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PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复合物的清洁制备
及其吸附性能研究
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摘　要　以２Ｇ乙烯基吡啶(２VP)为单体,Cu(Ⅱ)为配位中心,改性硅胶为载体,偶氮二异丁腈为引发剂,N,N′Ｇ
亚甲基双丙烯酰胺(BIS)为交联剂,在超临界二氧化碳(scCO２)中通过沉淀聚合合成了交联的 PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复

合物.通过傅里叶全反射红外光谱、热重分析仪、广角 X射线衍射仪等对 PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复合物的结构和热稳定

性进行了分析.考察了交联剂浓度和反应压力等对聚合反应的影响.利用 PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复合物对水溶液中的

牛血清白蛋白(BSA)进行了吸附性能研究.结果表明,PVPＧCu(Ⅱ)与表面改性的 SiO２ 之间存在相互作用,合成的

PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复合物为非晶态,且其热稳定性有所提高.当压力为２０MPa、BIS为３０％(wt,质量分数)时,复合

物的产率可达８６％,最大吸附量可达６００mg/g.
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StudyoncleansynthesisofPVPＧCu(Ⅱ)/SiO２compositeandits
adsorptivecapacity
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Abstract　 SiliconeＧmodified metal complexes (PVPＧCu (Ⅱ )/SiO２ )was synthesized via precipitation

polymerizationinsupercriticalcarbondioxide,using２Ｇvinylpyridineasmonomer,Cu(Ⅱ)asthecoordinationcenter,

modifiedsilicaasloadingmaterials,azodiisobutyronitrileasinitiatorandN,N′ＧmethyleneＧbisacrylamideascrosslinker．
PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ werecharacterizedthroughFouriertransforminfraredspectrometer(FTＧIR),thermalgravimetric
(TG)andXＧraypowderdiffraction(XRD)．Theeffectsofthecrosslinkerandreactionpressurewereinvestigated．
Additionally,theadsorptionbehaviorofPVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ compositestowardbovineserumalbumin (BSA)were
evaluated．ResultsshowedthesuccessfulsynthesisofPVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ withamorphousstate．Thethermalstabilityof
PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ wasimproved．ThereweretheinteractionbetweenPVPＧCu(Ⅱ)andsurfacemodifiedＧSiO２．The
compositeswithahighyieldof８６％ wasobtainedwhenthepressurewas２０MPaandcrosslinkermassfractionof３０％．
Theadsorptionamountcanreachashighas６００mg/g．
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　　作为环境友好的绿色溶剂,超临界二氧化碳

(scCO２)已应用在溶胀聚合、聚合物的脱挥、抽提分

级[１Ｇ２]、聚 合 物 纳 米 复 合 材 料[３Ｇ４]、微 孔 聚 合 物 材

料[５]、介孔有机高分子材料、药物缓释载体[６]等领

域.Liu等[７]利用scCO２ 的特性,通过改变溶剂的

性质来调节碳纳米管的形貌和结构.Zhao等[８]在

离子液体/scCO２ 乳液体系中合成出具有介孔和微

孔孔壁的 MOF纳米球.Wu等[９]在scCO２/甲醇体

系中使钌纳米金属颗粒均匀分散在锆基金属有机骨

架ZrＧMOF载体上,制备出纳米钌负载的锆基金属

有机 骨 架 催 化 剂 Ru＠ZrＧMOF.Xu 等[１０]应 用

scCO２ 溶剂化技术对氧化石墨烯进行改性得到了多

组分复合材料.Wang等[１１]在scCO２ 介质中采用

原位分散聚合制备了耐热性和热稳定性优良的聚苯
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乙烯Ｇ丙烯腈/蒙脱土纳米复合材料.
高分子金属配合物在催化、分离纯化、电学、光

学等方面表现出优异的性能[１２Ｇ１３].以SiO２ 为载体

的高分子配合物的力学性能和热稳定性会随SiO２

含量的增加而提高[１４].但高分子金属配合物通常

是在有机溶剂中进行合成的,其制备、分离、后处理

过程相对复杂[１５].为了解决这一问题,Shieh等[１６]

