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摘 要 在无引发剂和还原剂的条件下超声辐射双原位合成出纳米银<!$丙烯酰氨基$!$甲基丙磺酸与甲基丙

烯酸甲酯共聚物［=（>?=@$??>）］复合物 7 A+? 表明，纳米银粒子的粒径 * B &* :,，均匀地分散在聚合物基体

中；CD$D.5 表明，超声时间影响纳米银的粒径大小及粒径分布；EA$FG、CD$D.5 和荧光光谱表明纳米银与基体

=（>?=@$??>）之间存在一定的化学作用力；H=@ 证明了纳米银与基体 =（>?=@$??>）的作用力为纳米银与聚

合物中酯基氧原子之间通过配位作用形成的化学作用力 7
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聚合物基纳米金属复合材料具有常规聚合物

材料所不具有的磁、光、声、热、电等性能，广泛应

用于各领域［&，!］7纳米银粒子属于准零维纳米材料

范畴，具有很高的表面活性和催化性能，其广泛的

应用前景而受到的特别关注［; B #］7 以聚合物为基

体的纳米金属复合材料，其形成原理是通过聚合

物与纳米金属颗粒的相互作用，并且还能通过静

电、氢键、电荷转移及其它作用来形成各种纳米结

构的 自 组 装，对 纳 米 微 粒 起 到 很 好 的 保 护 作

用［% B &"］7!$丙烯酰氨基$!$甲基丙磺酸（>?=@）是一

种水溶性单体，可以与其它单体共聚合成水溶性

和非水溶性高分子材料，由于 >?=@ 分子的特殊

结构，赋予共聚物许多特殊性能，可用于许多领

域［&&，&!］；制备纳米银<聚合物复合材料的方法很

多，用原位超声合成纳米银<聚合物复合材料已有

报道，而金属银与聚合物之间相互作用的研究尚

鲜见文献报道 7本文采用超声波技术，以水为反应

介质，不另外添加还原剂，将 >?=@、甲基丙烯酸

甲酯（??>）和硝酸银混合液中的 >0I 还原成纳

米银颗粒，并同时实施无引发剂的原位聚合，制备

出纳米银<=（>?=@$??>）复合物，研究了纳米银

与基体 =（>?=@$??>）之间的相互作用 7
& 实验试剂与样品制备及表征

>?=@，分 析 纯，山 东 寿 光 联 盟 化 工 集 团；

??>，分析纯，天津市科密欧化学试剂开发中心，

经 *J（质量分数）K-LM 溶液洗涤，蒸馏水洗至中

性，备用；NO$’%!超声波仪，宁波新芝生物科技股

份有限公司，频率为 !" PMQ，输出功率 !"" B &!""
R 连续可调，反应器装置自制 7

按 ’ S & 比 例 称 重 >?=@ 和 ??>，把 *T) 0
>?=@ 先溶于 ;’ ,U 的蒸馏水中，用 *J的 K-LM
调节 VM 值至 (T* B #T"，再分别加入 "T( 0 ??> 和

&" ,U )J的硝酸银溶液，混合均匀 7 在此体系中

通入 K! 约 &* ,.: 以去除体系中的 L!，随后启动

超声波仪超声一段时间后，反应体系经丙酮萃取、

洗涤，再经蒸馏水洗涤 ; 次，最后在 ("W下真空

干燥后即得纳米银<=（>?=@$??>）复合物粉体 7
采用 N+?$!"&" 型高分辨透射电子显微镜（日

本电子株式会社）观察纳米银复合粒子的形态、粒

径大小等；采用 D+XALG;; 傅立叶变换红外光谱

仪（德国 YZ3P8Z 公司）测定纳米银<=（>?=@$??>）

复合物的红外光谱；采用 AC$&’"& 双光束紫外可

见光分光光度计（北京普析通用仪器有限责任公

司）测定纳米银<=（>?=@$??>）复合物的紫外光

谱；采用 GE$*;"&=X 荧光分光光度计（日本岛津公

司）测定纳米银<=（>?=@$??>）复合物的荧光光

谱；采用 A[8Z,\ +@X>U>Y !*" 型 H 光电子能谱仪

（美国 A[8Z,\ 公司）测定纳米银<=（>?=@$??>）复

合物表面化学组成 7
’ 纳米复合物粒子的结构表征

从图 & 可以看出超声制备的纳米银粒径 * B
&* :,，分布较窄，平均粒径 &" :, 左右，均匀地分

散在共聚物里 7从图 & 电子衍射分析可知，制得的

纳米银为面心立方晶系多晶结构 7根据电子衍射
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基本公式 ! ! " "# 及电镜常数 "（#$%%& ’’·(’）)
计算 相 应 晶 面 间 距 ! 的 大 小，分 别 为 %$*#+、

,$#--、#$+,% (’，其数值与文献 ./0 卡片 1 %,,,23
的 4#%、+,,、,,, 晶面间距的 ! 值相吻合 )

056) , 789 5’:6;< => (:(=?@6".（@9.A?99@）

B=’C=<5D;<

056) # 07?EF <C;BDG: => .（@9.A?99@）:(H (:(=?@6"

