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摘要：我们用常压等离子体聚合的方法制备了具有荧光特性的聚吡咯。当以 270nm 和

347nm 的光作为激发光的时它会发出 375nm 和 401nm 的光，而且 375nm 的光由于出现

了自吸收现象而强度要比 401nm 的光要弱一些。我们用紫外－可见吸收光谱和分光光

度计对聚吡咯的荧光特性进行了研究。同时应用红外吸收光谱，拉曼光谱，裂解气相

色谱质谱联用仪对它的结构进行了分析，结果表明在常压等离子体聚合的过程中很好

的保持了吡咯的环状结构。 
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一 引言 

现在聚吡咯作为一种典型的共轭聚合物已经引起了越来越多人的注意，这主要是因为他具有很

高的导电性和热稳定性，而这正是电子和电光器件应用中所应具备的最关键的特性
[1]
。现在已经有

人提出将聚吡咯用于制作电容材料
[2]
，电子器件

[3]
，抗磨损涂层

[3]
，太阳能电池

[4]
和传感器

[4]
。 

现在人们制备聚吡咯的方法主要有两种：电化学法和化学聚合的方法
[6-12]

。但是这两种方法在制

备的过程中都要使用引发剂或者是活性剂，从而造成了对聚合物的污染。而且用这种方法制备的薄

膜的力学性质一般很差，非常的脆，很难实现实际应用。现在等离子体聚合作为另外一种制备聚吡

咯的方法已经受到了越来越多的注意。在等离子体制备的过程中无需加入引发剂或者是表面活性剂，

从而消除污染，另外等离子体聚合的吡咯在热学，电学和光学性质上和上面两种聚合方式得到的聚

吡咯有很大的不同，从而有更加广泛的应用
[13][14]

。但是直接用等离子体聚合的薄膜虽然具有无针孔，

粘附性高等优点，但是他在制备大面积薄膜的时候均匀性要比上面两种方式要差一些。 

现在人们用等离子体聚合吡咯的方法一般选择用低压等离子体，而且将研究的热点锁定在提高

聚吡咯的溶解性和导电性以实现电子应用上。我们课题组则选择利用常压等离子体聚合吡咯，并且

研究他的荧光特性。于传统的等离子体直接制备薄膜不同，我们选择将等离子体反应物通入到溶液

中，因为这样可能可以用传统的旋涂的方法制备一般等离子体制备的薄膜所不能实现的均匀的大面

积聚吡咯薄膜。 

 

二 实验部分 

实验装置如图一所示，流量为 200ml/min 的氩气作为载气通过冒泡法将单体通入反应器内，反

应完之后的单体通入到溶剂中。放电电极为交替的栅状电极，以石英玻璃作为介质，电极间距 2mm。

电源为南京苏曼低温等离子体电源，放电电压为 16.2kV，频率为 12kHz。放电时间为 5 分钟。 

紫外吸收光谱为 PerkinElmer Lambada 35 紫外-可见吸收光谱仪，扫描范围为 240-700 cm
-1
。

它的发光特性我们用日本日立公司的 F-4500 FL 分光光度计，狭缝宽度为 5.0 nm，扫描速度为

1200nm/min. 红外吸收光谱及拉曼光谱采用尼高力 NEXUS670 红外-拉曼光谱仪，扫描波数范围

400-4000cm
-1
。首先将溶液在 60

0
C 蒸干后和溴化钾混合做压片进行分析。  



 

图一 常压等离子体聚合反应装置图 

 

PGC-MS 分析是在岛津 QP-2010 裂解-气相色谱-质谱联用仪。 

 

三 结果与讨论 

3.1 荧光特性 

      

 

300 400 500 600 700

0

1

2

3

4

5

6

A
bs

or
ba

nc
e

Wavelength (nm)

图二 常压等离子体聚合吡咯的水溶液 图三 常压等离子体聚合吡咯的紫外－可见吸收

光谱 

 

