
Abstract

The adVantages of Microwave Irradiation technic are not only shorter reaction

time,but also higher product yields，cleaner reactions，more green reactions．It has
been extenslVeJY applied in synthesis of organic and inorganic nanomaterials in recent

years．The emphasis of this thesis focuses on three sections：

(1)SYnthesis of a series functional semiconductor photoluminescent quantum
dots via microwave irradiation technic

Quantum dotS are also known as semiconductor nanocrystals．Due to excellent

sPectral chara优eristics and stable optical properties， quantum dots have shown

potential applications in biomedicine，thin film light．emitting devices and solar cells．

cdSe semiconductor photoluminescent quantum dots were synthesized via

mlcrowaVe 1盯adiation at moderate temperature(50*C．-一1 40℃)，where glycerin sen，ed

as heating medium．Different reacation

powers were employed to investigate the

temperatures，reaction times，molar ratios，microwave

relationship of photophysical properties for CdSe

quantum dots in different reaction conditions．The as．prepared CdSe QDs exhibited

good photophysicaI properties·Their quantum yields were up to 70％and FWHM of the

photoluminescent emission spectum peck was only 28 nm．

【zJ Silver nanocubes were ultrafast synthesized by microwave irradiation，usuallv
need 20 seconds· In case of silver nanocubes， AgN03， ethylene glycol(EG)，

poly(vinyIpyrrolidone)(PVP)served as salt
precursor,reducing agent，polymeric

caPPlng agent·And influence factors for the growth of silver nanocrystals in different

reaction condltions were also discussed．The as—prepared silver nanocubes presented

umform size，well-defined shape，and the yields was over 90％ after isolation．

【3)N。1sopropylacrylamide(NIPAM)and styrene(St)were adopted as the

monomenc units，divinyl benzene(DVB) as the cross—linker， ammonium

persulfate(APS)as initiator．NIPAM·St nanoparticles were rapidly synthesized，and
dlfferen reactlon temperatures，reaction times，microwave powers，the concentration of

s‘，cross-linker and ammonium persulfate(APS)were also discussed．The obtained

NIPAM-St nanoparticles presented uniform size and good mondisperse．

Key w。rds：MicrowaVe Irradiati。n，Quantum
Dots，CdSe，flu。rescence，Optical

Properties，Silver,Nanocubes，Styrene，Nanoparticles
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1．1引言

第1章绪论

微波是频率大约在300MHz～300GHz，即波长在1m～lmm范围内的电磁波。

最初发明产生固定频率的微波装置，是在二战时由伯明翰大学物理系的两名英

国学者的Rnadall和Booht共同设计完成的，他们制造了一种能产生超短电磁波的

装置，即磁控电子管，1945年美国雷声制造厂开始大量生产，当时该项技术只是

用来扩大雷达的使用范围。在这一阶段的早期，尽管人们就认识到微波能够极快

地加热水，但是家用和工业用的加热或烹饪用的微波炉是50年代在美国才开始出

现。目前，微波技术已经广泛的应用于化学及材料合成和废物处理等领域。

1．2微波加热原理

微波是一种电磁形式的能量，从原理上讲，微波介电加热效应、微波离子传导

损耗及局部过热效应等是加速化学反应的主要因素。目前，关于微波加速反应的

原因主要有两种：一种观点认为【l】，尽管微波是一种内加热，具有加热速度快、加

热均匀、无滞后效应等特点，但微波在化学反应中仅仅是一种加热方式，和传统

加热方式没有什么区别。对一个特定的反应来说，在反应物、催化剂、产物不变

的条件下，该反应的动力学不变的，与加热方式无关。因此，微波加速化学反应

主要表现为对极性物质的选择性加热，即微波的致热效应；另一种观点认为12J，微

波加速化学反应的机理是非常复杂的，一方面反应物分子吸收了微波能量，从而

提高了分子运动速度，使得分子运动杂乱无章，导致熵的增加；另一反面微波对

极性分子的相互作用，使其按照电磁场作用方式运动，导致了熵的减少，因此，

微波加速化学反应的作用机理不能仅仅用微波致热效应来解释。

微波加热，是指在工作频率范围内对物体进行的加热，微波加热不同于一般的

常规加热方式，后者是由外部热源通过热辐射由表及里的传导式加热。微波加热

是材料在电磁场中由介质损耗而引起的体加热。有两种特别的材料和微波之间的

相互作用机理【3】：(1)偶极相互作用；(2)离子传导。

1．2．1偶极极化原理

根据参加极化的微观粒子种类，电介质分子极化大约可分成电子极化、原子极

化、偶极子转向极化(取向极化)和界面极化(也称为Maxwell．wapner极化)。前两种

极化的弛豫时间在10-15～10‘16s和10‘12～10。13S之间，而微波交变电场振动一周
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的时间约为10．9～10。13S之间。因此，微波场不会引起电子极化和原子极化，而偶

极子转向极化与界面极化的时间刚好与微波的频率吻合。介质在微波场中的加热

也主要是靠这两种极化方式来实现的。

偶极相互作用发生在极性分子上。极性分子的末端趋向于排列成排同时与微波

电磁场振荡相一致。活动的分子之间的碰撞和摩擦导致了加热。一般来说，极性

分子越多，在微波长中连结得越有效(或者说被微波场影响越有效)。

1．2．2离子传导原理

离子传导仅仅只有最低限度的同偶极性互作用的原理不同。明显的，离子在溶

液中没有偶极矩。这些带电荷的物种同振荡的微波电场相连接。效率或离子溶液

的微波加热率是和溶液中离子的浓度相关联的。微波这种原位(in situ)能量转换加

热模式具有许多独特之处，微波与分子的耦合能力依赖于分子的性质，这就有可

能控制材料的性质和产生反应的选择性，也就是说一种反应物或达到决定反应速

率的过渡态络合物或中间体能有选择地吸收微波能，从而引起大的速率增加。除

了加热效应之外，微波可能还使一些分子的空间结构发生变化，使一些化学键断

裂或使分子活化，而促进多种类型的化学反应。

1．3微波加热技术的特点

1．3．1微波加热技术的优点

微波加热作为一种新的合成纳米材料技术，具有其他方法尤其是传统加热技术

不可比拟的优点：

(1)微波加热的即时性：微波加热速率快，只要有微波辐射，物质立即得到加

热，反之，在反应过程中当温度高于微波设定温度时，物质则得不到微波能量立

即停止加热，避免了材料在合成过程中晶粒的异长大，能够在很短的短时间内、

低温下合成纯度高、尺寸均一、分散性好的材料。根据德拜理论【4】，极性分子在极

化弛豫过程中的弛豫时间f，与外加交变电磁场极性改变的圆频率∞有关，在微

波频段时有oyr-1的结果。以我国工业微波加热设备常用的两种微波工作频率

915MHz和2450MHz的情况计算。 得到t约为10-11．10-lOs数量级。因此，微波

能在物料内转化为热能的过程具有即时特征。

(2)微波加热的整体性：微波是一种穿透力强的电磁波，可直接穿透一定深度

的样品，在不同深度同时对物质加热，不需热传递过程，温度均匀，温度梯度小，

是一种“体加热”，这种加热方式符合工业连续化生产和自动化控制的要求。

(3)微波加热的选择性：根据物体不同的介电常数，对物体的不同组成部分进

行选择性加热f51。

(4)微波加热热能利用的高效性，微波进行加热时，介质材料能吸收微波，并
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转化为热能，而设备壳体金属材料是微波反射型材料，它只能反射而不能吸收微

波(或极少吸收微波)。所以，组成微波加热设备的热损失仅占总能耗的极少部分，

再加上微波加热是内部“体热源”，它并不需要高温介质来传热，因此绝大部分微

波能量被介质物料吸收并转化为升温所需要的热量，形成了微波能量利用高效率

的特性【6】。与常规电加热方式相比，它一般可以节电30％～50％。

1．3．2微波加热技术存在的缺陷

(1)目前关于微波与物质的相互作用机理，微波加速化学反应的原因尚存在争

议，有待进一步的研究。深入了解微波合成反应机理并能够建立起反应动力学模

型，这将会给微波合成技术带来突广阔的发展前景。

(2)将微波加热技术与其他合成技术相组合是微波技术领域的又一难题。如果

能将两种或多种技术方法各自的优势加以组合，从而可以形成制备某种材料的新

的方法或者能够合成出某些具有特殊性能的材料【5J。

(3)如何实现微波的工业化发展也是目前存在的一个重要问题。现在大部分微

波合成工作仍然处于实验室探索阶段。

1．4微波辅助合成仪简介

1．4．1微波辅助合成仪加热系统

一般微波辅助合成仪加热系统都是由电源、磁控管、微波反应腔、波导管等

组成。随着微波技术在各领域的蓬勃发展，新型的微波合成仪，除具有上述组成

外，还配备有回流冷凝系统、电磁和机械搅拌装置、彩色液晶显示器等装置，使

得微波合成反应能更加有效，直观的进行。如下图1．1所示：

图1．1 MAS．I型常压微波辅助合成，萃取反应仪
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1．4．2微波辅助合成反应参数

对一个微波反应来说，使用微波辅助合成仪通常要设定以下参数：(1)微波反

应功率，可视反应要求而定；(2)微波反应温度；(3)微波反应时间；(4)搅拌速

度。这些条件的设定往往是我们实验能否取得成功的关键，尤其对于无机纳米材

料的合成尤为重要。

1．5微波辐射技术与纳米材料的制备

1．5．1纳米材料概述

纳米科技是20世纪末才逐步发展起来的新兴科学领域。科学家预言，纳米技

术将在21世纪促使几乎所有工业领域产生一场革命性的变化，并对人类的健康、财

富和生活产生十分重要的影响，纳米技术涉及各个领域，纳米材料与纳米生物学、

纳米电子学、纳米化学和纳米物理学共同构成了纳米科学技术的内涵。就纳米材

料学而言，它包括纳米材料的制备技术，纳米颗粒表面的控制，纳米颗粒表面的

控制、改性和修饰技术，以及把纳米材料应用到各个高科技领域和所有传统工业

上的关键技术【_71。

所谓纳米材料，指的是具有纳米量级l～lOOnm的晶态或非晶态超微粒构成的

固体材料【8】。由于纳米粒子的这种特殊结构，决定了纳米粒子具有特殊的表面效应、

体积效应、量子尺寸效应和宏观量子隧道效应等性质【9】。

1．5．1．1表面效应

粒子直径减小到纳米级，不仅引起表面原子数的迅速增加，而且纳米粒子的比

表面积、表面能都会迅速增加。这主要是因为处于表面的原子数较多，表面原子

的晶场环境和结合能力内部原子不同所引起的。

众所周知，固体材料的表面原子与内部原子所处的环境是不同的。当材料粒径

远大于原子直径时，表面原子可忽略；但当粒径逐渐接近于原子直径时，表面原

子的数目及其作用就不能忽略，而且这时晶粒的表面积、表面能和表面结合能等

都发生了很大的变化，人们把由此而引起的种种特异效应统称为表面效应。随着

纳米材料粒径的减小，表面原子数迅速增加。

1．5．1．2体积效应

体积效应也叫小尺度效应，当物质体积减小时，将会出现两种情况：一种是物

质本身的性质不发生变化，而只有那些与体积密切相关的性质发生变化，如半导

体电子自由程变小，磁体的磁区变小等；另一种是物质本身的性质也发生了变化，

因为纳米粒子是由有限个原子或分子组成，改变了原来由无数个原子或分子组成

的集体属性。当纳米材料的尺寸与传导电子的德布罗意波长相当或更小时，周期

性的边界条件将被破坏，磁性、内压、光吸收、热阻、化学活性、催化性及熔点
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等与普通晶粒相比都有很大变化，这就是纳米材料的体积效应。