以scCO２ 作为反应介质,将配位基单体先和金属离

子络合,生成配合物型单体后再进行聚合,该方法可

以得到比表面积较高及孔径均匀分布的SiO２ 负载

高分子金属配合物.
本研究首先用硅烷偶联剂乙烯基三乙氧基硅烷

(VTEOS)对SiO２ 进行表面改性,然后在scCO２ 中

合成功能单体２Ｇ乙烯基吡啶(２VP)与 Cu２＋ 的配合

物２VPＧCu(Ⅱ),将２VPＧCu(Ⅱ)接枝到改性的SiO２

上制得PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复合物.考察了反应温

度、交联剂N,N′Ｇ亚甲基双丙烯酰胺(BIS)用量、反
应压力等对聚合物反应的影响以及 PVPＧCu(Ⅱ)/

SiO２ 复合物对牛血清白蛋白(BSA)的吸附性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

柱层析硅胶(３００~４００目,化学纯),青岛海浪

硅胶干燥剂厂;硫酸铜、N,N′Ｇ亚甲基双丙烯酰胺

(BIS),均为分析纯,天津化学试剂公司;２VP(分析

纯),比利时 Acros试剂公司;VTEOS(分析纯),上
海 Aladdin试剂公司;BSA(分子生物学级),上海

Aladdin试剂公司;偶氮二异丁腈(AIBN,化学纯),
上海山浦化工有限公司;二氧化碳(≥９９􀆰９％,工业

级),新疆山下机电设备有限公司.

１􀆰２　PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复合物的合成

将乙醇和水以体积比９∶１混合,用乙酸调节

pH＝４,加入１􀆰０mLVTEOS,室温下搅拌１h,随后

称取１􀆰０gSiO２ 置于５０mL 上述溶液中,N２ 保护、

７０℃搅拌回流１０h.反应结束后将所得悬浮液离

心,使SiO２ 同乙醇水溶液分离,然后用无水乙醇洗

涤３次,以除去SiO２ 表面未反应的 VTEOS.将所

得产品经抽滤后在６０℃下真空干燥１２h,得表面改

性的SiO２,备用.
将０􀆰８g的 ２VP、０􀆰３２４g硫酸铜粉末、１􀆰５mL

乙醇加入到１００mL反应釜中,室温搅拌１５min,使

Cu２＋ 与 ２VP 充 分 配 位,随 后 加 入 ０􀆰１g AIBN、

０􀆰２４gBIS和０􀆰３g表面改性后的SiO２.密封好反

应釜后置于冰水浴中降温,对反应釜进行３次充放

气以排尽釜内空气,然后充入７８gCO２(２０MPa),将
反应釜放入３５℃恒温水浴锅中预热０􀆰５h,使反应物

充分溶解于 CO２ 中,随后在７０℃反应１０h;其他合

成过程中反应压力控制在１６~２５MPa.反应结束

后将反应釜自然冷却至室温、减压,取样,将产物用

去离子水洗涤后６０℃真空干燥后得PVPＧCu(Ⅱ)/

SiO２ 复合物样品.

１􀆰３　测试与表征

将样品用温水洗涤干燥后,用 KBr压片,采用

傅里叶红外拉曼光谱仪(Vertex７０型,德国Bruker
公司)测试其红外光谱;用 XＧ射线衍射仪(D８,德国

Bruker)进行物相分析测试;预先将样品在６０℃真

空干燥箱中干燥１０h,采用热重分析仪(STAＧ４４９C,
德国耐驰公司)对其进行热重分析,氮气气氛,升温

速率为１０℃/min.

１􀆰４　BSA的吸附实验

在５０mL的锥形瓶中放入０􀆰０３gPVPＧCu(Ⅱ)/

SiO２ 复合物,用移液管移入初始浓度(ρ０)为０􀆰４~
１􀆰５g/L的２０􀆰００mLBSA溶液,然后将锥形瓶放入

恒温水浴震荡水槽(DKZ系列),在(３０±２)℃震荡

２~１０h.吸附平衡后的溶液用离心机(TG１６G,江
苏盐城凯特公司)离心,取上清液,用紫外Ｇ可见分光

光度计(UVＧ２５５０,日本岛津)在２７８􀆰００nm 处测量

BSA的浓度(ρe),吸附量(Q)用式(１)进行计算.
Q ＝２０(ρ０ －ρe)/０􀆰０３ (１)

　　式中,Q 为复合物的吸附量,mg/g;ρ０ 为 BSA
的初始浓度,mg/mL;ρe 为吸附结束时 BSA 的浓

度,mg/mL.

