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摘　要　将辉光放电电解等离子体引发合成的聚乙烯基吡咯烷酮/丙烯酸(PVP/AAc)水凝胶用于吸附化学还原

和晶种诱导结合法制备银球、金棒和 Aurod＠Ag核壳纳米颗粒.采用红外光谱和扫描电镜对凝胶的结构和形貌进行

表征,采用紫外Ｇ可见分光光度计和透射电子显微镜对核壳纳米颗粒进行表征.结果表明:该凝胶对水相中的金银纳

米粒子有很强的吸附能力,尤其对近球形纳米粒子更具有良好的吸附效果.PVP/AAc水凝胶可用于水相中纳米粒

子的富集、分离及回收.
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Abstract　Thepolyvinylpyrrolidone/acrylicacid(PVP/AAc)hydrogelwaspreparedbyglowdischargeplasma
technologyandusedtoadsorbsilvernanospheres,goldnanorodsandAurod＠AgcoreＧshellnanoparticlesinaqueous

phase．ThestructureandmorphologyofthehydrogelwerecharacterizedbyFTＧIRandSEM．ThenanoＧparticleswere

preparedbymeansofcombiningchemicalreductionwiththeseedcrystalinduction,andthencharacterizedbyUVＧVis
andTEM．TheresultsshowedthatthePVP/AAchadastrongadsorptiveabilityandahighabsorptiveeffectforgold
andsilvernanoparticlesinaqueoussolution,especiallyfornanospheres．Therefore,PVP/AAchydrogelcanbeusedasa

promisingadsorbentfortheseparation,removalandrecoveryofthevaluablenanoparticlesfromaqueoussolution．
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　　高分子水凝胶通常被应用于染料[１Ｇ３]或重金属

粒子吸附、检测[４Ｇ６],而且吸附作用很强.有研究表

明,用无机纳米粒子改善水凝胶,可使凝胶的增益作

用显著增强[７Ｇ１０].如王云普等[１１]通过纳米SiO２ 的

表面功能化,制得聚 N 异丙基丙烯酰胺/纳米SiO２

复合水凝胶,发现纳米SiO２ 的引入改善了聚 N 异

丙基丙烯酰胺水凝胶在低温时的溶胀性能和高温时

对水的释放性能.姜宇等[１２]制备了不同纳米 TiO２

含量的聚 N异丙基丙烯酰胺复合水凝胶,发现随着

纳米 TiO２ 粒子的引入,不但复合凝胶材料对紫外

线吸收效果增强,而且凝胶的稳定性、机械强度及韧

性等明显改善.Chen等[１３]利用金属有机骨架材料

(MOF)纳米粒子负载阿霉素(DOX)抗癌药物,通过

涂覆了一种可刺激响应的聚丙烯酰胺/DNA 水凝

胶,应用于药物可控释放.
受以上凝胶引入纳米或纳米结合凝胶这一创新

思维的启发,本研究制备了聚乙烯基吡咯烷酮/丙烯

酸(PVP/AAc)水凝胶,并将其用于水相体系的银

球、金棒或 Aurod＠Ag核壳纳米颗粒的吸附,考察

水凝胶对其的吸附性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

聚乙烯吡咯烷酮(PVP,KＧ３０),国药集团化学
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试剂有限公司;丙烯酸(AAc,AR),天津市光复精细

