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静电纺丝技术制备 Tb(BA)3phen/PANI/PVP 光电双功能复合纳米纤维 
王莹熇     王进贤    董相廷*    于文生    刘桂霞 

(长春理工大学应用化学与纳米技术吉林省高校重点实验室  长春 130022) 

摘要  采用静电纺丝技术将聚苯胺(PANI)和稀土配合物[Tb(BA)3phen]掺杂到高分子材料(PVP)中, 制备出一类新型的

具有光电双功能的 Tb(BA)3phen/PANI/PVP 复合纳米纤维. 用扫描电子显微镜(SEM)、X 射线能量色散谱仪(EDS)、荧

光光谱仪及宽频介电松弛谱仪对样品进行了表征. 结果表明, 复合纳米纤维直径为(331±43) nm. 在 276 nm 紫外光激

发下, Tb(BA)3phen/PANI/PVP 复合纳米纤维发射出主峰位于 491, 547 和 585 nm 的绿光, 对应 Tb3＋的 5D4→7F6, 5D4→7F5

和 5D4→7F4跃迁. 当Tb(BA)3phen∶PANI∶PVP的质量比为 15∶10∶100时, 复合纳米纤维的荧光发射最强, 其电导率

随 PANI 含量的增大而升高, 在 PANI∶PVP 为 50% (wt%)时, 其电导率在高频(106 Hz)下达 1.531×10－6 S/cm.  
关键词  静电纺丝技术; Tb(BA)3phen/PANI/PVP; 纳米纤维; 聚苯胺 

 

Electrospinning Fabrication of Tb(BA)3phen/PANI/PVP Luminescence- 
Electricity Bifunctional Composite Nanofibers 

Wang, Yinghe    Wang, Jinxian    Dong, Xiangting*    Yu, Wensheng    Liu, Guixia 
(Key Laboratory of Applied Chemistry and Nanotechnology at Universities of Jilin Province, Changchun University of Sci-

ence and Technology, Changchun 130022) 

Abstract  A new kind of luminescence-electricity bifunctional Tb(BA)3phen/PANI/PVP composite nanofibers was fabri-
cated through doping of polyaniline (PANI) and terbium complex [Tb(BA)3phen] in polyvinyl pyrrolidone (PVP) via elec-
trospinning. Scanning electron microscope (SEM), energy dispersive spectrometer (EDS), fluorescence spectrometer and 
broadband dielectric spectrometer were used to characterize the samples. The results indicated that the average diameter of 
the Tb(BA)3phen/PANI/PVP composite nanofibers was ca. (331±43) nm. Under the excitation of 276 nm ultraviolet, 
Tb(BA)3phen/PANI/PVP composite nanofibers emitted the predominant emission peaks at 491, 547 and 585 nm, corre-
sponding to 5D4→7F6, 5D4→7F5 and 5D4→7F4 transitions of Tb3＋, respectively. The strongest emission intensity was acquired 
when the mass ratios of Tb(BA)3phen, PANI and PVP was 15∶10∶100. The electric conductivity of the composite nanofi-
bers was increased with the increase of PANI content, and reached 1.531×10－6 S/cm in high frequency electric field (106 
Hz) when the mass ratio of PANI to PVP was 50%. The luminescent intensity and electric conductivity of Tb(BA)3phen/ 
PANI/PVP composite nanofibers can be tuned via adding of various amounts of Tb(BA)3phen and PANI into the composite 
nanofibers. This preparative technique is of universal significance and can be used to fabricate other similar bifunctional lu-
minescence-electricity composite nanofibers. This new type bifunctional luminescence-electricity composite nanofibers will 
have wide applications in many fields due to their excellent fluorescence and conductivity. 
Keywords  electrospinning; Tb(BA)3phen/PANI/PVP; nanofiber; polyaniline 