.（@9.A?99@）B=’C=<5D;<

:）.（@9.A?99@）；I）(:(=?@6".（@9.A?99@）B=’C=<5D;<

! 红外光谱（07"EF）分析

在图 # 中曲线（:）和（I）分别是 @9.A?99@
共聚物［.（@9.A?99@）］和纳米银".（@9.A?99@）

复合物的红外光谱图 )从曲线（:）和（I）的比较可

知，纳米银".（@9.A?99@）复合物中羰基伸缩振

动吸收峰（,3+# B’J ,）和酯的 K—L—K 不对称伸

缩振动吸收峰（,,*, B’J ,）比 .（@9.A?99@）的羰

基伸缩振动吸收峰（,34- B’J ,）和酯的 K—L—K
不对称伸缩振动吸收峰（,#%2 B’J , ）分别蓝移 ,+
B’J ,和 ,- B’J ,，这主要是因为纳米银".（@9.A?
99@）复合物的酯基可能是得到纳米银的部分电

子而蓝移［,+］，因此纳米银与聚合物的酯基存在一

定的相互作用 )
# 荧光光谱分析

从图 + 看出，水在测量波长范围内出现两个

发射 峰，分 别 是 在 +#&、+2# (’ 附 近；.（@9.A?
99@）的存在使 +#&、+2# (’ 附近的发射峰增强；

在相同的制备条件下没有制备出纳米银水体系；

纳米银".（@9.A?99@）复合物的水溶液，在 +,& 和

+*+ (’ 附近有两个发射峰，其中 +,& (’ 附近的发

射峰可能是纳米银与聚合物相互作用，使得水在

+#& (’ 附近的发射峰蓝移到 +,& (’ 附近，+*+ (’
是纳米银、聚合物和水相互作用而产生的发射峰，

这与 F:I5(［,4］的研究报道有一定相似性 ) 紫外光

作用下由纳米银团簇、聚合物和水相互作用而在

复合粒子表面产生电子?空穴辐射复合而发射荧

光［,-］)

056) + 0MN=G;<B;(B; <C;BDG: => (:(=?@6".（@9.A?99@）

B=’C=<5D;< :(H .（@9.A?99@）

8OB5D:D5=( P:Q;M;(6DR：#*4 (’；K=(B;(DG:D5=( => DR; <=MND5=(

:MM：%$, PDS

$ 紫外"可见光谱分析

从图 4 可以看出，.（@9.A?99@）在波长为

#%3 (’ 处有很强的吸收峰，.（@9.A?99@）和纳米

银复合以后，聚合物峰受纳米银的作用红移到

#%* (’ 处且峰强度增强，说明纳米银与聚合物有

一定的相互作用；同时在 4,3 (’ 处出现纳米银的

吸收峰，这与 T5G:’:D<N［,2］报道球形或近球形形貌

的银纳米粒子的表面等离子体共振吸收在 4#-
(’ 附近出现吸收峰相一致 )从图 - 可以看出随着

超声时间的增加，纳米银复合粒子的吸收峰红移

且变宽，是纳米银复合粒子的粒径增大之故 )
% U 射线光电子能谱（U.A）分析

图 2（@）为纳米银".（@9.A?99@）复合物的

U.A 的全谱图，在试样表面已经探测到 K、L、V、A、

V:、@6 等元素，与纳米银".（@9.A?99@）复合物的
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!"#$ % &’(’") )*+,-./ 01 2（34256443）/78 7/70(3#6

2（3425(443）,09*0)"-+)

!"#$ : &’(’") )*+,-.;/ 01 -<+ 7/70(3#62（3425(443）

,09*0)"-+) /- 8"11+.+7- /=-./)07", -"9+)

/）&=-./)07", -"9+ :> 9"7；?）&=-./)07", -"9+ @: 9"7；

,）&=-./)07", -"9+ A> 9"7

化学组成一致；图 B（C）为 3# 的 D8 谱图，D@%E% +’
为 3# D8D6F 的能谱峰，比标准的 3# D8D6F 的能谱

峰位（D@DE> +’）增大了 GE% +’，向高结合能方向

移动，说明银的化学环境改变了 $ 图 B（H）中的曲

线（/）是 !!I J 中 JG) 结合能谱，曲线（?）是 I—

J—I 中 的 JG) 结 合 能 谱，曲 线（ ,）是 磺 酸 基

（5JDK）的 JG) 结合能谱，曲线（8）是 D 种化学环境

中的氧的 JG) 能谱的迭加峰，与图 B（I）的 JG) 的

结合能谱峰一致 $图 B（H）可以看出 !!I J 中 JG)
结合能（:DGE@ +’）和 I—J—I 中的 JG) 结合能

（:DDE% +’）分别比 !!I J中 JG) 标准结合能（:DFEG
+’）和 I—J—I 中的 JG) 的标准结合能（:DDEA
+’）降低了 >E% +’ 和 >E: +’，可能是 !!I J和 I—

J—I 中的 J 原子得到银部分电子从而使其结合

能降低，从而说明纳米银与基体 2（3425(443）之

间通过配位作用形成了一定的相互作用 $

!"#$ B L25 01 7/70(3#62（3425(443）,09*0)"-+) *0M8+.

3）L25 01 7/70(3#62（3425(443）*0M8+.；C）L25 01

3#D8；I）L25 01 JG)；H）L25 1"--"7# ,;.N+ 01 JG)
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综上所述，利用超声波作用双原位制备了纳

米银!"（#$"%&$$#）复合物 ’ 纳米银粒径小且均

匀地分散在 "（#$"%&$$#）基体中；红外光谱、紫

外&可见吸收光谱和荧光光谱、( 射线光电子能谱

表明纳米银与基体 "（#$"%&$$#）之间存在一定

的相互作用 ’

!"#"!"$%"&
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