化工研究所,减压蒸馏后使用;N,N′Ｇ亚甲基双丙

烯酰胺(MBA,CR),上海化学试剂公司;氯金酸

(HAuCl４􀅰３H２O,９９􀆰９９％),上海稀有金属研究所;
抗坏血酸(AA,AR),北京化工厂;硝酸银(AgNO３,

AR),、硼氢化钠(NaBH４,AR)、十六烷基三甲基溴

化铵(CTAB,AR),上海国药集团试剂公司.
直流稳压稳流电源(LW１００J１DC 型),上海力

友电器公司,电压０~１０００V,电流０~１A;集热式恒

温加热磁力搅拌器(DF２１０１S型),巩义市科瑞仪器

有限公司;恒温振荡器(SHA２C型),常州国华电器

有限公司;超声波清洗机(KQＧ２１８型),昆山市超声

仪器有限公司;紫外Ｇ可见分光光度计 (UVＧVis,

UVＧ２５５０型),日 本 岛 津 公 司;高 速 冷 冻 离 心 机

(AnkeGLＧ２０GＧⅡ型),上海安亭科学仪器厂;红外光

谱仪(FTＧIR,FTS３０００型),美国DIGLAB公司;扫描

电镜(SEM,JSMＧ５６００LV型),日本JEOL公司;透射

电镜(TEM,HITACHIＧ７５００型),日本日立公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　PVP/AAc的制备

采用PVP/AAc水凝胶的合成参考文献[１４]方
法:在一个２５０mL三口烧瓶中,将２gPVP和适量

交联剂 MBA(质量分数０􀆰７％)溶解于６０mL蒸馏

水中.为了完全溶解,室温下震荡混合物１h.然后

加入１０gAAc,缓慢升温到４５℃,保温３０min后将

电极浸入到混合溶液中开始辉光放电３~５min.放

电后,在７５℃下再搅拌反应１２h(后聚合),接着将产

品冷却到室温.从三口烧瓶中取出产品并用剪刀将

其剪成２~５mm 长的小块,然后用适量的０􀆰１mol/L
NaOH 溶液中和至pH＝７.最后,产品用二次蒸馏

水洗几次以除掉未反应的单体,用甲醇除水,５０℃下

真空干燥至恒重.PVP/AAc水凝胶产率约７２％.
保存备用.

１􀆰２􀆰２　银纳米球的制备

采用金纳米棒的制备参考文献[１５Ｇ１６]方法:向
大试管中加０􀆰５mL１０mmol/L AgNO３ 和０􀆰５mL
１０mmol/LNa３C６H５O６,然后加水至２０mL,不断搅

拌,并立即加入 ０􀆰１２mL５０mmol/L KBH４,反应

３０s后停止搅拌,溶液呈金黄色,静置２h后,即制得

银纳米晶种[１６].制备的种子必须在２—５h内使用,
否则晶种会失活.

在大试管中依次加入０􀆰５mL１０mmol/LAgNO３、

１mL１００mmol/L 抗 坏 血 酸 和 ２０mL８０mmol/L

CTAB,混匀后再向试管中加入２mL种子溶液.最

后向试管中加入０􀆰２mL１mol/LNaOH 溶液,轻摇

使溶液混合均匀.将试管放在４０℃的恒温水浴静

止２０min以上,即得银纳米溶胶,将产物离心分离,
水中分散备用.

１􀆰２􀆰３　金纳米棒的制备

采用金纳米棒的制备参考文献[１７]方法:
(１)金纳米晶种的制备:在室温下,将０􀆰２５０mL

０􀆰０１mol/LHAuCl４ 溶液加入到７􀆰５mL０􀆰１mol/L
CTAB水溶液中,轻轻振荡试管使二者混合均匀,溶
液即变为亮黄色.再将０􀆰６０mL０􀆰０１mol/L新配冰

冷的 NaBH４ 水溶液(新配制 NaBH４ 溶液放置在

４℃冰箱中)快速加入到混合溶液中,强烈震荡２~
３min,溶液颜色逐渐由亮黄色变为深黄色,继续摇

动２min后停止,轻轻将试管放入２５~３０℃恒温水

浴锅中静置,２h后可用,静置,溶液颜色由深黄色逐

渐变为棕黄色,表明晶种溶液生成,此溶胶的pH＝
２􀆰８.