1．5．1．3量子尺寸效应

能带理论指出，金属费米能级附近的电子能级一般是连续的，但这只有在高

温或宏观尺寸下才成立。通常情况下，对于只有有限电子的超微粒子，低温下能

级是离散的；对于宏观物体，由于金属原子数目趋近无限，因而电子数也趋近无

限，即N_∞。这样电子能级之间的能隙6—0，表现为连续性。当粒子尺寸减小到

尺寸幅度时，对于超细金属，由于所含原子数有限，N值趋小，这样就产生一定

的能隙，使连续能级发生分裂，在费米能级附近的电子能级将发生离散现象。这

种现象称为量子尺寸效应。对于纳米半导体粒子，其最高占有轨道(HOMO)和最低

空轨道(LUMO)之间的能隙会明显加宽。这种能隙加宽现象也属于量子尺寸效应。

量子尺寸效应会导致纳米粒子的磁、光、声、热、电以及超导电性与宏观特性显

著不同。处于分离的量子化能级中的电子的波动性给纳米粒子带来一系列特殊性

质，如高的光学非线性，特异的催化和光催化性、强氧化性和还原性等。

1．5．1．4宏观量子隧道效应

微观粒子具有贯穿势垒能力的效应称为隧道效应。近年来人们发现一些宏观

量，如微粒的磁化强度、量子相干器件中的磁通量等也具有隧道效应，它们可以

穿越宏观体系的势垒而产生变化，故称之为宏观的量子隧道效应。

1．5．2微波技术在量子点制备方面的研究与应用

1．5．2．1量子点概述

量子点的全称为半导体量子点(Semiconductor Quanturn Dots，简称量子点)，’

是由II—VI族或III．V族元素组成的纳米颗粒，其中研究较多的主要是CdX(X=S、

Se、TO。半导体量子点是准零维的纳米材料，三维尺寸在lOOnm以下，其物理行

为(如光、电性质)与原子相似，被誉为“人造原子”。量子点表面粗糙，直径介于

1．10nm之间，是由相对少数目的原子与分子组成的纳米级团簇，其性能既不同于

块状固体又有别于单一的原子或分子的性质，而是表现出其独特的物理、化学性

能。这种性质体现在，通常当材料尺寸减小到能够与其体材料的有效玻尔半径相

当或更小时，量子点内的电子、空穴数目急剧的减少，电子结构由原先的准连续

的能级分布转变成分立的能级，因此光学行为与一些大分子(如：多环的芳香烃)

很相似，可以发射荧光【l们。随着量子点技术的不断提高，量子点已广泛应用于光、

电器件，生物医学等领域。

1．5．2．2量子点的传统制备方法

量子点传统的制各方法主要包括：有机相合成量子点和水相合成量子点。

1993年，Murraytll]等人第一次提出使用有机金属法合成量子点，以三辛基氧

膦(TOPO)做为有机配体溶剂，二甲基镉作为Cd(CH3)2作为反应前驱物，在250。C～



微波辐射法用于制备功能纳米颗粒方泫研究

300℃高温条件下直接合成高质量的CdE(E=S，Se，re)量子点。然而，由于Cd(CH3)2

在高温下非常容易爆炸，使得这制备方法比较危险。Peng[12]等人在2001年提出使

用更加绿色的CdO取代Cd(CH3)2，同样能够制备高质量的量子点，反应温度为280

℃。该方法在实际操作中有几个重要的优点：注射温度可以降低，合成重复性好；

最初的成核作用可以延长；并且既不自燃，也不易爆炸。Yu[13J等人使用非配

位性的溶剂十八烯(ODE)合成了一系列单分散的量子点(CdS，InAs，InP，PbSe，ZnSe，

ZnS)，和TOPO相比，这种溶剂相对便宜而且更加绿色。Deng[14】等人报道了采用

长链烷烃(比如石蜡)而不是TOPO和TOP直接合成闪锌矿晶性的CdSe量子点。这

一系列的报道，使得量子点油相合成技术更加趋于成熟，并使人们对量子点的认

识提高到一个新的层次，为量子点的应用提供了更为妥实的理论基础。

就在Murray[¨】等人第一次提出使用有机金属法合成量子点同一年，由Rajh【l
5J

等人提出了水相制备量子点的方法。该方法以CdS04做前驱体，以巯基乙酸(RSH)

作为稳定配体，合成出了CdTe量子点。Rogach[M】等人使用巯基已醇为稳定剂合

成了HgTe量子点。室温下HgTe的荧光发射光谱的的范围为800nm～,1400nm之

间，荧光最大值在1080nm，量子产率约48％。

2003年Bai[17】等人在发展了高温水热合成量子点的方法，该方法首先将CdTe

前驱溶液放入密闭的聚四氟乙烯罐中，在180℃温度下，合成出了CdTe量子点，

荧光效率可达到30％。2005年，Wang[18】等人进一步优化了高温水热法制备量子点

的条件，制备得到了CdTe量子点，量子效率可达到50％的水溶性，并讨论了量子

点在水相中的形成机制。

尽管量子点传统制备方法在技术上有了很大的提高，量子点的制备已趋于绿

色、安全等方面，但在制备过程中反应条件仍然苛刻，制备得到量子点价格相对

较高，量子效率低(水相制备量子点)等因素，限制了量子点工业化的发展与应用。

因此，为了量子点能更好的应用于各领域，寻求廉价、高效、反应条件温和、荧

光效率高的荧光量子点制备方法成为研究者关注的焦点。
‘

1．5．2．3微波辅助技术用于量子点的制备

传统的加热方式类似于油浴加热和水浴加热，通常加热速率比较缓慢，这种

加热方式下，容易出现加热不均，从内到外出现温度梯度或出现局部过热。因而，

并不是一种有效的将能量传递给反应体系的方式。对于纳米粒子的合成而言，如

果加热不均或加热缓慢，容易使纳米粒子在成核过程不均一，导致合成的纳米的

尺寸分布变宽。相比之下，微波辐射是一种直接通过微波能量和分子间作用的内

部加热方式，它可以直接有效的将能量传递给反应体系，且整个样品温度保持均

一【19】 o

微波作为一种新型的加热方式，能显著改变化学反应速率，因此，国内外从

有机合成到无机合成，从液相反应到固相反应，从室温合成到高温高压合成，从
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聚合反应到解聚反应等都做了大量的报道，在化学合成领域已展现出广阔的发展

前景，尤其在纳米材料的制备方面尤为突出。

微波微波辐射是一种有效的合成量子点的方法。一些研究结果表明，相比较

传统的水热反应，微波辐射法可以更快、更简单、更有效‘2们。2002年，由Kotovt21】

研究小组第一次用微波方法在有机相中制备得到CdS量子点。2005年，Strousel22J

等人于采用微波方法在有机相中制备得到了CdSe量子点，荧光量子效率为68％，

同时还对微波方法制备量子点的机理做了一定的讨论。上海交大Rent23】等人采用

微波方法，在较短时间内(=45分钟)、较低温度下(100"C．160"C)合成出从绿色到近

红外一系列尺寸的CdTe量子点，量子点效率为40．60％的水溶性。2006年Rent24J

小组采用微波辐射法又合成出了ZnSe(S)量子点，量子产率最高可达17％。2007

年，Hel25】等人采用微波辐射法，进一步优化反应条件，合成出了CdTe量子点，

其量子产率可达82％，经光活化后高达98％。可见，微波辐射法是一种制备高量

子产率荧光量子点的有效的方法。

1．5．3微波技术在银纳米材料合成方面的研究与应用

1．5．3．1概述

银是一种重要的贵金属，具有良好的传热导电性、反光性、催化性能，抗菌

性能等，同时银又是一种较为廉价的金属，因而被广泛应用于感光材料、开发高

效催化剂、生物医药复合材料、日用等领域。银纳米材料是一种新兴的功能材料，

具有很高的比表面积和表面活性，目前主要应用集中在：(1)开发新型纳米材料，

主要包括开发高效的催化材料【261，低温超导材料等；(2)用于纳米传感器的基础构

件，主要应用于构建生物传感器【27,281；(3)纳米电子器件，比如开发导电银原子开

关129,301等。

同半导体材料(如量子点)一样，尺寸、形貌、组成、结晶度、结构等因素决定

了银纳米材料的性能【311，因此，这对于银纳米材料的制备方法就显得尤为重要。

目前银纳米材料的制备方法主要分为：化学制备法、物理法、生物法。其中，化

学制备法主要分为以下几类：(1)化学还原法；(2)电化学法；(3)模板法；(4)光化学

合成法。

下面简要综述银纳米材料的化学制备方法及应用：

(1)化学还原法

化学还原法一般是指在液相条件下，用还原剂还原银的化合物制备纳米银材

料的方法。该法的优势在于能在较短的时间内生产大量的纳米粒子，并且可对粒

子的尺寸分布进行较好的控制。该法是在溶液中加入分散剂，以水合肼、硼氢化

钠、次亚磷酸钠、葡萄糖、抗坏血酸、双氧水等作还原剂还原银的化合物。反应

中，分散剂可控制反应的过程，降低银粒子的表面活性，从而控制生成的银微粒
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在纳米数量级【321。化学还原法因为所需实验条件简单、成本低、节能且制备的粒