   
1  引言 

稀土元素独特的荧光特性使其在发光领域发挥着

重要的作用. 稀土有机配合物具有良好的发光性能[1], 
它得益于有机配体的天线效应以及稀土离子的 f-f 跃迁

而具有优异的荧光特性[2]. 在激光材料、荧光材料、光

学存储、电致发光以及显示器等领域有广泛的应用[3～6]. 
但是, 稀土有机配合物粉体的热稳定性、机械稳定性比

较差, 且较难加工塑型. 这些缺点限制了其发展和实际

应用. 通常将稀土有机配合物与无机材料、有机材料或

无机/有机杂化材料复合, 克服以上缺点.  
导电高分子具有特殊的结构和优异的物理化学性

能使它在生物[7]、能源、光电子器件[8]、信息、传感器、

分子导线和分子器件, 以及金属防腐[9]、电磁屏蔽和隐

身技术上有着广泛、诱人的应用前景[10～12].  
静电纺丝技术是一种可将粘性溶液或熔液制成连

续纤维的有效方法, 广泛应用于实验室研究[13～19]. 静电

纺丝技术可以对聚合物进行化学修饰和改性[20], 通过
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控制实验条件或改进纺丝设备等手段可以制备出不同

形貌的纳米材料[21,26]. 它不同于传统的纺丝技术, 静电

纺丝技术是通过静电力作用为牵引力来制备纤维的. 静
电纺丝技术由于其操作简单、重复性高、可以制备连续

超长纳米材料等优点, 近年来广泛地被应用于制备无

机、有机及复合纳米纤维、纳米管、纳米带等一维纳米

材料[27,28].  
我们课题组[29]已采用静电纺丝技术成功地制备了

稀土配合物/高分子复合荧光纳米纤维, 邵长路等[30]也

已经采用静电纺丝技术成功地制备了导电高分子/聚合

物复合导电纳米纤维, 但将稀土配合物与导电高分子和

聚合物复合制备光电双功能复合纳米纤维材料目前尚

未见报道. 这种光电双功能复合纳米纤维可以克服材料

功能的单一性, 是开发新型、高效的光电纳米材料的理

想途径之一. 光电双功能复合纳米纤维可以由一根纤维

实现荧光和导电两种不同的功能, 在显示器件、纳米导

线、荧光标记等领域将有重要的应用前景.  
本文中采用静电纺丝技术将导电高分子聚苯胺和

稀土配合物掺杂到高分子材料中, 制备出具有光电双功

能的高分子复合纳米纤维. 采用现代分析技术对样品进

行了表征, 获得了一些新的结果.  

2  结果与讨论 

2.1  扫描电镜(SEM)和能谱分析(EDS) 

图 1(A, B, C)为样品 S8 的扫描电镜照片, 可见

Tb(BA)3phen/PVP 复合纳米纤维表面光滑, 直径分布均

匀, 分散性良好, 图 1(D, E, F)是样品 S3 的扫描电镜照

片, 可见 Tb(BA)3phen/PANI/PVP 复合纳米纤维表面光

滑且分散性良好. 用 Shapiro-Wilk 方法对纤维直径进行

正态分布检验, 结果显示, 在 95%的置信度下, 纤维直

径分布属于正态分布; 如图 2 (A)和(B)所示, 图中曲线

为相应正态分布曲线. Tb(BA)3phen/PVP 复合纳米纤维

直径分布(322±27.7) nm, Tb(BA)3phen/PANI/PVP 复合

纳米纤维直径分布(331±43) nm. 
复合纳米纤维的能量色散谱(EDS)分析如图 3(A), 

3(B)所示 , 样品中含有 C, O, N, Tb 四种元素 , 与
Tb(BA)3phen/PVP 复 合 纳 米 纤 维 及 Tb(BA)3phen/ 
PANI/PVP 复合纳米纤维所含元素相符合, 无其他杂质. 
其中Cl元素来源于复合纤维中残留的Cl－, Au来源于制

作 SEM 样品时表面镀的导电层.   