  吡咯单体通过等离子体区域的时候发生聚合反应，其气相产物通入到水溶液以后，水溶液的颜色

如上图二所示变成了鲜亮的紫红色而不是其它方法所制得的的黄色。从图中可以看出来于用化学的

方法制备的吡咯不同，用常压等离子体聚合的吡咯在水溶液中非常的澄清，而且没有任何的沉淀，

所以常压等离子体聚合的吡咯是可以溶于水的。 

为了研究常压等离子体聚合吡咯的光学特性，我们首先用紫外可见吸收光谱对他的光学价带结

构特性进行分析。它的紫外－可见吸收光谱如图二所示，常压等离子体聚合吡咯有两个吸收峰，第



一个在 270nm 处,30nm，第二个比较弱一些，在 347nm 处，半高宽为 33nm。 
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图四 常压等离子体聚合吡咯的荧光光谱（a）激发波长为 350nm（b）激发波长为 280nm 

 

这其中位于 270nm 的吸收峰是由聚合物中的胺基基团（—NH—）的吸收引起的
[15]

。而根据电化学

的方法制备的聚吡咯的紫外－可见光吸收光谱的分析结果表明聚吡咯中吡咯环实现
∗→ ππ 跃迁所

吸收的能量在 4 eV 左右,对应的光波长为 360nm
[16]

，所以我们认为在常压等离子体聚合吡咯的紫外

－可见光谱中的第二个吸收峰是由聚合物中保持了吡咯环结构的单元的
∗→ ππ 跃迁的吸收峰。这

说明在最终的聚合物中保存了吡咯单体的结构，而且很强的胺基的吸收峰的存在说明在等离子体聚

合中发生脱去 N-H 上的 H 的聚合的机率很小。 

   根据上面的紫外－可见吸收光谱的分析结果，我们分别用 350nm 和 280nm 的光作为激发光对常压

等离子体聚合吡咯的荧光性能进行研究，其结果如图四所示。当以 350nm 的光作为激发光的时候，

它在 370-470nm 这个很宽的范围内都有发射光，而且在 401nm 处出现了最大发射峰，另外在 384nm，

420nm，441nm 处呈现了三个耦合振动的肩峰。当以 280nm 的光作为激发光的时候在 320-417nm 的很

宽的范围内也出现了发射峰，在 375nm 处出现了发射峰的最大值，而在 401nm 处也出现了一个肩峰。

从图中我们发现当以 280nm 的光作为激发光的时候的发射光的强度要弱于以 350nm 作为激发光时的

发射光的强度，同时在 401nm 处也出现了一个肩峰。我们认为这是由于当以 280nm 的光作为激发光

的时候，聚合物的发射光出现了自吸收现象，并且在 401nm 处出现了发射峰同时造成 375nm 为中心

的发射峰的强度的减弱。但是对于聚合物的荧光的量子效率我们暂时还没有进行研究。 

 

3.2 结构分析 

为了对等离子体聚合吡咯的结构进行分析我们分别对它进行了红外和拉曼光谱的分析。从图

五的红外吸收光谱中可以看出由三个主要的宽的吸收带，分别为 3200-3580cm
-1
,1570-1700cm

-1
和

950-1200cm
-1
。在 3200--3580cm

-1
的吸收带主要是 N-H/C-H 的伸缩振动吸收峰

[17]
，1570-1700 cm

-1
的

吸收带则是几个价键的重叠峰，他们分别是 C=N 的伸缩震动峰，吡咯环上的共轭双键 C=C 及 N-H 键

的吸收峰，以及由于氧化造成的 C=O 双键的伸缩振动峰
[18]

。而在 950-1200cm
-1
的存在则说明存在这

仲氮 C-N 吸收和吡咯环上的＝C-H 的共面振动峰
[19]

。另外在 1384 cm
-1
存在的吸收峰则是吡咯环的呼

吸振动峰，784 cm
-1
是吡咯环上的＝C-H 的面外弯曲振动峰，2928 cm

-1
处的微弱的小吸收峰则为 C-H



的不对称伸缩振动吸收峰。 
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图五 等离子体聚合吡咯的红外吸收光谱 图六 等离子体聚合吡咯的拉曼光谱 

