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;I响应性阳离子微凝胶G纳米 3E催化剂的制备及性能!
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摘&要&以聚乙二醇甲基丙烯酸酯#*/P.’$为大分子稳定剂!通过乳液聚合制备稳定性良好的具有 Oc响

应性聚甲基丙烯酸二乙基氨基乙酯#*e/’$微凝胶!以其为模板将一定量的四氯钯酸钠#3D"*M(F% $溶液通过

静电作用充分络合到高分子微凝胶的网络结构中!并以 3DAc% 为还原剂!原位合成法制备 Oc响应性阳离子

微凝胶<纳米 *M 催化剂5利用透射电镜#)/.$&动态光散射#e,2$&紫外<可见分光光度计#XR<REI$&热重分析
#)P’$和 ‘射线衍射仪#‘0e$分别对阳离子微凝胶<纳米 *M 催化剂的形貌&Oc响应性&静电力&*M 负载量和
*M 晶型进行了表征及分析5结果表明!制备得到的纳米 *M 的平均粒径约为 >N: 8C"紫外吸收光谱图中!

*e/’<3D"*M(F% 复合体系在波长 "=# 8C出现吸收峰!证明 *M(F%
" h与微凝胶之间存在相互作用力"Oc响应性

阳离子微凝胶<纳米 *M 催化剂还原 %<硝基苯酚具有很好的催化活性!其催化活性与微凝胶网络的 Oc响应性

有一定关系5此外对阳离子微凝胶<纳米 *M 催化剂循环使用的状况进行了初步研究5

关键词&阳离子微凝胶! Oc响应性! 纳米 *M! 催化活性

&&纳米重金属具有比表面积大!表面能高!吸附
能力强等特点!广泛应用于光学&生物&催化等众
多领域5与铂#*Z$和铑#0H$相比!钯#*M$价格相
对便宜5但纳米 *M 与其他纳米重金属一样!存在
易聚集的问题!故需加入一种高分子稳定剂作为
模板或微反应器克服纳米*M 团聚的问题5相对于
支状&嵌段和星形聚合物等模板!微凝胶的网络结
构提供了纳米重金属成核及成长的空间#限域作
用$"微凝胶会随着外界环境条件 # Oc($ U%) &温
度 (:) &离子强度等$的改变而表现出相应的刺激
响应性能!通过改变单体组分&交联剂的量以及制
备条件易于得到粒径及种类等可控的纳米重金
属5目前研究最为广泛的是采用温度响应性微凝
胶!如聚 C<异丙基丙烯酸胺#*31*’.$制备的微
凝胶<纳米重金属催化剂!这类催化剂需通过调控
温度改变催化反应的速率!并实现其分离和回收!
这不仅耗能!同时实际操作不便5实际中有些催化
反应需在一定的酸碱性条件下进行!Oc响应性微
凝胶恰好可通过外调节 Oc控制催化反应的活
性 (! U=) !且操作简便易行5更为重要的是!这类催
化反应可在水相中进行!实现反应体系的绿色化5

微凝胶<纳米重金属催化剂一般通过两种途

径制得5第一种途径是对预先制备好的纳米重金
属进行负载 (B) !此方法存在负载量低&纳米重金
属易聚集等缺点"第二种途径即为纳米重金属在
微凝胶内原位生长!即原位合成法5WD]DS7KHE($#)

以 31*’.与 P.’为单体共聚合成了温敏性微凝
胶!以其为模板!c’7(F%为前驱体原位合成纳米
’75以此复合体系为种子!并引入 ’S3+> 得到
’7;’S复合金属5’8Z48ELZZE($$)以苯乙烯为单体!
利用微乳液聚合法合成了粒径为纳米级聚苯乙烯
#*2$微凝胶!并通过磺化对其表面进行修饰!使
得微凝胶表面带有磺酸基!通过改变交联度以及
还原方式!将微凝胶放入含有 ’7> q的溶液中!得
到颜色&形貌等不同的纳米 ’75存在的缺陷是与
’7> q静电结合的磺酸基团占单体总量的比例较
少!会导致纳米 ’7 的负载量较低5(HL8 ($") 以
*#c/.’<*/P.’<.’’$阴离子微凝胶为模板!加
入不同浓度的 ’S3+> 得到了粒径&形貌不同的
’S<*#c/.’<*/P.’<.’’$!但存在的问题是制
备的纳米 ’S易发生结块及微凝胶无规则聚集等
现象5到目前为止!有关阳离子微凝胶负载纳米重
金属方面的研究较少5