径小、分布均匀、有良好分散性等优点而得到很好应用‘3 31。2002年，Xiat341小组

利用多元醇还原法以硝酸银作为种子，7,--醇作为溶剂和还原剂，聚乙烯吡咯烷

酮作为保护剂合成出了银纳米方块，并以银纳米方块为模板，用氯金酸还原得到

金包银的纳米盒子。如下图所示：

图1．2 SEM下银纳米方块和金包银纳米盒子图片

(2)电化学法

根据电化学原理，在溶液中产生自由电子，为Ag+的还原提供了条件，该法

具有方法简单、快速、无污染等优点，是一种有效合成纳米材料的手段。但在电

解AgN03水溶液时，如果未加入一定量配位剂，则不能形成纳米银。配位剂的存

在与否对纳米粒子的形成非常关键，使用不同的配位剂，制备的纳米银的形貌也

不一样，可以实现对银纳米材料的尺寸和形貌的控制。由于有机配体的存在，控

制了溶液中游离A矿的浓度，因而间接控制了Ag+在电极上还原的速度，从而达到

控制银纳米粒子大小的目的【351。Yoseph[361小组利用电化学法，以DNA为模板合成

出了直径100nm，12p．m长的银纳米线。

(3)模板法

模板法是指基于外加模板，通过纳米孔道限制作用使纳米材料复制模板孔道

进行制备的一种方法。用于制备纳米线与纳米棒的模板有阳极氧化铝(AAO)、纳米

管、介孔Si02、DNA、表面活性剂如PVP、AOT及CTAB等。表面活性剂在制备

纳米银过程中既作模板也作为包覆剂，主要应用于化学法及微乳液法中，是一种

软模板，与AAO等硬模板有明显不同【321。Wbi等【37】发现，利用DNA为模板，不

同形貌银纳米材料(纳米球、纳米棒及纳米线)可以通过控制DNA网状结构的网孔

大小来合成，纳米颗粒的直径以及纳米线的长径比可通过调节DNA浓度与还原时

间来控制。

(4)光化学合成法

光诱导法制备纳米银时，紫外光的照射使溶液产生水化电子(e。。。)和还原性的

自由基团，e。。。和自由基可将溶液中的Ag+还原为Ag，在均匀搅拌下，整个反应是
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在均相中首先产生较少的Ag晶核，Ag晶核再逐渐被后继还原的Ag沉积形成类

原子团簇，颗粒极其均匀。因此，光照条件下制备出的银溶胶具有高度分散性的

胶体银【3引。2003年，Mirkinl391小组将球形银晶种通过光诱导转变为具有规则形状

的纳米三角柱，他们在实验中发现，银纳米三角柱的边长取决于辐射光束的波长，

通过不同波长的双光束照射，可得到不同变长的银纳米三角柱。如下图所示：

；j攀溪蒸
，‘．。14■’：熏器，．。一“。≥。一”。峨黪i

，··1．’，～：菇攀+·，：·．?，：鹕
’
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图1．3 TEM下平均变长为(d)38 4-7 nm，(e)72 4-8 llm，(f)120 4-14 nm银纳米三角柱图片

1．5．3．2微波技术用于银纳米材料的合成与应用

如同微波辅助合成荧光量子点一样，微波辅助技术同样也是一种有效合成银

纳米材料的方法。理论上，在微波辐射下，银纳米晶粒能够快速成核，因此，在

很短的时间内就可以得到不同形貌的银纳米材料。

2002年，He[40】等人利用微波辐射法，以硝酸银为前躯体，聚乙烯吡咯烷酮(PVP)

为保护剂，在N，N．二甲基甲酰胺(DMF)中，合成出了银纳米棱柱，并发现有机溶

剂能够显著影响银纳米棱柱的形貌。Tsuji[4l】等人用乙二醇还原硝酸银，聚乙烯吡

咯烷酮(PVP)为保护剂，同时加入铂(Pt)晶种，经微波辐射后得到纳米线、纳米棒、

纳米球、纳米薄片等的混合体。Zhu[42】等人以氧化银作为前驱体，l，2．乙二硫醇为

溶剂和还原剂，在微波辐射下，合成出了银纳米线。

图1．4 a)TEM，b)SEM下银纳米线图片

2007年，Gou等人【431，以硝酸银和氯化钠为原料，在乙二醇溶液中，采用微

波辅助法，快速简便的合成了尺寸均一，且在分离后样品产率最高可达到95％的

银纳米线，实验结果表明，微波功率，微波反应时间，NaCI：AgN03摩尔比的影响
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是银纳米线形成的关键的因素。同时，指出与传统的制各方法相比较，微波辅助

法不仅能够加速反应，而且电磁波与溶液的相互作用能够抑制银原子在线末端的

生长，从而更多的形成银纳米线，如图1．4所示。

至今，关于微波辅助合成不同形貌银纳米材料的报道不是很多，由于微波辐

射对银纳米粒子晶种生长影响机理研究尚不清楚，不能很好的控制银纳米粒子晶

种各向异性生长得到尺寸均一、高产率的不同形貌银纳米材料。因此，寻求一套

成熟的微波辅助合成银纳米材料的方法以及研究微波辐射对晶种生长影响的机理

成为科研工作者亟待解决的问题。

1．5．4微波用于无皂乳液聚合制备功能纳米颗粒方面的研究与应用

1．5．4．1无皂乳液聚合发展及应用

乳液聚合技术萌芽于20世纪早期，30年代见于工业生产至今乳液聚合已应用

于高分子科学、生物医学等重要领域【441。传统乳液聚合的产物中残留有乳化剂，

导致高分子材料的耐水性及其表面光泽性下降。另一方面，乳化剂造成的环境污

染也日益引起人们的关注。人们试图用少量乳化剂或不加乳化剂的方法进行乳液

聚合，由此产生了无皂液聚合(Emulsifier．free Emulsion Polymerization，EFEP)一川。

无皂乳液聚合是在传统乳液聚合的基础上发展起来的一项聚合反应新技术，

它是指在反应过程中完全不加或仅加入微量乳化剂(其浓度小于临界胶束浓度

CMC)的乳液聚合过程。不加常规的乳化剂可以得到表面洁净、单一分散的乳胶粒，

同时消除了乳化剂对环境的污染。无皂乳液聚合克服了传统乳液聚合的弊端，可

以通过粒子设计使粒子表面带有各种功能基团，广泛用于生物、医学、化工等领

域。因此，无皂乳液聚合越来越得到人们的关注【461。

1．5．4．2无皂乳液聚合反应机理

关于无皂乳液聚合反应机理，很多研究者提出了多种无皂乳液聚合的成核机

理，如齐聚物胶束成核机理、均相成核机理、母体粒子凝聚成核机理等。目前，

被人们广泛接受的是前两种机理。

(1)齐聚物胶束成核机理：

Goodwall等【47】人使用过硫酸钾作为引发剂，引发苯乙烯无皂乳液聚合得到胶

粒。同时提出了齐聚物胶束成核机理。该理论认为，在聚合反应初期，水相生成

大量的齐聚物疏水链段，而链的另一端带有亲水性的引发剂碎片．S042‘基团，使齐

聚物本身具有了表面活性剂的性质。当这些齐聚物浓度达到临界胶柬浓度时，彼

此之间聚集形成齐聚物增溶胶束，最后在该胶束内引发反应而成核得到胶粒。

(2)均相成核机理

该理论主要观点是聚合反应过程是在水相中进行的，引发剂在水溶液中分解

产生自由基，引发溶液中的单体分子聚合形成自由基活性链，此阶段为链增长阶
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段，随着链增长阶段的进行，自由基活性链的自由度也逐渐增大，当自由基链增

长到或超过临界链长时，发生自身缠结，形成初始乳胶粒子，由于初始乳胶粒子

极不稳定，相互间聚集以形成稳定的乳胶粒子。同时，乳胶粒子被单体溶胀，继

续进行聚合反应。

1．5．4．3微波技术在无皂乳液聚合纳米颗粒中的应用

胡晓熙等【48】人在微波辐射条件下，将苯乙烯(St)和N．异丙基丙烯酰胺进行无

皂乳液聚合，结果表明所制备的纳米颗粒粒径小于150nm，具有很好的分散性和

均一的尺寸分布。利用透射电子显微镜(TEM)观察微球形态及粒径。并通过动态

激光光散射粒度仪(PCS)考察了纳米颗粒的热敏性，微球粒径随温度发生变化。

1997年，Wul491小组硫酸钾作为引发剂，在微波辐射条件下，引发苯乙烯进行

无皂乳液聚合得到单分散的稳定纳米颗粒，并比较了在微波辐射和传统加热条件

下，纳米颗粒水力半径分布。如下图所示：

彰 b)

参

童豢q赣’ 《

豢 氏，11111

图1．5 a)苯乙烯TEM图片：b)微波辐射和传统加热条件下纳米颗粒水力半径分布

Ngai等【501人以过硫酸钾作为引发剂，在微波辐射条件下，在丙酮和水的混合

溶液中，引发苯乙烯进行无皂乳液聚合得到单分散的稳定纳米颗粒，如下图所示。

并考察了不同反应时间、不同引发剂和单体的浓度、苯乙烯单体与引发剂的比率

等条件下纳米颗粒粒径的变化规率。

R，1|1|1
蠹

图1．6苯乙烯纳米颗粒水力半径分布及TEM图片
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陈杰等【51】人采用不含乳化剂的无皂乳液聚合，在微波辐射条件下，制备了聚