2.2  荧光光谱分析 

在室温下对Tb(BA)3phen/PVP复合纳米纤维进行荧

光光谱分析, 图 4(A)为样品的激发光谱, 在 250～370 
nm 之间有较宽的吸收谱带, 最佳吸收波长位于 276 nm
处, 这个吸收峰为中心离子 Tb3＋的 5D4→7F6 的跃迁吸

收, 此外还有一些较弱的吸收峰. 以 276 nm 为激发波

长 ,  得到样品的发射光谱 ,  如图 4(B)所示 ,  可见 , 
Tb(BA)3phen/PVP 复合纳米纤维在 491, 547 和 585 nm
出现了三个发射峰, 对应 Tb3＋的 5D4→7F6, 5D4→7F5 和
5D4→7F4 跃迁. 如图 5 所示是在 PANI 加入量固定的情

况下, 随着稀土配合物掺杂浓度的增大, 峰型不变, 但
发射峰峰值出现先增后减的变化趋势, 图 6 为复合纳米

纤维在 547 nm 处的发光强度与 Tb(BA)3phen 含量的关

系, 可以看出 Tb(BA)3phen∶PVP 为 15%时荧光发射最

 
图 1  Tb(BA)3phen/PVP 复合纳米纤维(A, B, C, S8)及 Tb(BA)3phen/PANI/PVP 复合纳米纤维(D, E, F, S3)的 SEM 照片 
Figure 1  SEM images of Tb(BA)3phen/PVP composite nanofibers (A, B, C, S8) and Tb(BA)3phen/PANI/PVP composite nanofibers (D, E, F, S3) 
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图 2  Tb(BA)3phen/PVP 复合纳米纤维(A)及 Tb(BA)3phen/PANI/PVP 复合纳米纤维(B)的直径分布直方图 
Figure 2  Histograms of diameters of Tb(BA)3phen/PVP composite nanofibers (A) and Tb(BA)3phen/PANI/PVP composite nanofibers (B) 

  

图 3  Tb(BA)3phen/PVP 复合纳米纤维(A)及 Tb(BA)3phen/PANI/PVP 复合纳米纤维(B)的能量色散谱图 
Figure 3  EDS spectra of Tb(BA)3phen/PVP composite nanofibers (A) and Tb(BA)3phen/PANI/PVP composite nanofibers (B) 

    

图 4  Tb(BA)3phen/PVP 复合纤维的激发(A)及发射(B)光谱图 
Figure 4  Excitation spectrum (A) and emission spectrum (B) of Tb(BA)3phen/PVP composite nanofibers 

强, 如 Tb(BA)3phen 的掺入浓度不足 15%时, 则复合纤

维中荧光物质过少, 不足以达到最大荧光强度; 而如

Tb(BA)3phen 的掺入浓度超过 15%时, 则会发生浓度猝

灭现象, 荧光强度降低. 

如图 7 所示, 当配合物掺入量固定为 15%时, 随着

聚苯胺含量的增大, 激发和发射光谱的峰型不变, 但激

发和发射光谱的强度逐渐降低, 图 8 所示为复合纳米纤

维在 547 nm处的发光强度与 PANI含量的关系, 可见聚 
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图 5  PANI∶PVP 为 10%时, 不同 Tb(BA)3phen 含量的 Tb(BA)3phen/ 
PANI/PVP 复合纤维的激发(A)及发射(B)光谱图 
Figure 5  Excitation spectra (A) and emission spectra (B) of 
Tb(BA)3phen/PANI/PVP composite nanofibers at different Tb(BA)3phen 
percentage when the mass ratio of PANI to PVP was 10% 

 
图 6  PANI∶PVP为 10%时, Tb(BA)3phen/PANI/PVP复合纳米纤维在

547 nm 处的发光强度与 Tb(BA)3phen 含量的关系  
Figure 6  Relationship between Tb(BA)3phen percentage and lumines-
cent intensities of peak at 547 nm for Tb(BA)3phen/PANI/PVP composite 
nanofibers when the mass ratio of PANI to PVP was 10% 

苯胺的加入会使 Tb(BA)3phen 的发光猝灭, 聚苯胺含量

越多, Tb(BA)3phen 发光猝灭越严重. 可见 Tb(BA)3phen/ 
PANI/PVP 复合纳米纤维在 Tb(BA)3phen∶PVP 为 15%, 
PANI ∶ PVP 为 10% 时 荧 光 发 射 光 谱 最 强 , 即

Tb(BA)3phen∶PANI∶PVP 质量比为 15∶10∶100 时, 
复合纳米纤维的发射光谱最强. 

