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摘　要　在硫酸介质中, 以氧化铟锡 ( ITO )透明导电玻璃为基质材料, 应用循环伏安法制备3-氨基苯

硼酸-苯胺共聚物薄膜。用紫外可见光谱方法测定了共聚物薄膜在不同pH 下的特征吸收光谱,结果表明,

在pH 2—12范围内共聚物薄膜对pH 的变化表现了极高的光学敏感性,当 pH 从2 增加到12 时,其 �max从

773nm ( pH= 2)变化到614nm ( pH= 12) ;由相应的滴定曲线计算共聚物薄膜的表观pK�为6. 2; 薄膜对pH

响应速度快, 光谱变化在 20s 内基本完成; 共聚物薄膜对 pH 响应的重现性较好, 重复使用在最大吸收

773nm 处吸光度的变化为1. 0% , 在614nm 处吸光度的变化为0. 7%。
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1　引言
聚苯胺( PANI)与聚取代苯胺( PANIs)由于具有多样化的结构,较高的导电率,独特的掺杂机

制,良好的光学性质等,因而成为最具应用前景的导电高分子材料之一。聚苯胺链存在两个氧化还

原电对和一个能质子化的氨基,其质子化与氧化态的变化可导致其光学光谱发生显著改变, 因此

PANI 和PANIs对pH 的变化和氧化还原物质具有光学敏感性
[ 1, 2] ,可被用于光学pH传感器的敏感

材料。光学pH 传感器是依据pH 的变化而导致的敏感材料的光学性质(如吸光度、反射比、荧光和

折射指数)的可逆变化。Grummt 等报道了将聚苯胺涂在玻璃或聚甲基丙烯酸甲酯玻璃上制作光学

pH 传感器
[ 3] ; Erika等人在盐酸介质中以( NH4 ) 2S2O 8为氧化剂在聚苯乙烯比色皿的内壁上合成了

系列取代聚苯胺薄膜,并试验对pH 的光学响应
[ 4]等。以上光学pH 传感器的制作一般是以透明有机

聚合物为载体,以苯胺或取代苯胺的化学氧化方法来制备。

目前, 电化学聚合方法常被用来在电极表面上制备具有功能性的聚合物膜。ITO 玻璃具有良

好的光透性与导电性,本实验是以 ITO 玻璃为载体, 利用其导电性通过电化学方法在 IT O玻璃上

进行3-氨基苯硼酸与苯胺的聚合得到二元共聚物薄膜,研究了3-氨基苯硼酸-苯胺共聚物薄膜/ ITO

对pH 的光学响应特性。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

UV -2550紫外可见分光光度计(日本岛津公司)。CH760电化学工作站(上海辰化仪器公司) ,



SK1200H 超声波清洗器(上海科导超声仪器有限公司) pHS-3TC 精密数显酸度计(上海天达仪器

有限公司)。三电极系统: IT O玻璃为工作电极, 饱和甘汞电极为参比电极,铂丝为对电极。

苯胺(天津市化学试剂三厂,使用前重新蒸馏) ; 3-氨基苯硼酸(东京,分析纯) ;其他所用试剂皆

为分析纯,实验用水为二次去离子水。

2. 2　3-氨基苯硼酸-苯胺共聚物薄膜的制备

ITO 玻璃上3-氨基苯硼酸-苯胺共聚物薄膜的制备采用循环伏安法进行。IT O玻璃作工作电

极,饱和甘汞电极为参比电极,铂丝为对电极; IT O电极( 4. 5cm2 )先用无水乙醇超声清洗10m in, 再

用二次水超声清洗10min,电解液为0. 5mol·L
- 1