氰基丙烯酸正丁酯(PBCA)微球。研究结果表明，与常规无皂乳液聚合相比较，微

波作用下的无皂乳液聚合反应时间缩短，得到的PBCA微球粒径更小，分散性更

好。

综上，微波技术用于无皂乳液聚合能够显著提高反应速率，提高粒子的稳定

性和分散性，同时能够降低乳胶粒子的粒径，这就为乳胶粒子更好的应用于各领

域提供了广阔的前景。

1．6本课题研究内容、目的和意义

1．6．1本课题研究的目的和意义

传统加热制备纳米颗粒的方法由于反应条件苛刻，需要无水、无氧、反应温

度高、反应时间长等条件严重限制了纳米颗粒工业化应用的进程。

目前，关于微波技术用于合成无机纳米材料的方法和机理尚不成熟，比如银

纳米材料的合成，大部分报道中，制备得到的银纳米颗粒为球形，或者是不同形

貌银纳米颗粒的混合体，这为研究单一形貌银纳米颗粒的性能及应用起到了很大

的限制作用，同时也为研究微波辐射对银纳米晶种生长影响的机理设定了障碍。

因此，微波辐射用于制备得到高产率的单一形貌纳米颗粒的方法显得尤为重要。

荧光量子点同目前广泛使用的有机染料(如罗丹明)相比，具有激发谱宽、发射

谱窄、光化学性能稳定等优点。因此，量子点用于生物标记将会有很大的发展潜

力，在生物医学领域将带来极大的突破。我们组【52】在荧光量子点研究中，提出了

一种廉价、绿色制备量子点方法，制备得到的量子点具有很强的荧光强度和较高

的量子产率，这无疑对量子点大规模的工业化生产奠定了良好的基础。为此，我

们在此基础上提出量子点微波制备方法，这对于深入研究量子点及其应用具有重

要的意义。

本课题研究的目的与意义：克服目前传统方法制备纳米颗粒、纳米晶技术不

足，提出一种快速、节能、有效的微波辐射法制备纳米颗粒的方法，这将对推动

纳米材料在各领域的应用与发展起着至关重要的作用。

1．6．2本课题研究内容

本论文主要涉及三方面内容，采用微波液相加热合成技术，

(1)克服传统技术的不足，使用微波辅助仪，在低温条件下(50'c～140"C)$IJ备

一系列环境友好型多功能荧光量子点，考察不同条件下量子点光学性能的变化规

律；

(2)采用微波辅助法，以硝酸银作为前驱体，乙二醇为还原剂，聚乙烯吡咯烷

酮为保护剂，快速合成银纳米立方体。同时，探讨不同条件下各因素对银纳米方
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块晶种生长的影响；

(3)采用微波辐射法，以苯乙烯和异丙烯酰胺为聚合单元，以二乙烯苯(DVB)

作为交联剂，以过硫酸铵(APS)作为引发剂快速聚合得到温敏性纳米颗粒，并在各

条件下，对纳米颗粒尺寸的变化做了深入的研究。
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2．1引言

第2章微波辅助合成CdSe量子点

元素周期表中的II．Ⅵ族，Ⅲ．V族元素之间能形成性能优良的半导体材料，

CdSe即是其中之一。由于传统制备CdSe量子点的方法存在诸多问题，比如反应

条件苛刻，需要无水、无氧、高温(300"C)等条件，同时反应中需要使用TOPO，

TOP等试剂，合成成本高，毒性大。因此，大规模、工业化制备CdSe纳米晶还存

在许多的困难，制约了CdSe量子点的实际应用。

在本章中，我们使用微波辅助仪，以氧化镉、硒粉为前驱体，油酸作为稳定

配体，O撑柴油为溶剂，甘油作为体系良好的传热介质和凝胶形成的重要反应物，

在低温条件下(50℃～140℃)制备一系列环境友好型多功能荧光量子点，通过优化

反应条件，单因素考察了CdSe量子点光学性能的变化规律。

2．2实验部分

2．2．1量子点表征

本论文采用紫外可见分光光度计、荧光分光光度计、透射电镜(TEM)、X射线

衍射(XRD)对量子点进行了表征。

2．2．1．1紫外可见分光光度计

物质的吸收光谱本质上就是物质中的分子和原子吸收了入射光中的某些特定

波长的光能量，相应地发生了分子振动能级跃迁和电子能级跃迁的结果。由于各

种物质具有各自不同的分子、原子和不同的分子空间结构，其吸收光能量的情况

也就不会相同，因此，每种物质就有其特有的、固定的吸收光谱曲线，可根据吸

收光谱上的某些特征波长处的吸光度的高低判别或测定该物质的含量，这就是分

光光度定性和定量分析的基础。分光光度分析就是根据物质的吸收光谱研究物质

的成分、结构和物质间相互作用的有效手段。

紫外可见分光光度法的定量分析基础是朗伯．比尔(Lambert-Beer)定律。即物质

在一定浓度的吸光度与它的吸收介质的厚度呈正比【"J。

2．2．1．2荧光分光光度计

物质荧光的产生是由在通常状况下处于基态的物质分子吸收激发光后变为激

发态，这些处于激发态的分子是不稳定的，在返回基态的过程中将一部分的能量又

以光的形式放出，从而产生荧光。

不同物质由于分子结构的不同，其激发态能级的分布具有各自不同的特征，这

种特征反映在荧光上表现为各种物质都有其特征荧光激发和发射光谱，因此可以
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用荧光激发和发射光谱的不同来定性地进行物质的鉴定。

在溶液中，当荧光物质的浓度较低时，其荧光强度与该物质的浓度通常有良好

的正比关系，即IF=KC，利用这种关系可以进行荧光物质的定量分析，与紫外．可见分

光光度法类似，荧光分析通常也采用标准曲线法进行1541。

2．2．1．3透射电镜(TEM)

透射电子显微镜主要由电子光学系统、真空系统、电源系统(包括高压系统)、

附件系统组成。电子光学系统一般就是指镜筒。从上到下依次为电子枪、聚光镜、

样品台、物镜、中间镜、投影镜、荧光屏、照相室。

TEM是利用电子，一般是利用电子透镜聚焦的电子束，形成放大倍数很高的

物体图像的设备。由于电子的德布罗意波波长比光波短几个量级，所以电镜具有

高分辨成像的能力。透射电子显微镜是把经加速和聚集的电子束投射到非常薄的

样品上，电子与样品中的原子碰撞而改变方向，从而产生立体角散射。散射角的

大小与样品的密度、厚度相关，因此可以形成明暗不同的影像。通常，透射电子

显微镜的分辨率为0．1～O．2nm，放大倍数为几万～百万倍。透射电镜(TEM)样品

必须制成电子能穿透的，厚度为100"--'2000埃的薄膜。成像方式与光学生物显微

镜相似，只是以电子透镜代替玻璃透镜。放大后的电子像在荧光屏上显示出来【5 51。

2．2．1．4 X射线衍射(XRD)

各种元素的核外电子轨道位能互不相同，因此，受激发后发出的X射线光子

能量互不相同，即每种元素发射该元素原子所特有能量的X射线，代表了该元素

的特征，因此称作元素的特征X射线。每种元素的特征X射线具有其特定的波长，

检测到此种波长的X射线，即可以确定物质样品中该元素的存在。

由于不同元素特征X射线的波长不同，根据布拉格公式采用晶体衍射技术即

可将不同波长的X射线分光，此种分光方法称为波长色散法。

布拉格公式：2dsin0=nX，上式中d为分光晶体的晶面间距，0为衍射角，九为

波长，n为衍射级数【56】。

2．2．2实验材料、仪器与方法

2．2．2．1试剂与药品

表2．1实验原料与试剂
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微波合成仪器

紫外分光光度计

荧光分光光度计

超纯水装置

离心机

MAS．I

UV2300

F．2500

Millipore

TGWl6

上海新仪微波化学科技有限公司

上海天美科学仪器有限公司

日本日立

密理博上海贸易有限公司

长沙英泰仪器有限公司

2．2．2．3 CdSe量子点的制备

本课题的研究重点在于通过优化各种反应条件(温度、硒与镉的比例、不同的

反应时间、油酸的量、甘油的量)，在微波辅助作用下，单因素考察CdSe量子点

荧光的强弱，从而合成具有高量子产率的的CdSe量子点。

主要合成方法如下：

a．用氧化镉(CdO)作为镉源，在180"C左右溶于油酸和柴油的混合溶液中，使

氧化镉与油酸的摩尔比为1：1．5～l：8，氧化镉在所述混合溶液中的浓度为10mg／

mL～15mg／mL，得到镉前体溶液；

b．用硒粉作为硒源，将所述硒源在温度为14012左右溶入由丙三醇和溶剂A

组成的混合溶剂中，硒粉在溶剂A中的浓度为lmg／mL"-15 mg／mL，得硒Se前体

溶液；

c．将所述镉前体溶液注入到硒前体溶液中，并将混合液冷却至40"C左右，其

中氧化镉与硒粉摩尔比为1：1～6：l，镉前体溶液和硒前体溶液的摩尔浓度比为2：1，

镉前体溶液与硒前体溶液的体积比为1：2；在微波合成仪中，50"C～140"C下进行

混合反应，反应时间为ls'--20min，即得含有硒化镉量子点的反应后溶液；

d．向所述反应后溶液中加入丙酮或乙醇，静置使CdSe量子点形成絮状沉淀，

离心，去掉上层液后将流体状的硒化镉沉淀溶解在正己烷中，再次离心后去掉下

层沉淀，得到均匀分散在正己烷的硒化镉量子点。

基本反应条件：氧化镉(0．6 mmol，76．8 mg)；硒粉(0．15 mmol，14．4 mg)；油酸

(1．2 mmol，0．4 mL)；柴油(O#)：10 mL；甘油：5 mL；微波功率：800W

2．3结果与讨论

2．3．1温度对CdSe量子点光学性能的影响

在上述基本反应条件下，分别设置不同微波反应温度为50"C～140。C进行反应，

考察所生成量子点荧光强度。

图2．1中描述了CdSe量子点的紫外吸收光谱和荧光光谱在不同微波反应温度
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下的变化趋势(均做了归一化处理)。从图中我们可以看出，随着微波反应温度的升

高，CdSe量子点的紫外吸收峰和荧光发射峰位置逐渐红移，这表明量子尺寸随着

反应温度的升高而增大。同时，在图2．2中我们还发现，当反应温度高于110℃时，

CdSe量子点的荧光逐渐减弱，并在温度为150℃时没有了荧光，这说明在该配比

下，CdSe量子点的最佳反应温度在80℃～110℃之间，还说明了高温(>140℃)不利

于微波量子点的生成。这是因为在50℃时，CdSe晶核形成速度较为缓慢，进而影

响了晶核的生长速度，致使表面缺陷比较多，故荧光强度较低，随着反应温度的

提高，由于甘油的存在，更加加快了体系内分子运动的速度，促使CdSe晶核在很

短的时间内形成并快速生长，表面缺陷减少，当温度为90℃时荧光强度达到最大

值。在微波反应温度为150℃时，晶核瞬间形成并无规则的生长，对应相同的反应

时间，此时量子点进入老化过程，造成晶核表面存在大量的缺陷，导致荧光消失。
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图2．1 CdSe量子点在不同温度下紫外吸收光谱和荧光光谱
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图2．2 CdSe量子点荧光强度随温度变化趋势
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2．3．2反应时间对CdSe量子点光学性能的影响