２　结果与讨论

２􀆰１　红外光谱分析

图１为SiO２ 改性前后的红外光谱图.从图中

可以看出,在８１３、４７１、１１０５cm－１处有明显的Si—O
键的伸缩振动吸收峰.在３４３９cm－１处有明显的羟

基伸缩振动吸收峰,说明SiO２ 颗粒表面存在羟基,

SiO２ 纳米粒子表面呈亲水性.改性后SiO２ 羟基伸

图１　SiO２ 改性前(a)后(b)的红外光谱图
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缩振动引起的吸收峰变弱,说明 VTEOS与SiO２ 粒

子表面的羟基发生了反应,导致羟基的含量有所减

少.同时,在３０００cm－１处出现甲基伸缩振动吸收

峰,１６１０cm－１处出现 C􀪅􀪅C收缩振动吸收峰,说明

改性后的SiO２ 粒子表面带有不饱和双键.
图２为PVP、PVPＧCu(Ⅱ)、PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２

复合物的红外光谱图.由于吡啶环上的氮原子与

Cu２＋ 发生配位作用,金属配合物 PVPＧCu(Ⅱ)吸收

峰较纯PVP强度有所增加,其中１６６６cm－１处为交

联剂上酰胺中羰基的伸缩振动吸收峰[１７],１５９０、

１５６３、１４３６cm－１ 处 为 吡 啶 环 的 特 征 吸 收 峰.在

PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复合物的红外光谱图中,除了吡

啶环的特征吸收峰外,还出现了 １１１６、９３０、８６７、

４７８cm－１等处的SiO２ 特征吸收峰[１８],但峰变宽,位
置发生了偏移,这可能是与 PVPＧCu(Ⅱ)相互作用

所致.

图２　PVP(a)、PVPＧCu(Ⅱ)(b)和PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２

复合物(c)的红外光谱图

２􀆰２　反应原料配比的影响

表１为乙醇为助溶剂时,改性SiO２ 与单体２VP
的质量比对PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复合物产率的影响.
由表可见,随着２VP与SiO２ 质量比的降低,乙醇用

量的增加,PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复合物得产率增加;
当SiO２ 用量较小时,复合物较潮湿,不够蓬松;当乙

醇用量为１mL时,PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复合物得产

率随２VP与SiO２ 质量比的下降而降低,主要是由

于此时CO２ 连续相中配合物型单体浓度较低而引

起的PVPＧCu(Ⅱ)/SiO 复合物产率略有下降.当

２VP与SiO２ 的质量比为１∶２,乙醇的用量为３mL
时,PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复合物比较干燥,颗粒均匀;
继续 降 低 ２VP 用 量,增 加 乙 醇 的 用 量,PVPＧCu
(Ⅱ)/SiO２ 复合物得产率没有发生明显变化,说明

该反应体系乙醇的加入不但影响反应原料在scCO２

　　　　　　　表１　单体２VP/SiO２ 质量比对反应的影响

２VP与SiO２ 的质量比 ２􀆰５∶１ １􀆰５∶１ １∶１ ０􀆰５∶１ ０􀆰３∶１
产率/％ ７６ ７３ ７９ ８６ ８６
乙醇用量/mL １􀆰０ １􀆰０ １􀆰５ ３􀆰０ ４􀆰０

的溶解性,而且对２VPＧCu(Ⅱ)的聚合反应和PVPＧ
Cu(Ⅱ)/SiO２ 复合物的形貌也有一定的影响.

２􀆰３　热重分析

图３为 PVPＧCu(Ⅱ)及 PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复

合物的热重曲线图.从图中可以看出,在 １８０~
２６０℃,两者出现的质量损失可能是有机小分子的挥

发;在约２６０℃时,２种样品均出现明显的失重,这可

能是PVP主链出现断裂,２７５℃时 PVPＧCu(Ⅱ)质
量损失达到９％,而PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复合物的质

量损失只有２％.在整个失重过程中PVPＧCu(Ⅱ)
的失重速率都要高于 PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复合物.