本文以甲基丙烯酸二乙基氨基乙酯 #e/’$
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为原料!通过传统乳液聚合制备阳离子微凝胶5以
其为模板!加入一定量的 3D"*M(F% 溶液!原位合
成法制备高负载量的阳离子微凝胶<纳米 *M 催化
剂5阳离子微凝胶<纳米 *M 被视为 ,类均相催化
剂-!结合了均相催化剂与非均相催化剂的高活
性和易回收利用等特点!同时又具有微凝胶特有
Oc响应性能5阳离子微凝胶<纳米 *M 可在酸性条
件下形成均一相!可有效地提高催化效率"在碱性
条件下!通过离心等方法实现回收利用5

"#实验部分
"$"#试剂

甲基丙烯酸二乙基氨基乙酯#e/’!BBT!百
灵威科技有限公司$"二甲基丙烯酸乙二醇酯
#/Pe.’!’0!百灵威科技有限公司$"聚乙二醇
甲基丙烯酸酯#*/P.’!’0!98 p"#=#!阿拉丁试
剂$"十二烷基硫酸钠# 2e2!’0!天津市申泰化学
试剂有限公司$"四氯钯酸钠#3D"*M(F%!BBT!百
灵威科技有限公司$"过硫酸铵 ##3c% $ " 2"+=!
’0!天津化学试剂三厂$"硼氢化钠#3DAc%!’0!
天津市光复精细化工研究所 $"%<硝基苯酚 #%<
3*!’0!天津市福晨化学试剂厂$5

"$%#阳离子微凝胶的制备
乳化剂 2e2 #单体总量的 > ]ZT$及 $N## S

*/P.’溶于 %: C,去离子水中!将混合液加入到
四口烧瓶中5取 :N## S单体 e/’及 #N#: S交联
剂 /Pe.’!超声使其混合均匀后以一定的滴加
速度滴入四口烧瓶中5通入 3" 充分除氧!体系升
温至 !: a!引发剂 #3c% $ " 2"+= #单体总量的 $
]ZT$溶于 : C,水中以一定的速度滴入反应体
系!反应进行 "% H5用 fe6<%’电位<电导滴定测
定微凝胶分散液中叔胺基含量的量5
"$&#阳离子微凝胶G纳米 3E催化剂的制备

制备过程如图 $5具体步骤如下%#$$ 取叔胺
基含量已知的稀释到一定体积的阳离子微凝胶分
散液!采用 #N$ C4F;,c(F溶液调节微凝胶分散
液的 Oc在 "N# 左右5磁力搅拌 $" H!使其充分溶
胀5按微凝胶中叔胺基与 3D"*M(F% 以 $�$摩尔比!
取一定体积的 #N#: C4F;,的 3D"*M(F% 水溶液配
制成混合液!磁力搅拌 $" H5#"$ 称取一定量的
3DAc% 溶于 " a的 $ C,去离子水中5通入 3"!将
新鲜配制的 3DAc% 溶液加入微凝胶<3D"*M(F% 的
复合体系中!反应 ># CE8!用透析袋#截留相对分
子质量为 =### U$%###$透析 "% H5

@ES5$&2KHLCDZEK\LO\LIL8ZDZE48 [4\*M 8D84OD\ZEKFLI[4\CDZE48 ]EZHE8 ZHL*e/’CEK\4SLF

"$,#表征
$N%N$&透射电镜#)/.$

吸取 $ 滴 #N#" ]ZT微凝胶<纳米 *M 催化剂

滴于铜网上!室温下自然干燥 "% H 后采用透射电
子显微镜进行观察5微凝胶所负载的纳米*M 粒径
用公式#$$计算5

!$=
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$N%N"&动态光散射#e,2$
以 #N##: C4F;,3D(F溶液作为背景电解质!

分别稀释质量分数为 #N#" ]ZT微凝胶&微凝胶<
纳米 *M 催化剂分散在不同 Oc的 3D(F溶液中5
测试条件%激光波长为 !!# 8C!散射角为 B#�!运
行时间为 "# CE85微凝胶的溶胀率 K由公式#"$

计算得到5BZ代表微凝胶在特定 Oc值的粒径!B#
为微凝胶在 Ocp" 条件下的粒径5

K(
P&
P#
( BZ
B( )
#

>

#"$

&&紫外<可见分光光度计#XR<REI$ 分别对质量
分数为 #N#" ]ZT微凝胶&微凝胶<3D"*M(F%&微凝
胶<纳米 *M 催化剂在 "## U!## 8C范围进行扫
描5
$N%N> &热重分析#)P’$

