率却仍呈指数下降，故我们选用掺杂量 γ＝
１／３可获得兼具最好的导电性和荧光性的复合材
料。因此，以下分析均以ＥｕＨＴＬｃ掺杂量γ＝１／３
为研究对象。
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图６　不同掺杂量（γ）对材料的荧光强度的影响
Ｆｉｇ．６　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｕＨＴＬｃ／ＰＡＮＣＳＡｏｎｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔ（γ）

３．６　荧光寿命分析
ＥｕＴＨＬｃ／ＰＡＮＣＳＡ复合材料在室温下的荧

光衰减曲线如图７所示。该衰减曲线采用双指数
方程［ｙ＝ｙ０＋β１ｅｘｐ（－ｘ／τ１）＋β２ｅｘｐ（－ｘ／τ２）］
拟合，拟合优度参数 χ２＝１．５７５，拟合曲线与衰减
曲线相关性较好，拟合结果表明 ＥｕＴＨＬｃ／ＰＡＮ
ＣＳＡ复合材料５Ｄ０能级的荧光寿命为４４１．３２μｓ，
与ＥｕＨＴＬｃ（５５８．１８μｓ）相比［７］，荧光寿命有所降

低。这是因为 ＥｕＴＨＬｃ板层上的 Ｅｕ３＋与 ＰＡＮ
ＣＳＡ链上的Ｎ发生配位作用，ＥｕＴＨＬｃ／ＰＡＮＣＳＡ
复合材料中Ｅｕ３＋的激发能被 ＰＡＮＣＳＡ的振动能
级所吸收，从而降低Ｅｕ３＋的寿命。
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图７　ＥｕＨＴＬｃ／ＰＡＮＣＳＡ在室温下的荧光衰减曲线
（λｅｘ＝３５６ｎｍ，λｅｍ＝６１３ｎｍ）

Ｆｉｇ．７　 ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｏｆＥｕＨＴＬｃ／ＰＡＮＣＳＡ
（λｅｘ＝３５６ｎｍ，λｅｍ＝６１３ｎｍ）
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４　结　　论
将定量的荧光性 ＥｕＨＴＬｃ掺混到 ＰＡＮＣＳＡ

中，经超声波作用，获得一类新型的 ＥｕＨＴＬｃ／
ＰＡＮＣＳＡ荧光复合材料。研究结果表明：荧光性
ＥｕＨＴＬｃ板层上的Ｅｕ３＋与ＰＡＮＣＳＡ链上Ｎ发生

配位；当掺杂量 γ＝１／３时，可获得电导率 σ＝
７．９７×１０－３Ｓ／ｃｍ、荧光寿命为４４１．３２μｓ的红色
（６１３ｎｍ）的荧光复合材料；热分析显示，该复合
材料因（Ｅｕ—Ｎ）配位产生交联，使聚合物分子内
或分子间作用力增强，使其热稳定性提高，有望作

为一类新型的荧光材料得到广泛应用。
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