 

等离子体聚合吡咯的拉曼光谱中我们只可以看到三个比较明显的峰分别在 1090 cm
-1
，1350 cm

-1
，

1600cm
-1
处，分别对应着 C-H 键的共面伸缩振动峰，吡咯环的呼吸振动峰和吡咯环中的 C=C 骨架伸缩

振动峰
[20]

。 

从以上的结果可以看出来，在其红外和拉曼光谱中都存在着吡咯环的呼吸振动峰（红外：1384 cm
-1
；

拉曼：1350 cm
-1
）和表明存在着吡咯环结构的吸收峰（红外：1570-1700 cm

-1
，784 cm

-1
；拉曼：1600cm

-1
），

这说明在我们用常压等离子体聚合吡咯的过程中并没有将所有的吡咯环都打开进行聚合而是很好的

保持了吡咯的环状结构进行聚合的。而在红外吸收光谱中的 3200-3580cm
-1
处的胺基的吸收振动峰非

常强说明在等离子体聚合吡咯的过程中 N-H 键断裂的很少，主要是 C-N 键和 C-C 键的断裂。 

为了更深入的对常压等离子体聚合吡咯的结构进行分析我们对聚吡咯的酒精溶液进行了裂解色

谱质谱分析其裂解色谱如下图七所示，图中个色谱峰质谱定性结果在表 1 中表示出来。从图中可知，

在裂解产物中以吡咯的含量最高，表明聚合物单元是吡咯环，这说明在常压等离子体聚合吡咯的过

程中主要以吡咯环脱去 −α 或 −β 氢进行聚合为主。此外 1，1-二乙氧基乙烷和环戊酮的含量也很

高，说明在聚合的过程中键的断裂主要是在 C-C 和 C-N 键 
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图七 常压等离子体聚合吡咯的裂解气相色谱 

表 1 常压等离子体聚合吡咯的裂解产物质谱定性结果 

峰号 质峰 基峰 保留时间 参考物质 

1 21 45 1.995 1，1-二乙氧基乙

烷 

2 30 55.05 6.910 环戊酮 

3 21 67.10 7.030 吡咯 

4 27 56.10 8.585 1.1－二甲基－2

－辛基环丁烷 

5 15 41.10 9.855 丁腈 

6 27 41.10 9.970 已腈 

 

的断裂为主，而且由于在反应器中有残余的氧气的存在，所以氧气经过等离子体作用下发生了键的

断裂参于了聚合过程从而形成酮和醛基。而在聚合物中存在的少量丁腈和已腈则说明在经过等离子

体处理后发生 N-H 键断裂的很少。这个结果也和红外吸收光谱的分析结果一致。 

 

四 结论 

通过常压等离子体聚合我们得到了具有荧光特性的聚吡咯。它的紫外可见吸收光谱在 270nm 和 347nm

处有吸收峰，当以这两个波长的光作为激发光的时候，聚吡咯发出了最大值分别为 401nm 和 375nm

的荧光，而且 375nm 的发射光的强度要弱于 401nm 的光，这主要是 375nm 的光出现了自吸收现象而

在 401nm 处出现了肩峰。 

通过对常压等离子体聚合吡咯的结构分析表明在等离子体聚合过程中主要以吡咯环脱去 −α 或 −β

氢进行聚合为主，所以聚合过程很好的保持了吡咯的环状结构，在最后的产物中也以这种吡咯的单

体结构为主。由于等离子体的作用吡咯单体的键的断裂主要是 C-N 键和 C-C 键的断裂，发生 N-H 键

的断裂的可能性很小，所以最后的产物除了吡咯的单体结构外 1，1-二乙氧基乙烷，环戊酮，1.1－

二甲基－2－辛基环丁烷结构也有一些，而丁腈和已腈的结构相对要少很多。 
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