硫酸溶液中加入苯胺与3-氨基苯硼酸, 聚合前通

高纯氮气除氧5m in。电位扫描范围: 1. 5—- 0. 5V,循环40圈,在 ITO 玻璃表面可看到蓝色的3-氨

基苯硼酸-苯胺共聚物薄膜形成。

2. 3　3-氨基苯硼酸-苯胺共聚物薄膜的吸收光谱测定

将3-氨基苯硼酸-苯胺共聚物薄膜/ IT O放入盛有不同pH 缓冲溶液的比色皿中,浸泡一定时间

后,将比色皿放入UV-2550紫外可见分光光度计的样品架上,在 400—900nm 范围内记录吸收光

谱。考查共聚物薄膜对pH 的光学敏感性。

3　结果与讨论

图 1　在0. 5mo l·L- 1H2SO4 溶液中形成3-氨基苯

硼酸-苯胺共聚物的循环伏安图, 扫描速度: 100m V / s

3. 1　3-氨基苯硼酸-苯胺共聚物薄膜的制备

图1为3-氨基苯硼酸-苯胺共聚时的循环伏安

图(只显示10圈)。实验表明,在电位扫描范围1.

5—- 0. 5V 内, 可观察到两对氧化还原峰a/ a′和

b/b′, 峰电位分别在 0. 256V / 0. 170V 和0. 518V/

0. 440V 处。a/ a′氧化还原峰归属于苯胺的自由基

阳离子的可逆反应, b/ b′氧化还原峰归属于在酸性

电解液中苯醌/氢醌对的形成[ 5]。随着电位循环圈

数的增加, 峰电流随之增大, 这时因为苯胺的电

聚合具有自催化的特点, 新生成的聚合物使单体

不断聚合到电极表面 [ 6] , 表明导电的二元共聚物

薄膜在 ITO 玻璃电极上的形成。薄膜的厚度可通

过控制电位循环圈数来调节。

在聚合物薄膜形成过程中, 随着电位在1. 5—- 0. 5V 区间循环,可观察到薄膜颜色在淡黄—绿

—蓝—紫黑色之间可逆变化,薄膜具有很好的电致变色性能。当电位≤0. 0V 时显淡黄色, 0. 0—0.

2V 显黄绿色, 0. 2—0. 4V 显深绿色, 0. 4—0. 6V 显蓝绿色, 0. 6—0. 8V 显蓝色,电位> 0. 8V 显紫

黑色。电致变色过程与氧化还原反应及质子和掺杂阴离子的加成与消除等因素有关
[ 7, 8]
。

3. 2　3-氨基苯硼酸-苯胺共聚物薄膜对pH的光学响应

将3-氨基苯硼酸-苯胺共聚物薄膜/ ITO 分别放入pH2—12的BR 缓冲溶液中,考察了pH 的变

化对3-氨基苯硼酸-苯胺共聚物薄膜吸收光谱的影响,结果如图2所示。

当pH从2增加到12时, 3-氨基苯硼酸-苯胺二元共聚物薄膜的光谱特征发生了明显的变化,其

�max从773nm ( pH= 2)变化到614nm ( pH= 12)。这些在pH 敏感性和相应的光谱特征的改变反映出
3-氨基苯硼酸-苯胺共聚物薄膜从质子化形态转变为去质子化形态。3-氨基苯硼酸-苯胺共聚物薄
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图 2　3-氨基苯硼酸-苯胺共聚物薄膜在不同pH 时的吸收光谱

膜在溶液中存在质子化和去质子化两种形态间的平衡,两者结构不同,光谱特征不同, 颜色不同。伴

随着介质pH 的改变,质子化/去质子化平衡发生移动,使3- 氨基苯硼酸-苯胺共聚物薄膜的特征光

谱发生变化[ 4, 9]。

3-氨基苯硼酸-苯胺共聚物薄膜在最大吸收波长773nm 和614nm 处的吸光度随pH 变化(滴定

曲线)如图3所示。滴定曲线代表了聚合物薄膜质子化/去质子化过程吸收数值的变化
[ 3, 9, 10]