在基本反应条件下，反应温度110℃，分别设置反应时间为1、1．5、2、3、4 min

进行反应，考察所生成CdSe量子点光学性能的变化。

制备均一单分散性的胶体包括成核以及在成核表面的生长，以此来达到控制

胶体粒径的目的。同时，胶体的形成还会经历第二个过程，被称之为Ostwald熟

化阶段。胶体量子点的生成同样也经历成核以及在核基础上的生长，最后随着反

应时间的推移进入奥式熟化阶段，在熟化过程中，小颗粒的胶体量子点的高表面

自由能会促进其溶解，并又重新凝结在大的胶体纳米晶体上，使得量子点的平均

半径的增大，但是，这种尺寸的增大是以减少量子点数量为代价[57,59】。一般来

说，量子点进入奥式熟化阶段以后，量子点表面缺陷开始增多，最后导致量子点

荧光强度降低直至淬灭。
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图2．3 CdSe量子点在不同反应时间下的
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图2．4 CdSe量子点荧光强度随反

紫外吸收光谱和荧光发射光谱 应时间变化趋势

在图2．3中我们看到，随着反应时间的延长，CdSe量子点的紫外吸收峰和荧光

发射峰位置逐渐红移，这表明量子尺寸随着反应时间的延长也是增大的，同时，

在反应开始前两分钟所制备得到的量子点发射峰半峰宽小于30nm，峰形均匀对称，

表明CdSe量子点单分散性很好。图2．4中，描述了CdSe量子点荧光强度随反应时间

变化趋势，随着反应时间的延长CdSe量子点的荧光逐渐增强并在2分钟时达到最

大，继续延长加热时间，量子点发射峰半峰宽逐渐变宽，变得不对称，4分钟时半

峰宽为33．5 nm，并且在反应3 min以后CdSe量子点的荧光迅速下降，说明量子点在

反应3 min以后进入奥式熟化生长阶段，尺寸不再保持单一均匀，其表面缺陷增多，

导致荧光强度急剧下降直至淬灭。

2．3．3油酸配体对CdSe量子点光学性能的影响

保持其他条件不变，分别按Cd／Se／Oleic acid摩尔比为4：1：6、4：l：8、4：1：16、

4：1：24、4：l：32比例进行反应，考察所生成CdSe量子点光学性能的变化。
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油酸在溶液中起两方面的作用：一是与CdO反应生成Cd(C17H33coo)2前驱体；

二是作为表面配体稳定合成的量子点。在图2．5中，我们可以观察到，当油酸加入

量小于Cd加入量的2倍当量时，CdSe量子点的紫外吸收峰和荧光发射峰位置呈

红移趋势；当油酸加入量大于Cd加入量的2倍当量时，则CdSe量子点的紫外吸

收峰和荧光发射峰位置逐渐蓝移。图2．6结果表明，在油酸加入量为1．2mmol(SP

Cd加入量的2倍当量)时，CdSe量子点荧光强度达到最佳。随着油酸加入量的增

加，CdSe量子点的荧光强度呈下降趋势。这些现象可以解释为，当油酸加入量小

于Cd加入量的2倍当量时，Cd过量，这时没有足够的油酸分子与其结合，这样

就没有足够的离子态的Cd2+或原子态的Cd形成，在注入Se前体后，导致CdSe

晶核的形成速度很慢，同时也会影响晶核的生长速度，因此，经过相同生长时间

Cd／Se／Oleic acid摩尔比为4：1：6时量子点的粒径要低于Cd／Se／Oleic acid摩尔比为

4：l：8时的粒径，故CdSe量子点的紫外吸收峰和荧光发射峰位置随油酸加入量的

增加呈红移趋势。同时，在配体油酸不充足的情况下，起不到稳定生成量子点的

作用，此时量子点的表面包覆率随粒径的增大而逐渐降低，导致表面缺陷的增多，

因此荧光强度较低。当油酸加入量大于Cd加入量的2倍当量时，油酸的过量会导

致CdSe量子点在成核后发生老化过程，使得量子点荧光强度呈下降趋势。此外，

油酸的过量提高了量子点晶核的生长速度，从而降低了量子点粒径的可控性。
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图2．5 CdSe在不同油酸加入量下的紫外吸收光谱和荧光发射光谱
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图2．6 CdSe量子点荧光强度随油酸加入量变化趋势
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2．3．4 Cd与Se的比例对CdSe量子点光学性能的影响

保持CdO和油酸的比例不变，改变Se的量，其它条件保持不变，在llO℃下，

考察所生成量子点荧光强度的变化。

Cd、Se比例对CdSe量子点荧光强弱和半峰宽的影响起着决定性的作用。从

图2．7和图2．8中，我们可以清楚的看到，随着Cd、Se比例的增加，CdSe量子

点的荧光逐渐增强，在Cd，Se比例为6：1时，荧光强度达到最大。当Cd／Se<l时，

如图所示，所得生成的量子点荧光性质较差，半峰宽较宽。随着Cd比例的增大，

半峰宽逐渐减小，并在Cd，Se比例为6：l时半峰宽只有28nm，这与文献报道的

结果一致，同时，在Cd／Se>l时，成核速率明显增大，并能够产生更多的晶核和

更小的纳米晶体，所以荧光强度逐渐增强。
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图2．7 CdSe量子点在不同Cd、Se比例下的紫外吸收光谱和荧光发射光谱

Cd／Se／OA molar ratio

图2．8不NCd／Se比例下CdSe量子点荧光强度变化趋势

2．3．5甘油量对CdSe量子点光学性能的影响

在基本反应条件下，微波反应温度为110。C，分别设置投入甘油的量为3、5、

10、15、20 mL进行反应，考察所生成量子点荧光强度变化。

^．：．∞一参一∞c^暑c一一L



硕士学位论文

'
穹
巴

参
。鬲
C

3
三

一
乱

W列味帅I叫Ww啪}嗍llh I叫
图2．9 CdSe量子点在不同甘油加入量下的紫外吸收光谱和荧光发射光谱

Volume ImL)

图2．10 CdSe量子点荧光强度随甘油加入量变化趋势

图2．9中，随着甘油量的增加，CdSe量子点的紫外吸收峰和荧光发射峰位置

逐渐蓝移，这表明量子尺寸随着丙三醇加入量的增加而减小。从图2．10中我们可

以看出，当加入甘油的量为5mL时，CdSe量子点的荧光达到最强，随着甘油量的

继续增加，CdSe量子点的荧光呈下降趋势。同时，我们发现在甘油加入量为20 mL

时，CdSe量子点开始出现长波长拖尾现象。这说明了甘油作为体系传热介质的同

时也对CdSe量子点荧光强弱以及量子尺寸的影响起着重要的作用。随着甘油量的

增大，反应体系内分子运动速度加快，量子点成核速度明显加快，容易产生更小

的纳米晶体，经过成核生长容易得到小尺寸的量子点，即CdSe量子点的尺寸随甘

油量的增加而减小。当甘油量不足<5mL时，成核速率相对较慢，在相同的反应时

间生长得到的晶体数量较少，导致荧光不强；当甘油量过量>5mL时，反应体系速

率明显加快，相对于相同的反应时间，量子点提前进入老化阶段，导致荧光呈现

下降的趋势。

o=．母一扫一∞co_c—J乱
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2．3．6 CdSe量子点荧光表征和TEM表征

通过一系列条件的优化，我们在微波辅助合成仪中合成了具有高量子产率且

稳定性好的CdSe量子点。

r _

●

f c J ((i)

图2．11 CdSe量子点凝胶在可见光和紫外光下的照片

图2．12 CdSe量子点不同发射波长下的紫外照射照片

图2．11描述了在41 8体系(Cd：Se：Oleic acid=4：l：8)中，微波反应温度l IO'C，

反应时间为2分钟条件下，CdSe量子点在可见光和紫外光下的照片。从图中我们

可以清楚的看到，经丙酮纯化后量子点分散在正己烷中，如图(a)、(b)所示，在分

散初期量子点在可见光和紫外灯下处于良好的流动状态，并在紫外灯下具有很强

哆叠
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的荧光，随着时间的推移，溶剂慢慢挥发，如图(c)、(d)所示，量子点内部开始慢

慢收缩，固化成凝胶。关于微波量子点凝胶是如何形成的以及它的形成机理是什

么，目前我们尚不清楚，有待于我们进一步去深入的研究。

我们通过优化反应条件，合成出了一系列荧光量子点，在实验中我们发现，

制备得到的CdSe量子点具有很强的荧光强度。同时，我们考察了，在418体系(Cd：

Oleic acid：Se=4：1：8)oe，微波反应温度110"C，反应时间为2分钟条件下，流动态

的CdSe量子点和在形成凝胶以后在常温下放置六个月的CdSe量子荧光强度以及

半峰宽的变化，发现CdSe量子点的荧光发射峰位置只相差6rim，峰形对称，且荧

光强度有所增强，这说明该种方法制备得到的CdSe量子点极其稳定。如图2．13所

示，在常温下放置六个月以后，量子点峰形变得更加对称，这可能是因为CdSe量

子点在逐渐形成凝胶的过程，能够自我修复表面缺陷，使得荧光强度增强。

20／d馁愀
图2．13 CdSe量子点流动态和形成凝胶以后放置 图2．14 CdSe量子点XRD图谱

六个月下的荧光发射光谱

图2．15 CdSe量子点TEM照片
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在418体系(Cd：Oleic acid：Se=4：l：8)中，微波反应温度为110。C，反应时间为2