(２)生长液配制:将０􀆰２mL０􀆰０１mol/LHAuCl４

溶液加入到４􀆰７５mL０􀆰１mol/LCTAB溶液中,振
荡均匀后,加入０􀆰０３mL０􀆰０１mol/LAgNO３ 溶液,
并持续振荡混合,再加入３２μL０􀆰１mol/L现配的抗

坏血酸溶液,振荡后溶液颜色立刻由金黄色变为无

色,说 明 溶 液 中 Au３＋ 被 还 原 为 Au＋ ,此 溶 液 的

pH＝３􀆰５.
(３)金纳米棒的生长:将１０μL晶种溶液迅速加

入到上面所配的生长溶液中以诱发金纳米棒的生

长.将混合溶液振荡２min后停止,溶液颜色由无

色逐渐变为粉色,将其放入２５~３０℃恒温水浴锅中

静置２４h,让其生长并老化以保证金纳米棒生长完

全,期间溶液颜色变成深紫色.反应完全后,将制备

的金纳米棒胶体溶液以８０００~１００００r/min高速离

心２０min,弃掉上层清液后重新分散在水或乙醇中,
再以同样速度离心,重复２次,将最终所得的胶体溶

液在４℃存储备用.

１􀆰２􀆰４　Aurod＠Ag核壳复合纳米颗粒的制备

在金纳米棒、表面活性剂 CTAB和 NaOH 的

存在下,用抗坏血酸AA还原AgNO３ 合成Au＠Ag
核 壳 纳 米 粒 子. 将 ５mL ０􀆰１mol/L CTAB 和

０􀆰１２５mL０􀆰０１mol/LAgNO３ 水溶液混合并水浴加

热到４０℃,然后加入新制的０􀆰２５mL０􀆰１mol/LAA.
接着再加入０􀆰２mL水中分散的金纳米棒,最后在震

荡下慢慢地加入 ０􀆰２５mL０􀆰２mol/L NaOH 溶液

􀅰００２􀅰
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后,溶液在１min内快速地从紫色转变为蓝色,最后

到黄色[１８].轻轻将试管放入４０℃恒温水浴锅中静

置反应至少２０min.将产物离心水中分散以备用.

１􀆰２􀆰５　凝胶吸附金纳米棒、吸附 Aurod＠Ag的实验

分别取０􀆰１g、０􀆰０５g、０􀆰０２５g、０􀆰０２g和０􀆰０１g凝

胶依次加入５支盛有１０mL银纳米球溶胶的试管

中,观察凝胶对银纳米球的吸附.同法研究凝胶对

金纳米棒、Aurod＠Ag纳米粒子的吸附行为.

１􀆰３　表征

采用 FTＧIR 表征 PVP/AAc水凝胶的结构,

KBr压片,波数４００~４０００cm－１;采用SEM 观察干

凝胶样品的形貌,观察前样品在５０℃真空干燥后喷

金;纳米颗粒的形貌分析表征采用 TEM,加速电压

为２０kV,样品制备是将５mL已制备的金纳米棒溶

胶同上进行 ３ 次离心后分散在 １mL 乙醇中,测

TEM 时,提前超声３~５min后,铺展在涂有碳膜的

铜网上,然后经自然干燥后再进行 TEM 检测;纳米

溶胶的吸收光谱分析与检测使用 UVＧVis,波长范

围３００~６００nm,样品制备是将５mL已制备的金纳

米棒溶胶经过１００００r/s离心清洗３ 次后分散在

２mL二次水中待测.