 

图 7  Tb(BA)3phen∶PVP 为 15%时, 不同 PANI 含量的 Tb(BA)3phen/ 
PANI/PVP 复合纤维的激发(A)及发射(B)光谱图 
Figure 7  Excitation spectra (A) and emission spectra (B) of 
Tb(BA)3phen/PANI/PVP composite nanofibers at different PANI per-
centage when the mass ratio of Tb(BA)3phen to PVP was 15% 

 
图8  Tb(BA)3phen∶PVP为15%时, Tb(BA)3phen/PANI/PVP复合纳米

纤维在 547 nm 处的发光强度与 PANI 含量的关系  
Figure 8  Relationship between PANI percentage and luminescent in-
tensities at 547 nm for Tb(BA)3phen/PANI/PVP composite nanofibers 
when the mass ratio of Tb(BA)3phen to PVP was 15% 

2.3  电性质分析 

在 Tb(BA)3phen∶PVP 为 15%时, 掺杂不同含量的

PANI 得到不同配比的 Tb(BA)3phen/PANI/PVP 复合纳

米纤维, 电性质(介电常数、介电损耗、电导率)分析结

果如图 9～12, 未掺杂 PANI 的 Tb(BA)3phen/PVP 复合

纳米纤维的电性质在高频和低频下均无明显变化, 而掺

杂聚苯胺粉末的 Tb(BA)3phen/PANI/PVP 复合纳米纤维
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则表现出较为明显的变化.  
图 9 是不同 PANI 含量的复合纳米纤维在室温下对

介电常数的对比分析图. 介电常数(Dielectric Constant)
是介质在外加电场时会产生感应电荷而削弱电场, 原外

加电场(真空中)与最终介质中电场的比值, 公式为: ε＝
C·4πkd/S (ε-介电常数; C-电容; k-静电力常数; d-两板间

距离; S-正对面积). 介电常数分析表明, 随PANI含量的

增加, 其介电常数逐渐增大; 在测试频率范围内, 随着

交流电频率的增加, 其介电常数在 1～10 Hz 之间下降

较快, 在 10～106 Hz 范围内保持相对稳定.  

 
图9  Tb(BA)3phen∶PVP为15%时, Tb(BA)3phen/PANI/PVP复合纳米

纤维的介电常数随频率变化曲线 
Figure 9  Variation of dielectric constant of Tb(BA)3phen/PANI/PVP 
composite nanofibers with alternating current frequency when the mass 
ratio of Tb(BA)3phen to PVP was 15% 
The mass ratio of PANI to PVP was: 0∶10 (a, S8), 1∶10 (b, S3), 3∶10 (c, 
S6), 5∶10 (d, S7), respectively 

图 10 为不同频率下其介电损耗的变化曲线, 介电

损耗(DL-Dielectric Loss)是指电介质在交变电场中, 由
于消耗部分电能而使电介质本身发热的现象. 分析表

明, 随着 PANI 含量的增加, 复合纳米纤维的介电损耗

逐渐增大, 当 PANI∶PVP 为 10%(曲线 b)时, 其介电损

耗几乎无变化, 在测试范围内, 随交流电频率的增加, 
保持相对稳定, 当PANI∶PVP为30%(曲线 c)和50%(曲
线 d)时, 复合纳米纤维的介电损耗有较为明显的增大, 
随交流电频率的增加, 在 1～102 Hz 之间产生损耗, 将
部分电能转化为热能; 在 102～106 Hz 范围内对交流电