分钟条件下，CdSe量子点的荧光发射峰的半峰宽(FWHM)只有30nm，这间接的表

明量子点有较窄的尺寸分布。如图2．15所示，使用TEM对样品进行表征，量子

点尺寸大约在5rim左右，为球形，尺寸分布均一。更高倍数的透射电镜照片显示

了CdSe量子点的一维晶格条纹图像，每个CdSe量子点纳米粒子上都有清晰的晶

格条纹，这些条纹在粒子中间连续无突变，这表明所获得的纳米粒子具有很高的

结晶度。

2．4小结

本文采用微波辅助技术，结合传统制备荧光量子点的方法，引入一种廉价的

溶剂(柴油)，并在反应体系中加入一种适合微波体系良好的传热介质(甘油)，这使

得荧光量子点在低温条件下快速合成变为现实。

在低温条件下(50'c～140。C)，提出一种快速制备廉价、高量子产率的微波制

备量子点凝胶的方法。
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3．1引言

第3章微波辅助合成银纳米立方体

银纳米材料的形貌、结构、尺寸和尺寸分布对于在生物传感器材料、催化材

料、微电子材料及防菌杀菌材料等领域的应用有着重要的影响。因此，利用可控

合成技术制备多形貌银纳米材料如纳米立方体、纳米棒、纳米线等成为近年来无

机纳米材料研究的熟点课题。

多元醇还原法是一种常用的制各银纳米材料的方法，Xia研究组以乙二醇为还

原剂和溶剂，PVP为稳定剂和诱导剂，金属盐为前驱体，成功地制备了Ag、Au、

Pt、Pd等不同形状的金属纳米材料，包括球形银纳米粒子、纳米方体、纳米线／棒、

纳米三角锥体等【34,59-65】。

Ag+V

Fluctuating—
Structure

Single CrystaI

图3．1银纳米材料生长示意图【62J

一般来说，银纳米材料的生长包括四个阶段，还原一成核一生长一产物，如

图2．16所示，在反应初期，Ag+首先被快速还原成银原子，并聚集成核，由于外

界给于的能量能够引起核结构波动，导致了表面缺陷的存在，这种缺陷随着核的

生长一直存在，最终核生长可以得到不同的晶种。不同的晶种生长可以得到不同

形貌的银纳米结构。多晶晶种容易得到没有规则形状的多面纳米粒子；单晶晶种，

如果是单晶削尖八面体晶种(具有八个{111)晶面和六个{lOO}晶面)，容易生长得到

纳米方体；双晶晶种，如果是双晶十面体晶种(具有十个{111)晶面)容易得到纳米

线／棒结构【661。
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液相法是合成无机材料的一种重要方法。常采用水热法、沉淀法制备粒径几

纳米到几百纳米的金属氧化物粉末。微波液相合成纳米或超细粉末材料具有独特

的优势。传统的液相方法制备纳米超细粉末材料时，晶粒长大明显，尺寸很难控

制。将微波加热技术与液相方法进行组合，可以在很短的时间内均匀加热，沉淀

相瞬间成核，大大消除温度梯度，很好地抑制了晶粒的长大【5J。理论上，在微波辐

射下，银纳米晶粒能够快速成核，因此，在很短的时间内就可以得到不同形貌的

银纳米材料。但实际上，在现有报道中微波用于合成不同形貌的银纳米材料，得

到的银纳米材料大部分都是球形银纳米颗粒，或者是多形貌纳米结构的混合体，

这对于研究在微波辐射下，银纳米材料的性能变化显然是很困难的，同时，对于

微波作用于银纳米材料机理研究也是十分模糊的。

在第一章中，我们提到Gou等人【4引，采用微波辅助法，快速简便的合成了尺

寸均一，且在分离后样品产率最高可达到95％的银纳米线。本章中，我们采用微

波辅助合成仪，以硝酸银作为前驱体，乙二醇为还原剂和体系溶剂，聚乙烯吡咯

烷酮为保护剂和稳定剂，快速合成了高产率的银纳米立方体(>90％)，这对于研究

微波辐射用于合成得到高产率的多形貌银纳米颗粒的作用机理有着重要的意义。

3．2实验部分

3．2．1银纳米立方体表征

本论文采用紫外可见分光光度计、荧光分光光度计、透射电镜(TEM)、扫描电

镜(SEM)、动态光散射仪(DLS)对银纳方块进行了表征。

紫外可见分光光度计、荧光分光光度计、透射电镜(TEM)原理在第二章中已经

介绍，在这里不再赘述。

3．2．1．1扫描电镜(SEM)

扫描电镜大体上由三大系统组成：即电子光学系统、信息接收显示系统和真

空系统。这和透射电镜类似，但有两个独特的部件——扫描系统和信号接收系统。

由三极电子枪所发射出来的电子束(一般直径约50um)，在加速电压的作用下

(2．30kV之间)，经过三个电磁透镜(或两个电磁透镜)，会聚成一个细小到5rim的

电子束，在末级透镜上部扫描线圈的作用下，使电子探针在试样表面做光栅状扫

描(光栅线条的数目取决于行扫描和帧扫描速度)。由于高能电子与物质的相互作

用，结果在试样上产生各种信息如二次电子、背反射电子、俄歇电子、X射线、

阴极发光、吸收电子和透射电子等。因为从试样中所得到各种信息的强度和分布

各自同试样的表面形貌、成分、晶体取向、以及表面状态的一些物理性质(如电性

质、磁性质等)等因素有关，因此，通过接收和处理这些信息就可以获得表征试样

形貌的扫描电子像，或进行晶体学分析和成分分析。
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为了获得扫描电子像，通常是用探测器把来自试样表面的信息接收再经过信

号处理系统和放大系统变成信号电压，最后输送到显像管的栅极，用来调制显像

管的亮度。因为在显像管中的电子束和在镜筒中的电子束是同步扫描的，其亮度

是由试样所发回的信息的强度来调制，因而可以得到一个反映试样表面状况的扫

描电子像【6¨。

3．2．1．2 Zeta粒度分析仪(动态光散射部分)

动态光散射技术(Dynamic Light Scattering，DLS)是指通过测量样品散射光强

度起伏的变化来得出样品颗粒大小信息的一种技术。之所以称为“动态”是因为样

品中的分子不停地做布朗运动，正是这种运动使散射光产生多普勒频移。动态光

散射技术的工作原理可以简述为以下几个步骤：首先根据散射光的变化，即多普

勒频移测得溶液中分子的扩散系数D，再由D=KT／67r11r可求出分子的流体动力学

半径r，(式中K为玻尔兹曼常数，T为绝对温度，T1为溶液的粘滞系数)，根据已有

的分子半径．分子量模型，就可以算出分子量的大小。

光在传播时若碰到颗粒，一部分光会被吸收，一部分会被散射掉。如果分子

静止不动，散射光发生弹性散射时，能量频率均不变。但由于分子不停地在做杂

乱无章的布朗运动，所以，当产生散射光的分子朝向监测器运动时，相当于把散

射的光子往监测器送了一段距离，使光子较分子静止时产生的散射光要早到达监

测器，也就是在监测器看来散射光的频率增高了；如果产生散射的分子逆向监测

器运动，相当于把散射光子往远离监测器的方向拉了一把，结果使散射光的频率

降低。日常生活中，但我们听到救护车由远而近时，声音的频率越来越高，也是

同样的道理。实际上我们可以根据声音频率变化的快慢来判断救护车运动的速度。

光散射技术就是根据这种微小的频率变化来测量溶液中分子的扩散速度。由

D=KT／6mlr可知，当扩散速度一定时，由于实验时溶剂一定，温度是确定的，所

以扩散的快慢只与流体动力学半径有关。蛋白质多方面的性质都直接和它的大小

相关。因此，光散射广泛应用与蛋白质及其它大分子的理化性质研究【6引。

3．2．2实验材料、仪器与方法

3．2．2．1试剂与药品

表3．1实验原料与试剂
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微波合成仪器

紫外分光光度计

超纯水装置

离心机

扫描电镜

透射电镜

Zeta粒度分析仪

MAS．I

UV2300

Millipore

TGWl6

6700．F

3010

ZetaPALS

上海新仪微波化学科技有限公司

上海天美科学仪器有限公司

美国密理博有限公司

长沙英泰仪器有限公司

日本电子(JEOL)公司

日本电子株式会社(JEOL)

美国布鲁克海文仪器公司

3．2．3银纳米立方体的制备

本课题的研究重点在于通过优化各种反应条件(温度、Ag+／S2‘的比例、不同聚

乙烯吡咯烷酮(PVP)的浓度、不同微波反应时间、不同微波功率)，在微波辅助作

用下，单因素考察银纳米立方体的尺寸和均一性，从而合成出具有高产率的银纳

米立方体。

主要合成方法如下：

取一定量的7,--醇于微波反应瓶中，在设定微波反应温度，微波功率条件下

加热约10分钟左右，将一定量的PVP(聚乙烯吡咯烷酮)、AgN03溶液、Na2S的混

合溶液以30 mL／min的速度注入上述乙二醇溶液。反应完毕后，产物经丙酮沉降，

16000转／分钟离心30分钟，用去离子水水洗3"--4次，最后重新分散在水中待测。

基本反应条件：硝酸银(AgN03)：0．2 mM；聚乙烯吡咯烷酮(PVP)-4 raM；硫

化钠(Na2S)：1 mM；7,-醇(EG)：20 mL

3．3实验结果与讨论

3．3．1反应温度的影响

基本反应条件不变，分别设置微波反应温度为130"(2、140℃、150℃、160℃、

170℃下反应，考察温度对银纳米颗粒形貌和尺寸的变化。

一般认为温度对于晶体生长具有非常重要的作用，这一点不仅体现在传统的

晶体制备中，同时也体现在纳米晶的制备中。温度对产物形貌的影响主要作用在

两个方面：还原速度和晶型重整。不同温度下，生长基元的传输速率以及和晶核

结合稳定性是不同的。多元醇还原过程在室温下也能进行，但反应速度较慢，升

高温度可以大大加快反应进程。但是温度对晶型重整的影响更为显著，低温不足

以给活泼晶面提供足够的各向异性生长所需的能量，即在晶体生长过程中，小粒
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径的银粒子会分解，重新回到原子状态，然后沿着较大的晶种表面继续生长【691。

t'ambnam l叫
图3．2银纳米方块在不同温度下的图

№呷鼬帕阳

图3．3银纳米立方体波长随反应温度

紫外吸收光谱 变化趋势

图3．3中，随着反应温度的升高，银纳米方块最大吸收波长逐渐红移，这说明

银纳米方块的尺寸，随着反应温度的升高而逐渐增大。同时，在图3．2中，我们可

以看到，在反应温度为170℃时，银纳米方块的吸收峰分布很宽，这也就是说在该

温度下，所合成的银纳米方块尺寸开始变得不均一，这也从另一方面反映了，在

相同的反应时间下，温度为170℃时，20秒反应时间可能太长，银纳米方块进入

奥式熟化阶段，表面缺陷增多，因此，得到的吸收峰分布变宽。

(a) 【b)

图3．4银纳米立方体在温度为(a)130℃；(b)160"C下扫描照片

实际上，通过扫描电镜我们发现：如图3．4所示(a)，在反应温度为130℃～140℃

温度下，反应得到的是银纳米方块、纳米棒、球形银纳米颗粒按一定比例组成的

混合体。这是因为在低温条件下，晶核得不到足够的能量使其各向异性生长，通

过缓慢成核生长容易得到单晶晶种、双晶晶种、多晶晶种的混合体，PVP选择性

吸附每一晶面，因此，得到球形纳米颗粒、棒状银纳米颗粒、立方体银纳米颗粒

的混合体。在反应温度为150"-"160℃时，球形和棒状银纳米颗粒显著减少，经丙

酮沉降、离心，得到单一分散的银纳米立方体。如图3．4(b)所示，在150"--"160℃

一．n‘一co秀c—冀山
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温度区间得到的银纳米立方体尺寸均一，经纯化后产率可达90％以上。这也说明