。利用

图3滴定曲线和文献[ 6]可计算3-氨基苯硼酸-苯胺二元共聚物薄膜的表观pK �为6. 2。

3. 3　3-氨基苯硼酸-苯胺共聚物薄膜对pH的响应时间

将3-氨基苯硼酸-苯胺共聚物薄膜/ ITO 插入不同pH 的溶液中, 在614nm 处进行时间扫描测

量,测定吸光度随时间的变化。当把在二次去离子水( pH= 6. 7)中浸泡的薄膜/ IT O 插入pH= 2的

缓冲溶液中时, 薄膜的响应速度较慢, 质子化达到平衡所需时间较长, 其吸光度在 300s后基本不

变;然后依次将溶液的pH 从2改变至12, 薄膜对pH 的改变的响应速度加快, 质子化平衡迅速建立,

响应时间一般小于20s。为了增加光谱测定的重现性和可比性, 所有光谱测定均在薄膜插入溶液

5min 后进行。

图 3　3-氨基苯硼酸-苯胺共聚物薄膜在

773nm 和614nm 处的吸光度随pH 的变化

图 4　3-氨基苯硼酸-苯胺二元共聚物薄膜

对pH 响应的重现性

实线:首次使用; 虚线:重复使用

3. 4　3-氨基苯硼酸-苯胺共聚物薄膜对pH响应的重现性

将新制备的3-氨基苯硼酸-苯胺共聚物薄膜/ ITO 依次放入pH= 2—12的BR缓冲溶液中浸泡

5min 后测定其吸收光谱。用二次去离子水淋洗薄膜,然后再依次放入pH2—12的BR缓冲溶液中重

复上述操作;两次测定光谱的对比如图4所示(只显示pH2至6的吸收光谱)。由图4可见两次结果
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的光谱特征和对pH 的响应规律相同,相同pH 下吸收值变化不大,在最大吸收 773nm 处吸光度的

平均变化为1. 0%,在614nm 处吸光度的平均变化为0. 7%。测定的偏差可能与在碱性溶液中薄膜

稍有溶解有关。多次重复实验说明3-氨基苯硼酸-苯胺共聚物薄膜对pH 响应具有较好的重现性。

4　结论

在硫酸介质中, 应用循环伏安法可在 IT O玻璃上制备3-氨基苯硼酸-苯胺共聚物薄膜,制备方

法简单,薄膜厚度可通过控制电位循环圈数进行调节。在pH2—12范围内共聚物薄膜对pH 的变化

表现了极高的光学敏感性,共聚物薄膜的表观pK �为6. 2, 对pH 响应速度快, 响应的重现性较好。
因此3-氨基苯硼酸-苯胺共聚物是一种较好的光学pH 传感器的敏感材料。
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Optical Response of Copolymer of 3-Aminophenylboric Acid
with Aniline Film a Gainst pH

TAO Jian-Zhong　XU Guang-Ri　YAO Shu-Wen　L IU Pei　ZHANG Yu-Ping
( Dep artment of Chemical E ng ineering, H enan I nst itute of S cience and T echnology , X inx iang , H enan 453003, P . R. China)

Abstract　 In sulfuric acid medium , on indium-t in ox ide t ransparent conduct ive glass, a

copolymer of 3-aminophenylboric acid and aniline film w as fo rmed by cyclic voltammetry . T he

characterist ic absorpt ion spect rum of this film under dif ferent pHs w as determ ined by UV -Visible

spect rometry . The film show ed ver y high opt ical sensit ivity ag ainst pH variation. T he

characterist ic spect rum changed r emar kably f rom 773nm at pH 2 to 614nm at pH 12. T he

co rresponding t it ration curve w as done, and the appar ent pKa of this f ilm w as calculated as 6. 2.

The response t ime of copo lymer f ilm against pH is quick, and the relaxing t ime o f the response

being w ithin 20 seconds. T he r eproducibility of the response w as good. The characterist ics and pH

response show ed the same when experiments w er e repeated, and absorpt ion spect rum changed

marg inally , 1. 0% deviat ion at 773nm, and 0. 7% at 614nm .

Key words 　 Indium-T in Ox ide T ransparent Conduct iv e Glass, Cyclic Vol tammetry ,

Copo lymer of 3-Am inophenylboric Acid and Aniline, Opt ical pH Sensor .
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