将制备得到的微凝胶<纳米 *M 催化剂在常温
下进行真空干燥!用 *L\dE8</FCL\)P’<9 型热重
分析仪进行热重分析!测试条件%3" 速率为 $# W;
CE8!温度范围从 $## U=## a5
$N%N%&‘射线衍射仪#‘0e$

将微凝胶<纳米 *M 催化剂在常温下进行真空
干燥!烘干后应用 ‘射线衍射分析仪进行测试5
扫描范围 "%p:�U=#�!扫描速度为 $ #�$;CE85

@ES5"&)/.ECDSLI4[#N#" ]ZT *M;*e/’#D$ D8M ZHLIEbLMEIZ\EY7ZE48 4[*M3*I# Y$

$N%N:&催化性能测试
将 *M 含量一定的微凝胶<纳米 *M 催化剂稀

释成质量分数为 #N#" ]ZT的微凝胶<纳米 *M 催
化剂分散液!用 #N$ C4F;,c(F或 #N$ C4F;,
3D+c溶液调节分散液的 Oc分别为 "N#&!N#&
=N#&$#N#!保存于容量瓶中待用5分别称取 #N:
CS%<硝基苯酚与 #N$B S3DAc%!将它们混合溶于

:# C,的水中!取该混合液 > C,于比色皿中!将
上述*M 含量和 Oc值一定的微凝胶<纳米*M 催化
剂分散液滴于比色皿中!通过 XR<REI测定不同时
刻该反应溶液的吸光度随时间变化的曲线5以相
同方法测定不同 Oc条件下阳离子微凝胶<纳米
*M 的吸光度随时间变化的曲线5微凝胶<纳米 *M
催化剂还原对硝基苯酚的表观速率常数 #XDOO $!
可由公式#>$求出

)
M<Z
M&
(XDOO<Z(X$%<Z #>$

其中 <Z为在 &时刻 %<硝基苯酚的物质的量浓度
#C4F,h$$"%为金属纳米粒子单位体积时所对应
的面积#C" ,h$$"X$ 为单位面积所对应的速率常

数#Ih$Ch" ,$5
"$F#循环使用

先用 #N$ C4F;,3D+c的调节微凝胶<纳米
*M 催化剂体系的 Oc为 $"!然后以 >### \;CE8 的
转速#)e,<:# 离心机$离心 "# CE8!分离后的样品
用去离子水清洗多次!将其冷冻干燥后再分散在
水中!超声 "# CE8 后再次循环使用5

%#结果与讨论
%$"#阳离子微凝胶G纳米 3E的形貌和结构分析
"N$N$&)/.分析

图 " #D$是微凝胶<纳米 *M 催化剂的 )/.
图5由公式#$$计算可知!微凝胶所负载的纳米 *M
粒径约为 >N: 8C!纳米 *M 粒径分布较均匀#图 "
#Y$$!使得纳米粒子具有很大的比表面积!可作
为优良的催化剂5但照片中看不见单分散的微凝
胶粒子!这是因为 *e/’微凝胶粒子之间的范德
华作用力及高分子原子的电子云密度低在 )/.
中的衬度低所造成的5此外照片中微凝胶周围有
少量的纳米 *M!这可能是分散液中游离的 *M 粒

9$=
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子未被透析干净所导致5
"N$N"&‘0e分析

图 > 是微凝胶#图 > #D$$和微凝胶<纳米 *M
催化剂#图 ># Y$!>#K$$的 ‘0e谱图5与微凝胶
无定形结构相比#图 >#D$$!微凝胶分散液在 Oc
p! 时负载!微凝胶<纳米 *M 催化剂在 %#N$�&
%!N!�处出现 *M 的特征衍射峰#图 >#Y$$5微凝胶
分散液在 Ocp" 下负载!微凝胶<纳米 *M 催化剂
中纳米 *M 含量的增加!在 %#N$�&%!N!�及 !=N$�
处出现 *M 的特征衍射峰#图 >#K$$!这 > 个衍射
峰分别与 *M 的面心立方晶体中#$$$$&#"##$和
#""#$晶面衍射相一致 ($>) !说明微凝胶<纳米 *M
催化剂中结晶态 *M 的存在5

@ES5>&‘0eODZZL\8I4[*e/’CEK\4SLF#D$ ! ZHL*M;*e/’DZ

3�*M p$�$ ]EZH Ocp! # Y$ D8M Ocp" #K$

"N$N>&XR<REI光谱分析
图 % 中 D& Y&K和 M 曲线分别为微凝胶’

3D"*M(F% 不同负载时间 #&!&$" 和 "% H 下的紫外
吸收曲线!从图 % 中可看出!与微凝胶#[$曲线相
比!#D$ U# M$曲线分别在波长 "=# 8C处有吸收
峰!表明微凝胶中的叔胺基与 *M(F%