了最适合成高产率银纳米方块的温度为l 50"-"160"C。同时，在电镜下我们也看到，

在低温下得到的银纳米立方体尺寸大约在30nm左右，在高温条件下得到的纳米方

块尺寸在60"-"100nm之间，这也很好的证明了图3．2，图3．3中的结果。

3．3．2反应时间的影响

基本反应条件不变，微波反应温度为160"C下，分别设置微波反应时间为20s、

40s、lmin、2min、5min下反应，考察微波反应时间对银纳米颗粒形貌和尺寸的变

化。

我们知道银纳米晶的生长，主要经历成核一聚集一生长等过程，随着时间推

移，溶液中A矿首先被还原先出现小粒子，然后粒子逐渐长大，尺寸较小的晶核

生长比较快，尺寸较大的晶核生长速度随着时间的延续而减慢，最终晶核特异性

生长得到特定形貌的银纳米颗粒，此时得到的银纳米颗粒尺寸和形貌将归于一致。

如图3．5，图3．6所示，随着微波反应时间的延长，银纳米立方体的紫外吸收

光谱逐渐蓝移，表明银纳米立方体的尺寸随着微波反应时间的延长是逐渐减小的，

从图中我们看到在反应前5分钟，银纳米立方体紫外吸收光谱峰形分布较窄，同

时，随着时间的延长，峰形也逐渐变宽。如图3．7(a)所示为微波反应时间为20s时

银纳米立方体TEM照片，我们可以看到在微波反应时间为20s得到的银纳米立方

体尺寸均一，具有规则的形貌，且棱角分明，这也说明在该条件下，银纳米立方

体的尺寸和形貌已经归于一致。随着微波反应时间的延长，如图3．7(b)所示为微波

反应时间为20min时银纳米立方体的TEM照片，这时银纳米立方体己经开始溶解，

形貌开始变得不规则，棱角开始变得圆滑起来。继续延长反应时间，如图3．7(c)

所示为微波反应时间为60min时银纳米立方体的TEM照片，这时银纳米立方体形

状已经不再保持，开始变为类球形。

w副de嘎IIh In呻

图3．5银纳米立方体在不同时间下的

紫外吸收光谱

图3．6银纳米方块波长随时问

变化趋势

一-n．e—co；Q一艾山
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(b)

(c)

图3．7银纳米立方体在(a)20 s：(b)20min：(c)60rain的TEM照片

3．3．3不同浓度PVP的影响

PVP在银纳米材料的合成中起着非常重要的作用，它可以通过选择性吸附在

不同晶面上，改变不同晶面的生长速度，进而诱导晶种各向异性生长【591。如果没

有PVP时，Ag+被乙二醇还原得到银原子，银原子聚集成核生长成为多晶晶种，

当引入PVP时，PVP可以选择性吸附在表面能较高的{loo}晶面上，钝化其活性，

以减少晶核沿着{loo}晶面上的生长速度，使得{111)面成为晶种生长的主要场所

【341。银纳米立方体生长得到的晶种为单晶削尖八面体晶种(具有八个{111)晶面和六

个{loo}晶面，由于PVP的存在可以提高{111)晶面的生长速度，最终晶种各项异

性生长得到银纳米立方体。

基本反应条件不变，微波反应温度为160℃下，我们改变PVP在体系中的浓

度，分别设置PVP浓度为10 mM、20 mM、30 mM、40 mM，考察PVP浓度对银

纳米颗粒形貌和尺寸的变化。

图3．8中，我们看到，在PVP浓度较低时，得到的银纳米方块紫外吸收峰峰

形较宽，跨度较大，随着PVP浓度的逐渐增大，银纳米方块紫外吸收峰开始变窄，

最大吸收峰处也变得尖锐起来，在PVP浓度为32 mM时，峰形分布最窄，这说明
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此时得到的银纳米方块尺寸最为均一。如果继续无限制的增大PVP浓度，如图所

示球形银纳米粒子吸收峰开始凸显出来，最终得到的将是球形的银纳米颗粒。这

是因为在PVP浓度浓度较低时，PVP的选择吸附性依然存在，但是不足以包裹所

有晶面，那么被包覆的晶面生长速度得到提高，没有被包覆的晶面生长速度减慢，

这时得到的将是尺寸不一的银纳米方块，所以从紫外吸收峰中我们看到峰形分布

较宽；在PVP浓度很高时，PVP对晶核的各个晶面都进行包覆，其选择性吸附能

力显著下降，因而各个晶面的生长速度都较为一致，得到的都是尺寸较小的球形

或者类球形颗粒。图3．9中描述了银纳米方块波长随PVP浓度变化趋势，随着PVP

浓度的逐渐增大，银纳米方块波长逐渐蓝移，表明PVP浓度的增大可以降低银纳

米方块的尺寸，但随着PVP浓度的增大，所生成的银纳米立方体的产率降低。

W射味}哪(叫

图3．8银纳米立方体在不同PVP浓度下

紫外吸收光谱

图3．9银纳米方块波长随PVP浓度

变化趋势

3．3．4不同S2"／Ag+比例的影响

S2-的存在能够显著提高Ag+的还原速率，因而能够加速银纳米立方体的合成

进程，S2。浓度高低对于控制合成高产率的银纳米立方体起着重要的作用[701。
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图3．10银纳米立方体在不同S2／Ag+比例下的 图3．11银纳米立方体随S2"／Ag+比例

紫外可见吸收光谱 变化趋势
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基本反应条件不变，微波反应温度为160。C下，我们改变S2"／Ag+比例，分别

设置S2"／Ag+比例为l：6、1：4、1：2、1：1、2：1，微波反应时间20s条件下，考察S2"／Ag+

比例对银纳米颗粒形貌和尺寸的变化。

图3．10、图3．11描述了银纳米立方体在不同S2"／Ag+比例下的紫外可见吸收光

谱和银纳米立方体随S2"／Ag+比例变化趋势，从图中我们可以得到以下结果：随着

S2"／Ag+比例的增加，银纳米立方体波长逐渐红移，在S2"／Ag+比例为1：2～1：1为合

成高产率银纳米立方体的最佳条件，从紫外光谱图中我们就可以间接看到，在

S2"／Ag+比例为l：2～l：l时，银纳米立方体紫外吸收峰分布较窄，这说明得到的银

纳米立方体尺寸均一。

3．3．5不同微波功率的影晌

基本反应条件不变，微波反应温度为160℃下，分别设置微波功率为300 W、

400 W、500W、800 W，微波反应时间20s条件下，考察不同微波功率下银纳米颗

粒形貌和尺寸的变化。

W猢粕咽mI叫 PfIII．

图3．12银纳米立方体在不同微波功率下的 图3．13银纳米立方体波长随微波功率

紫外可见吸收光谱 变化趋势

在微波反应中，微波功率也是衡量反应进行快慢的重要参数之一，微波功率

的高低对反应起着至关重要的作用，尤其对于无机纳米粒子的合成而言，微波功

率的高低对于纳米材料形貌、尺寸和结构都有很大的影响。

如图3．12，图3．13所示，随着微波功率的增加，银纳米立方体的紫外吸收波

长逐渐呈现蓝移的趋势，在微波功率为300W'-'-600W时，我们看到银纳米立方体

的峰形分布很窄，这说明合成尺寸均一且具有高产率的银纳米立方体的最佳微波

功率在300W一'600W之间，随着微波功率的继续增加，在微波功率为800 W时，

我们通过扫描电镜观察到，如图3．14(a)、(b)所示，此时得到的银纳米方块、银纳

米棒、球形纳米颗粒的混合体。我们知道，微波功率越高，反应进行的越快，在

微波功率为800W时，由于Ag+的还原速率明显快于晶种的氧化蚀刻速率，这样更

容易得到多晶的球形纳米颗粒，双晶棒状颗粒以及～些成块的颗粒的形成。另一
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方面，微波功率过高，导致了形成的单晶结构的银纳米立方体的溶解，所以我们

在图中看到，银纳米立方体的形貌不规则。

(a) (b)

图3．14银纳米立方体在微波功率800 W时扫描照片(a)x50000；(b)x20000

3．3．6不同尺寸银纳米立方体紫外光表征

我们通过优化各种反应条件，在微波辅助作用下，成功合成出了具有高产率

的银纳米立方体。

如图3．15所示，从紫外吸收波长为429nm'-'-"530nm之间，相对应的尺寸为40"---

100 am。从图中我们可以看到，各尺寸下对应的银纳米立方体的紫外吸收光谱峰

形分布很窄，说明所合成的银纳米方块具有很好的分散性和尺寸均一性。
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图3．15不同波长银纳米立方体的紫外吸收光谱图 图3．16银纳米立方体粒度表征

3．3．7银纳米立方体正交实验及其表征

通过各反应条件的优化，我们得到以下制备银纳米立方体的最佳反应条件，

如表3．3所示：

为此按照表3．3所示最佳微波反应条件，我们重新合成了银纳米立方体，通过

扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)、动态光散射仪(DLS)对所合成的银纳米立方体

‘．=．|一co；o量_v国
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的形貌、尺寸以及分散性做了表征。

表3．3银纳米立方体最佳合成条件

图3．17最佳合成条件下银纳米立方体SEM：(a)×50000；(b)x20000；TEM：(c)x500000；(d)

x200000表征照片

如图3．17所示，SEM，TEM实验结果表明：在该条件下合成的银纳米立方体

尺寸最为均一，形貌规则，经纯化后产率高达90％以上。

为了考察所合成银纳米立方体的单一分散性，我们通过动态光散射仪(DLS)

对银纳米立方体的粒径以及分散性做了表征。产物经丙酮沉降后，在16000转／分

钟下离心20分钟，分散在二次水中，10000转／分钟离心10分钟，重复水洗2---．3

次，最后重新分散在水中待测。如图3．16所示，从粒径分布图上我们可以清楚地

看到，所合成的银纳米立方体粒径分布均匀，水力平均直径为165 nm，分散系数

(PDI)为0．00757，这说明在该条件下合成的银纳米立方体具有很好的分散性和均一

的粒径分布。
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3．4小结

本章采用微波辅助技术，提出一种快速制备高产率(>90％)，且形态规则、大

小均一和良好分散性的银纳米立方体的微波制备方法，使用该种方法合成银纳米

立方体只需要20s，这就为研究微波快速合成单一形貌银纳米颗粒提供了一种有效

的方法。
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第4章微波辅助合成N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯温敏