２　结果与讨论

２􀆰１　PVP/AAc水凝胶的FTＧIR分析

PVP/AAc水凝胶呈黄棕色固体颗粒,其在二

次蒸馏水中溶胀后,颜色变浅变淡,体积显著增大.
图１ 为 PVP、AAc 和 PVP/AAc 水 凝 胶 的

FTＧIR谱图.由图可见,PVP在１６５４cm－１处的吸

收峰归于C􀪅􀪅O伸缩振动,１２９０cm－１处的吸收峰归

于C—N伸缩振动,１４６３和１４４１cm－１处的吸收峰归

于PVP环的伸缩振动.AAc在１７０２和１６４０cm－１处

的吸收峰分别归于 AAc中 C􀪅􀪅O 和 C􀪅􀪅C的伸缩

振动.而在 PVP/AAc中,AAc在１６４０cm－１处的

C􀪅􀪅C 伸 缩 吸 收 峰 完 全 消 失,C􀪅􀪅O 吸 收 峰 从

图１　PVP(a)、AAc(b)和PVP/AAc(c,水凝胶)的

FTＧIR谱图

１７０２cm－１处移至１６５５cm－１.这是因为 AAc上的

羧基和 PVP 上的羰基形成了氢键导致 PVP 和

AAc上的羰基向 低 波 数 移 动[１９].另 外,１５７６ 和

１４０９cm－１处—COO－ 吸收峰的存在,进一步说明在

辉光放电电解等离子体的作用下 AAc加入到了

PVP骨架中[２０].

PVP/AAc水凝胶的 SEM 图见图２.由图可

见,PVP/AAc水凝胶表面有大量的褶皱和孔洞,增
加了接触面积,成为吸附金银纳米颗粒的原因.

图２　PVP/AAc水凝胶的SEM 图

２􀆰２　银纳米球、金纳米棒及Aurod＠Ag核壳复合纳

米颗粒的UVＧVis及TEM 分析

银纳米球、金纳米棒及 Aurod＠Ag核壳复合纳

米颗粒 UVＧVis谱图及 TEM 图见图３.

图３　银纳米球(a)、金纳米棒(b)及 Aurod＠Ag核壳

复合纳米颗粒(c)的 UVＧVis谱图及 TEM 图(插图)

􀅰１０２􀅰
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由图３(a)可见,银纳米球的 UVＧVis谱线呈单

峰且吸收峰强,最大吸收位于４０２nm 处,在３６０~
４４５nm 处峰形对称且半峰宽窄,表明形成银纳米粒

子的形状和尺寸分布比较均一.且银纳米粒子呈单

分散的准球形,粒度尺寸分布均匀,粒径平均在

１５nm 左右.
由图３(b)可见,金纳米棒的 UVＧVis谱线为双

峰,分别是５２８nm 的横向和７８０nm 的纵向等离子

体共振吸收峰,峰型对称,峰宽相对较窄且在长波方

向无拖尾现象,表明所制备的金纳米棒单分散性好、
尺寸分布和形貌均一,更重要的是纵向与横向峰强

度比值很大,说明所得产品中棒比率很高.且金纳

米棒单分散性好、尺寸分布和形貌相对均一,几乎无

其他形状粒子存在,表明棒状粒子的比率明显很高.
由图３(c)可见,Aurod＠Ag核壳复合纳米颗粒

的 UVＧVis谱线只在４４１nm 处出现一个新峰,其为

银的特征吸收峰.它与图 ３(b)完全不同,由于

Aurod＠Ag纳米晶的形成,银在外层的生长包裹使

得原金纳米棒的双峰(５２８nm 和７８０nm)完全消失.
由此可知,紫外Ｇ可见光谱主要表现外壳层的表面等

离子共振光谱,这一结果揭示金纳米棒已被连续的

银壳完全包裹,由完整银层包裹的 Aurod＠Ag核壳

复合纳米颗粒的表面等离子体共振吸收主要是银壳

的吸收,故只有４４１nm 处银球的特征单吸收峰.从

TEM 图更能清晰地看到金棒被银完全包裹,形成

金银核壳近球形的纳米粒子,具有金纳米棒位于中

心的结构.