" h之间存在静
电作用力的作用5负载时间在 # U$" H 之间!在
"=# 8C处的吸收峰降低较明显"$" H 后!吸收峰
略微降低5这可能是因为叔胺基作为一种弱还原
剂使得 *M(F%

" h被还原生成 *M($%)53DAc% 还原后
的微凝胶<纳米 *M 催化剂曲线#L$在 "=# 8C的峰
位完全消失!进一步证实纳米 *M 的存在5
"N$N%&)P’分析

图 : 是微凝胶#图 : #D$$和微凝胶<纳米 *M
催化剂#图 :#Y$!:#K$$的)P’图5从图 : 中可以
看出!"�""# a时!范围#’$的质量损失主要是
水的挥发!在 ""# U>!# a时!范围#A$的质量损
失主要是微凝胶中胺基的分解!在 >!# U9=# a

@ES5%&XR<REIEYFLDYI4\OZE48 IOLKZ\D4[D*e/’CEK\4SLF

E8 ZHLO\LIL8KL4[3D"*M(F% #D! Y! KD8M M $ ! ZHL*M;

*e/’#L$ D8M *e/’CEK\4SLF#[$

时!范围#($的质量损失主要是因为微凝胶完全
的热分解 ($:) !样品最终剩余物质为炭及 *M5与微
凝胶#图 :#D$$在 >!# U%"# a温度范围的热分解
相比!微凝胶<纳米 *M 催化剂#图 :# Y$!:#K$$在
相应温度范围内的分解则较为缓慢!可能是因为
纳米*M 与微凝胶的相互作用有关5热分析结果测
得微凝胶分散液在 Ocp! 时负载#图 :# Y$$和在
Ocp" 条件下负载#图 :#K$$!*M 的负载量分别
为 "=N9T&>=NBT!Ocp" 时*M 的负载量高于 Oc
p! 的负载量!是因为在 Ocp" 时微凝胶体系更
多的胺基发生质子化!吸附了更多的 *M(F%

" h($!)5

@ES5:&)P’4[*e/’CEK\4SLF#D$ ! ZHL*M;*e/’DZ

3�*M p$�$ ]EZH Ocp! # Y$ D8M Ocp" #K$

%$%#微凝胶G纳米 3E催化剂的 ;I响应性能
图 ! 是微凝胶和微凝胶<纳米 *M 催化剂在不

同 Oc值下的溶胀率 K图5随 Oc值的增大!微凝
胶<纳米 *M 催化剂的溶胀率先下降然后一定的上
升!可能是粒子间静电排斥力变得很小发生聚

=$=
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集 ($9)5微凝胶<纳米 *M 催化剂相转变点 # Oc#
!N=$下降!主要是由于纳米 *M 与微凝胶相互作
用!使得相转变点发生变化"随 Oc值的变化!微
凝胶<纳米 *M 催化剂与微凝胶的溶胀率几乎一
致!说明微凝胶<纳米 *M 催化剂保留微凝胶特有
的 Oc响应性 ($=)5

@ES5!&RD\EDZE48 E8 MLI]LFFE8S\DZE4! K! DID[78KZE48 4[

Oc [4\O7\L CEK\4SLFID8M CEK\4SLFI M4OLM ]EZH *M

8D84OD\ZEKFLI

%$&#微凝胶G纳米 3E催化剂的催化性能及循环
利用
"N>N$&微凝胶<纳米 *M 催化剂催化 %<硝基苯酚

以 %<硝基苯酚的还原反应为特征反应!采用
XR<REI对此还原反应进行动力学研究!以分析微
凝胶<纳米 *M 催化剂的催化性能5以 *M 含量为
>=NBT及 Oc值为 !N# 条件下的微凝胶<纳米 *M
分散液为催化剂!不同时刻 3DAc% 还原 %<硝基苯
酚的 XR<REI光谱曲线见图 9#D$5从图可以看出!
随着反应时间的进行 %<硝基苯酚的特征吸收峰
#,p%## 8C$强度逐渐减小!%<氨基苯酚的特征
吸收峰#,p>#= 8C$强度逐渐增强 ($B U"")5当反应
进行到约 "" CE8!%<硝基苯酚的特征吸收峰基本
消失5

图 9#Y$为 *M 含量为 >=NBT的微凝胶<纳米
*M 分散液在不同 Oc值下催化还原 %<硝基苯酚的
F8#<Z;<#$与反应时间的线性关系图5在图 9 # Y$
中!随 Oc增大 XDOO值的变化可分为 % 个阶段%Oc
p"N# 时!阳离子微凝胶<纳米 *M 处于最大的溶
胀状态!反应物与微凝胶网络中的纳米*M 能够充
分接触 (">) !XDOO值最大"当 Oc增至 !N# 时!微凝胶
发生收缩!XDOO值下降"当 Oc从 !N# 增至 =N# 时!
微凝胶<纳米 *M 保持收缩状态!XDOO值变化不明
显"当 Oc增至 $#N#!微凝胶<纳米 *M 粒子间易发

生聚集使得粒径变大!XDOO值增大5在 Ocp" 时!