几乎没有响应, 不损耗电能. 因此, 可在不同的频率范

围选择该复合纳米纤维不同的性质进行应用.  
图 11 是复合纳米纤维在室温下的电导率随频率的

变化曲线, 随 PANI 含量的增大, 复合纳米纤维的电导

率逐渐增大, 在测试频率范围内, 复合纳米纤维的电导

率在 1～104 Hz之间时较缓慢, 在 104～106 Hz逐渐增大

(如图 11 插图所示), 当 PANI∶PVP 为 50%(曲线 d)时, 
复合纳米纤维的电导率在高频区域 105～106 Hz 内有较

为明显的增大, 这是由于 PANI 的含量增多, 使 PANI
颗粒分布密集, 相互接触的几率增大而导致电导率增 

 

图 10  Tb(BA)3phen∶PVP 为 15%时, Tb(BA)3phen/PANI/PVP 复合纳

米纤维的介电损耗随频率变化曲线 
Figure 10  Variation of dielectric loss of Tb(BA)3phen/PANI/PVP 
composite nanofibers with alternating current frequency when the mass 
ratio of Tb(BA)3phen to PVP was 15% 
The mass ratio of PANI to PVP was: 0∶10 (a, S8), 1∶10 (b, S3), 3∶10 (c, 
S6), 5∶10 (d, S7), respectively 

 

图 11  Tb(BA)3phen∶PVP 为 15%时, Tb(BA)3phen/PANI/PVP 复合纳

米纤维的电导率随频率变化曲线 
Figure 11  Variation of electric conductivity of Tb(BA)3phen/ 
PANI/PVP composite nanofibers with alternating current frequency when 
the mass ratio of Tb(BA)3phen to PVP was 15% 
The mass ratio of PANI to PVP was: 0∶10 (a, S8), 1∶10 (b, S3), 3∶10 (c, 
S6), 5∶10 (d, S7), respectively  

加. 图 12 为复合纳米纤维在高频 106 Hz 下的电导率与

PANI 含量的关系, 可见随加入聚苯胺量的增加, 其电

导率逐渐增大, 当 PANI∶PVP 为 50%时, 在 106 Hz 高

频下电导率达 1.531×10－6 S/cm.  

3  结论 

采 用 静 电 纺 丝 法 制 备 了 光 电 双 功 能

Tb(BA)3phen/PANI/PVP 复合纳米纤维, 用 Shapiro-Wilk
方法对纤维直径进行检验, 在 95%的置信度下, 纤维直

径分布属于正态分布, 直径为(331±43) nm. 在 276 nm
紫外光激发下, Tb(BA)3phen/PVP 复合纳米纤维在 491, 
547 和 585 nm 出现了 3 个发射峰, 对应 Tb3＋离子的 
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图 12  Tb(BA)3phen∶PVP 为 15%时, Tb(BA)3phen/PANI/PVP 复合纳

米纤维在 106 Hz 的电导率与 PANI 含量的关系  
Figure 12  Relationship between PANI percentage and electric conduc-
tivity at 106 Hz for Tb(BA)3phen/PANI/PVP composite nanofibers when 
the mass ratio of Tb(BA)3phen to PVP was 15% 

5D4→7F6, 5D4→7F5和
5D4→7F4跃迁. 在 PANI 含量固定

时, 其荧光发射强度随着 Tb(BA)3phen∶PVP 的比值的

增加呈先增大后减小的趋势, 并在 Tb(BA)3phen∶PVP
为 15%时荧光发射最强; 掺杂不同含量的 PANI 对发光

影响较大, 当 Tb(BA)3phen∶PANI∶PVP 的质量比为

15∶10∶100 时复合纳米纤维的荧光发射最强; 当铽配

合物含量固定时, 随着 PANI 掺入量逐渐增多, 其导电

性能逐渐增强, 在 PANI 掺入量占 PVP 的 50%时, 其电

导率在高频电场下(106 Hz)可达 1.531×10－6 S/cm.  