SiO２ 微粒与PVPＧCu(Ⅱ)主链是以一种化学键的作

用结合在一起,PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复合物的热稳定

性有所提高.此外,在８００℃时PVPＧCu(Ⅱ)的失重

率为１７􀆰１３％,在此温度下其有机成分已经被热解,
剩余的残渣主要是 CuO,而 PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复

合物 的 失 重 率 为 ４０􀆰６９％,由 此 可 推 算 出 PVPＧ
Cu(Ⅱ)/SiO２ 复合物中SiO２ 的含量.

图３　PVPＧCu(Ⅱ)(a)及PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２

复合物(b)的热重曲线图

２􀆰４　PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复合物对BSA的吸附性能

图４为吸附时间对 PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复合物

吸附能力的影响.由图可知,BSA 的吸附量随着吸

附时间的增加而提高.当吸附时间为８h时,PVPＧ
Cu(Ⅱ)/SiO２ 复合物对 BSA 的吸附量不再继续增

加,此时吸附已经达到饱和,吸附量为５１０mg/g.在相

同条件下,用硅胶进行对照实验,结果发现,硅胶对

BSA的吸附极低,约为５mg/g.说明 PVPＧCu(Ⅱ)
在吸附BSA中起主要作用.

图４　吸附时间对PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复合物

吸附能力的影响
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２􀆰５　BIS用量对吸附反应的影响

图５为BIS用量对 PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复合物

吸附BSA的影响.由图可知,BIS用量为１０％(wt,
质量分数,下同)时,PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复合物对

BSA得吸附量仅为１３０mg/g,这可能是由于BIS较

少时生成的PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复合物的溶胀度较

低,BSA分子只有少量扩散进入到复合物内部[１９],
且此时复合物粒径较大不利于吸附BSA;继续增大

BIS用量至２０％时,吸附量达到１７５mg/g;但进一

步提高BIS的用量,吸附量反而有所下降,这可能是

因为BIS用量过高时,PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复合物的

交联度过高、大分子链间网格较密,抑制了PVPＧCu
(Ⅱ)中金属离子与氨基酸残基的配位作用,造成

BSA的吸附量下降.当 BIS用量为２０％时,BSA
的吸附量最高.

图５　BIS用量对PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复合物

吸附能力的影响

２􀆰６　BSA初始浓度对吸附的影响

图６为BSA初始浓度对PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复

合物吸附能力的影响.由图可知,PVPＧCu(Ⅱ)/

SiO２ 复合物对 BSA 的吸附量随着ρo 的增大而逐

渐增大.当ρo 增大到１􀆰２mg/mL时,其对BSA 的

吸附达到饱和值６００mg/g.

图６　BSA初始浓度对PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复合物

吸附能力的影响

２􀆰７　反应压力对BSA吸附的影响

图７为反应压力对 PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复合物

吸附BSA 的影响.由图可知,随着压力的升高,

PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复合物对BSA 的吸附量呈先增

大后减小的趋势,当压力增至２０MPa时,吸附量达

到最大为３７５mg/g.这是由于PVPＧCu(Ⅱ)对BSA

的吸附主要是通过蛋白质中氨基酸残基同金属离子

的配位作用来完成的;当压力为２０MPa时,PVPＧCu
(Ⅱ)/SiO２ 复合物中吡啶结合的金属离子较多,同
时复合物的颗粒较均匀、比表面积较高,这些因素促

使了对蛋白质吸附能力的提高.

图７　反应压力对PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 复合物

吸附能力的影响

３　结论

(１)在scCO２ 中成功制得 PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２

复合物,相对于高分子金属配合物PVPＧCu(Ⅱ),它
具有较好的热稳定.

(２)PVPＧCu(Ⅱ)/SiO２ 具有较好的蛋白质吸附

能力,当 BSA 初始质量浓度为１􀆰２mg/mL 时,对

BSA吸附量可达６００mg/g.
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