微凝胶<纳米 *M 的 XDOO值为 "N% g$# h> Ih$ #X$ p

$N># g$# h$ Ih$Ch" ,$!与 ADFFD7[[("%)课题组研究
微凝胶负载纳米 *M 催化体系的 XDOO值 $N: g$# h>

Ih$#X$ p$N#$ g$#
h$ Ih$ Ch" ,$相比!说明微凝

胶<纳米 *M 催化剂具有较好的催化活性5

@ES59&XRIOLKZ\D4[ZHLKDZDF̂ZEK\LM7KZE48 4[%<8EZ\4OHL84F

#D$ ! D8M ZHL\DZLK48IZD8ZXDOO [4\ZHL\LM7KZE48 4[%<8EZ\4OHL84F

DZME[[L\L8ZOc # Y$

"N>N"&微凝胶<纳米 *M 催化剂的循环使用
阳离子微凝胶<纳米 *M 可在酸性条件下形成

均一相!在碱性条件下!通过离心等方法实现循环
使用5表 $ 为微凝胶<纳米 *M 催化剂催化 %<硝基
苯酚反应循环使用中的负载量和催化活性的变
化5从表$中可以看出!循环利用多次后!X$有所

’()*+" # 0LK̂KFE8S4[Oc<\LIO48IEQLK4FF4EM I7OO4\ZLM ODFFDME7C

KDZDF̂IZE8 ZHLKDZDF̂ZEK\LM7KZE48 4[%<8EZ\4OHL84F

078 XDOO
D#Ih$ $ X$

Y #Ih$Ch",$ (48ZL8ZK

@\LIH 7IL "N% g$# h> $N># g$# h$ >=NBT

$IZ7IL $N= g$# h> $N$: g$# h$ >"N9T

"8M 7IL $N$ g$# h> $N#B g$# h$ "$N>T
D’OOD\L8Z\DZLK48IZD8Z"Y 0DZLK48IZD8Z84\CDFEbLM Z4ZHLI7\[DKL4[

ZHLOD\ZEKFLIE8 ZHLÎIZLC#/l5>$ "K)HL*M F4DME8S4[ZHLCEK\4SLFI

MLZL\CE8LM Y^)P’

B$=
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减小!可能因为在离心分离过程有少量纳米*M 催
化剂损失使得负载量下降!导致催化活性下降5

&#结论

通过乳液聚合法制备 Oc响应性阳离子微凝
胶!以其为模板将一定量的 3D"*M(F% 溶液通过静
电作用充分络合到高分子微凝胶的网络结构中!
3DAc% 为还原剂!原位合成法制备微凝胶<纳米
*M 催化剂5制备得到的纳米 *M 的平均粒径约为
>N: 8C"紫外吸收光谱图中!*e/’<3D"*M(F% 复合

体系在波长 "=# 8C出现吸收峰!证明 *M(F%
" h与

微凝胶之间存在相互作用力"以 %<硝基苯酚的还
原反应为探针反应!分析微凝胶<纳米 *M 催化剂
的催化性能!微凝胶<纳米 *M 催化剂还原 %<对硝
基苯酚的表观速率常数 XDOO为 "N% g$# h> Ih$ #X$
p$N># g$# h$ Ih$Ch" ,$!说明微凝胶<纳米 *M 催
化剂具有较好的催化活性5此外对阳离子微凝胶<
纳米 *M 催化剂循环使用的负载量和催化活性的
变化进行了初步探讨5
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>& -D8SfHL8[D8S#杨振芳$ !2HL8 -E8SH7D#申迎华$ !e7 cDÊD8#杜海燕$5’KZD*4F̂CL\EKD2E8EKD#高分子学报$ !"#$>!#9$ %B"= UB>>

%& 2HL8 -E8SH7D#申迎华$ !,E7 c7ECE8#刘慧敏$ !,EP74lE8S#李国卿$5’KZD*H ÎEK4<(HECEKD2E8EKD#物理化学学报$ !"#$$!#=$ %$B$B U
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