4  实验部分 

4.1  试剂与仪器 

聚乙烯吡咯烷酮(PVP, MW≈90000), 浓盐酸, N,N-
二甲基甲酰胺(DMF), 苯甲酸(HBA), 邻菲罗啉(phen), 
苯胺, 过硫酸铵(APS), 无水乙醇, 以上试剂均为分析纯

试剂, 氧化铽的纯度为 99.99%, 蒸馏水由实验室自制.  
XL-30 型场发射扫描电镜(荷兰 FEI 公司); ISIS-300

型 X 射线能量色散谱仪(英国 Oxford 公司); F-7000 FL
荧光光谱仪(日本 Hitachi 公司); Concept 80 宽频介电松

弛谱仪(德国 Novocontrol 公司).  

4.2  聚苯胺的制备  

将 23.2825 g 苯胺加入到 500 mL 浓度为 1 mol/L 的

盐酸水溶液中(溶液A), 于 5 ℃下搅拌 1 h, 将 58 g过硫

酸铵溶于 500 mL浓度为 1 mol/L盐酸水溶液中(溶液B), 
将溶液 B 逐滴加入溶液 A 中, 并在冰水浴中继续搅拌

1.5 h, 4 ℃环境下静置 48 h, 用浓度为 1 mol/L 的盐酸水

溶液洗涤, 经过滤、干燥后得到墨绿色聚苯胺[31,32].  

4.3  稀土配合物 Tb(BA)3phen 的制备 

将 Tb4O7 溶于浓盐酸中, 蒸发出过量的浓盐酸得到

TbCl3, 将结晶物溶于无水乙醇中; 将苯甲酸(HBA)和邻

菲罗啉(Phen)按化学式 Tb(BA)3phen 的物质的量比分别

溶于无水乙醇, 配制成 0.1%的配体溶液. 在 50～60 ℃
的水浴中, 将邻菲罗啉(Phen)配体溶液和苯甲酸(HBA)
配体溶液分别滴加到 TbCl3 的乙醇溶液中 , 加入浓

NH3•H2O 调节 pH 为 6～6.5 之间, 在滴加过程中会不断

产生白色沉淀, 搅拌, 使之反应 3 h, 所得沉淀物分别用

乙醇和水洗涤3次, 最后于60 ℃干燥12 h, 得到稀土铽

配合物 Tb(BA)3phen[33].  

4.4  前驱体溶液的制备 

在室温下, 称取一定量的已制备的聚苯胺(PANI)粉
末加入到 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)中, 盛放于有盖的磨

口锥形瓶中, 超声 20 min 后, 磁力搅拌混合均匀, 然后

加入一定量的稀土配合物[Tb(BA)3phen], 再向上述溶

液中缓慢加入适量的聚乙烯吡咯烷酮(PVP), 继续磁力

搅拌 12 h, 将溶液静置 30 min 得到静电纺丝前驱体溶

液. 具体溶液配比见表 1 所示(文中出现的物质配比均

为质量比).  

表 1  制备 Tb(BA)3phen/PANI/PVP 复合纳米纤维的前驱体溶液物质

配比 
Table 1  Material ratios of precursors solution for preparing 
Tb(BA)3phen/PANI/PVP composite nanofibers 

Composition 
Sample

   PANI/g Tb(BA)3phen/g PVP/g DMF/g

S1 0.18 0.09 1.8 8.2 

S2 0.18 0.18 1.8 8.2 

S3 0.18 0.27 1.8 8.2 

S4 0.18 0.36 1.8 8.2 

S5 0.18 0.45 1.8 8.2 

S6 0.54 0.27 1.8 8.2 

S7 0.9 0.27 1.8 8.2 

S8 0 0.27 1.8 8.2 

 

4.5  Tb(BA)3phen/PANI/PVP 复合纳米纤维的制备  

将纺丝前驱体溶液转移到喷嘴内径为 0.5 mm 的注

射器中, 注射器内的溶液中插入碳棒作阳极, 用铁丝网

做阴极, 两极通过高压直流电源连接, 喷嘴和铁丝网之

间的距离为 15 cm, 将两极电压调到 11 kV, 喷头与水平

方向呈 45°角, 相对湿度 50%～70%, 接通电源, 在铁丝

网上收集到产物. 
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