２􀆰３　银纳米球、金纳米棒及Aurod＠Ag核壳复合纳

米颗粒的凝胶吸附性能

银纳米球、金纳米棒及 Aurod＠Ag核壳复合纳

米颗粒的水凝胶吸附变化趋势见图４.
由图４(a)可见,当将０􀆰０１g水凝胶颗粒加入银

纳米球溶胶后,经过２h凝胶溶胀和吸附后,银纳米

球几乎从水相完全消失(见插图),凝胶溶胀并将银

纳米球吸附进入它的凝胶网络结构,吸附后样品瓶

中的液体几乎为无色.从吸附前后的 UVＧVis光谱

可以看出,银纳米球溶胶的吸收峰在凝胶吸附后消

失,UVＧVis光谱几乎变为水平直线,表明液体中已

无银纳米球,其完全被凝胶吸附.
由图４(b)可见,当将０􀆰１g凝胶颗粒加入金纳

米棒溶胶样品瓶后,经过２h凝胶溶胀和吸附后,紫
色溶胶溶液颜色变至近无色(见插图),凝胶溶胀并

将金纳米棒吸附进入它的凝胶网络结构后,再逐渐

　　　　　　　

图４　银纳米球(a)、金纳米棒(b)及 Aurod＠Ag核壳

复合纳米颗粒(c)的凝胶吸附变化趋势图

(插图为吸附纳米粒子前后的图片)

紧缩或收缩挤出所溶胀的水,最后转化为深黑紫色

的凝胶颗粒沉在瓶底,吸附后可明显看出样品瓶中

的液体接近无色.由金纳米棒溶胶被吸附前后的

UVＧVis光谱可以看出,金纳米棒溶胶的双吸收峰

经凝胶吸附后几乎变为水平直线,吸收峰消失,表明

金纳米棒已完全被凝胶吸附,说明凝胶对金纳米棒

吸附能力很强.
由图４(c)可见,将０􀆰１g水凝胶颗粒加入 Aurod

＠Ag核壳复合纳米颗粒溶胶样品瓶后,经过２h凝

胶溶胀和吸附,液体由棕黄色变至近无色(见插图),
凝胶经溶胀、吸附后,逐渐紧缩挤出所溶胀的水,最
后转化为橙黄色的凝胶颗粒沉在瓶底,瓶中的液体

接近无色.由吸附前后的 UVＧVis光谱可以看出,
吸附前在４４０nm 处有强的单吸收峰,在凝胶吸附后

吸收峰消失,谱线几乎变为水平直线,表明 Aurod＠
Ag纳米粒子完全被凝胶吸附,说明凝胶对 Aurod＠
Ag纳米粒子具有极强的吸附能力.

在研究水凝胶对不同纳米粒子吸附效率的基础

上进一步比较了水凝胶对同一纳米粒子吸附用量的

影响,本实验分别取０􀆰１g、０􀆰０５g、０􀆰０２５g、０􀆰０２g和

０􀆰０１g水凝胶依次考察它对银纳米球、金纳米棒、

Aurod＠Ag核壳复合纳米颗粒的吸附效率.结果

􀅰２０２􀅰
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发现在吸附１０mL金纳米棒溶胶时,当水凝胶用量

为０􀆰０２g刚好能实现完全吸附,低于０􀆰０２g,上层清

液有色,并有明显的吸收峰;而当水凝胶吸附银纳米

球及 Aurod＠Ag核壳复合纳米颗粒时,水凝胶用量

为０􀆰０１g刚好能实现完全吸附,低于０􀆰０１g,上层清

液有色.存在这一吸附量差别的原因目前尚不明

确,或许与纳米粒子自身微观形状或结构有关,棒状

不利于水凝胶吸附.研究发现水凝胶对金纳米棒溶

胶的吸附效率为 ０􀆰５L/g;水凝胶对银纳米球 及

Aurod＠Ag核壳复合纳米颗粒溶胶的吸附效率均

为１L/g.或许水凝胶吸附纳米粒子对纳米结构有

选择性,对棒状的吸附效率差,而对球形或近球形型

结构纳米粒子的吸附几乎是棒状的２倍.

３　结论

制备了 PVP/AAc水凝胶,并将其应用于吸附

水相体系中的金银纳米粒子.结果表明PVP/AAc
水凝胶对金银纳米粒子均具有很强的吸附能力,尤
其对球形或近球形纳米结构,因此凝胶吸附法可用

于这类纳米粒子自水相体系的分离、回收和去除.
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