4．1引言

性纳米颗粒

聚N．异丙基丙烯酰胺(PNIPAAm)是一种温敏性的聚合物，这种热敏性聚合物

已经越来越受到人们的关注，目前，主要用来制成微球【7¨、凝胶【72】等，并广泛的

应用于药物输送【731、生物传感器【741、催化【751、免疫技术‘761等领域。N．异丙基丙烯

酰胺(NIPAAm)和其它单体可共聚合成功能性高分子材料，这些功能高分子材料在

材料、化学、生物技术等领域展示了广阔的应用前景。

聚N．异丙基丙烯酰胺的温度敏感性主要体现在，当温度低于其低临界溶解温

度(LCST)时，聚合的分子链呈伸展状态，在水中形成良好的水化状态；当温度高

于其低临界溶解温度(LCST)时，高分子链间作用力增强，网络结构开始收缩。如

图4．1所示为聚苯乙烯．聚N．异丙基丙烯酰胺．Ag纳米颗粒，可作为催化剂，在温

度大于30℃时，由于聚N．异丙基丙烯酰胺网络结构开始收缩，其催化活性大大减

弱。

彳，

匕=：=>

图4．1聚苯乙烯．聚N．异丙基丙烯酰胺．Ag纳米颗粒温度敏感性17¨

我们组Zhut78】等人以苯乙烯和N．异丙基丙烯酰胺为主要的共聚单元，以二乙

烯苯为交联剂，螺吡喃做为光敏感活性单元，微乳液聚合形成了以疏水性的苯乙

烯和螺吡喃为核，亲水性N．异丙基丙烯酰胺(NIPAM)为壳的核．壳结构的可光致变

色的聚合物纳米颗粒光电转化开关，这种光电转化开关在生物标记，光数据存储

等方面具有潜在的应用价值，因而，引起了许多研究者广泛的兴趣。基于此，我

们提出使用微波辅助法制备螺吡喃、螺恶嗪光电转化开关。本章中，作为前期的

工作，我们采用微波辐射法，以苯乙烯和异丙烯酰胺为聚合单元，以二乙烯苯(DVB)

作为交联剂，以过硫酸铵(APS)作为引发剂快速聚合得到温敏性纳米颗粒，并在各

条件下，对纳米颗粒尺寸的变化做了深入的研究。
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4．2实验部分

4．2．1纳米颗粒的表征

本论文采用动态光散射仪(DLS)、扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)对N-异丙

基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒进行了表征。

上述仪器原理已在前几章中介绍，在这里不再赘述。

4．2．2实验材料、仪器与方法

4．2．2．1试剂与药品

表4．1实验原料与试剂

4．2．2．2实验仪器

表4．2实验仪器

4．2．3 N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒的制备

作为微波辅助制各螺吡喃、螺恶嗪光电转化开关的前期工作，本课题的研究

重点在于通过优化各种反应条件(温度、单体浓度、引发剂浓度、不同微波反应时

间、不同微波功率等)，在微波辅助作用下，实现N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳

米颗粒的尺寸可控合成。同时，考察N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒温度敏

感性。

主要合成方法如下：

称取一定量的N．异丙基丙烯酰胺(NIPAM)于50 mL微波反应瓶中，量取30 mL

超纯水加入微波反应瓶中，并加入少量的二乙烯苯，用橡胶塞封口，搅拌5分钟，

用注射器加入一定体积的苯乙烯，通入氮气，常温下搅拌30分钟后加入一定浓度

的引发剂过硫酸铵于微波反应瓶中，在设置温度和时间下反应得到N．异丙基丙烯
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酰胺．苯乙烯纳米颗粒。

基本反应条件：苯乙烯(St)：0．5 mL；二乙烯苯(DVB)：10l_tL；N·异丙基丙烯

酰胺(NIPAM)：1 g；过硫酸铵(APS)：20mg；去离子水：30 mL

4．3实验结果与讨论

4．3．1反应温度对N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒尺寸的影响

保持基本反应条件不变，分别设置微波反应温度为50℃、60‘C、70"(2、80℃

下，反应30分钟，考察N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒粒径的变化。
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图4．1 N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒 图4．2 N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒

粒径随反应温度变化趋势 粒径随反应时间变化趋势

图4．1描述了N一异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒粒径随反应温度变化趋

势，随着反应温度的升高，N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒粒径逐渐减小。

这是因为，反应温度越高，N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒成核速率加快，

在相同的反应时间下，成核数目增多，使得生成乳胶粒子的总表面积增大，导致

纳米颗粒粒径的减小。

4．3．2反应时间对N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒尺寸的影响

基本反应条件不变，微波反应温度为60℃，分别设置微波反应温度为10min、

20min、30min、40min、50min、60min下反应，考察N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯

纳米颗粒粒径的变化。

在苯乙烯无皂聚合体系中，单体首先被引发剂引发后，生成一端具有亲水性

的引发剂基团，另一端为增长的疏水性自由基活性链。当生成的链增长活性自由

基扩散到胶束时，随着反应的进行，此时颗粒体积变大，表面离子对密度变小，

体系变得极不稳定，此时粒子之间容易发生缠结，最终生成稳定的乳胶粒子。同

时，乳胶粒子被单体溶胀，继续进行聚合反应。

从图4．2中，我们看到，随着微波反应时间的延长，生成N．异丙基丙烯酰胺．

聚苯乙烯纳米颗粒粒径逐渐变大。在反应40分钟以后，再继续延长反应时间，纳
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米颗粒粒径随时间基本不再变化。这是因为在前期成核完毕以后，溶液中还存在

大量的单体，由于热动力学作用，单体会向乳胶粒子中扩散，导致乳胶粒子被单

体溶胀，使得粒径变大。在反应后期，随着单体向乳胶粒子中的继续扩散，单体

液滴数量越来越少，因此，粒径增大速度放缓，直到最后基本不再变化。

4．3．3单体浓度对N．异丙基丙烯酰胺一聚苯乙烯纳米颗粒尺寸的影响

基本反应条件不变，微波反应温度为60。0，微波反应时间为30分钟条件下，

分别设置单体苯乙烯的浓度为3×10一g／mL、6x10一g／mL、9x10一g／mL、1．5x10～g／mL、

2．4x10‘2 g／mL下反应，考察所生成N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒粒径的变

化。

图4．3 N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒

CAPS／104(gtmL)

图4．4 N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒

粒径随苯乙烯浓度变化趋势 粒径随APS浓度变化趋势

单体浓度是影响纳米颗粒粒径大小的一个重要的参数，如图4．3所示，所生成

的N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒粒径随着单体浓度的增加而增大。这可理

解为随着苯乙烯浓度的增加，聚合速率加快，在成核生长阶段，大量苯乙烯的存

在能够不断的溶胀生成的乳胶粒子，最终导致纳米颗粒粒径变大。

4．3．4引发剂浓度对N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒尺寸影响

基本反应条件不变，微波反应温度为60*(2，微波反应时间为30分钟条件下，

分别设置单体苯乙烯的浓度为3×10～g／mL、6x 10～g／mL、1．2x10一g／mL、

1．8×10一g／mL、2．4x10。3 g／mL下反应，考察所生成N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳

米颗粒粒径的变化。

过硫酸铵在作为引发剂在体系中有着两方面相反的作用：一是，过硫酸铵浓

度的增加可以增大自由基生成的速率，从而增加S042"与自由基链末端结合的数量，

有利于生成较小尺寸的纳米颗粒；二是，过硫酸铵浓度的增大，使得离子强度增

大，从而导致纳米颗粒粒径变大。如图4．4所示，当过硫酸铵的浓度低于6×10‘49／mL

时，生成的N．异丙基丙烯酰胺．苯乙烯纳米颗粒的粒径随过硫酸铵浓度的增大而减

小，这说明当过硫酸铵的浓度低于6×10-49／mL时第一种因素起主导作用，S04玉

一Ec一-—暑—皇曩一口。一_芒曩c知刁o-口知Z—Eu'．J30E一号口一E—c》弓oJp知z
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数量的增加，增大了乳胶粒子的总表面积，使得生成纳米颗粒的粒径降低；当过

硫酸铵的浓度高于6x10。49／mL时，纳米颗粒的粒径随过硫酸铵浓度的增加呈增大

的趋势，此时第二方面的因素占据主导作用，过硫酸铵浓度的增加，增大了离子

强度，导致初始粒子失去稳定性而重新凝结，乳胶粒子粒径变大。

4．3．4交联剂浓度对N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒尺寸影响

基本反应条件不变，微波反应温度为60。C，微波反应时间为30分钟条件下，

分别设置单体苯乙烯的浓度为0 g／mL、3x10～g／mL、6x10一g／mL、1．2x10一g／mL、

2．4×1009／mL下反应，考察所生成N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒粒径的变

化。

在本文中二乙烯苯(DVB)的主要作用为在苯乙烯和N．异丙基丙烯酰胺分子之

间起到架桥连接的作用，通过偶联从而使苯乙烯和N．异丙基丙烯酰胺分子结合在

一起。如4．5所示，在没有交联剂二乙烯苯(DVB)的情况下得到的纳米颗粒尺寸最

大，当二乙烯苯(DVB)]I入反应体系，随着浓度的不断增加纳米颗粒粒径呈现缓慢

增长的趋势，总体而言二乙烯苯(DVB)浓度对N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗

粒粒径影响不是很大。
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图4．5 N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒 图4．6 N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米

粒径随DVB浓度变化趋势颗粒 粒径随微波功率变化趋势

4．3．5微波功率对N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒尺寸的影响

基本反应条件不变，微波反应温度为60。C，微波反应时间为30分钟条件下，

分别设置微波反应功率为200W、300W、400W、600W、80W下反应，考察所生

成N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒粒径的变化。

图4．6中，我们看到，微波功率越大得到的N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米

颗粒粒径越小，这说明所生成的纳米颗粒水力直径随着微波功率的增大反而减小。

这可理解为微波功率越大，相对于相同的微波反应时间和温度，引发剂在水相中

的引发速率提高，这时纳米颗粒成核时间缩短，成核速度增大，使得成核数目增

多，导致纳米颗粒粒径减小。
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4．4 N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒透射电镜表征

图4．7为微波反应温度为70℃，微波反应时间为30分钟，苯乙烯(St)：1．5x10。2

g／mL：二乙烯苯：3×10一g／mL：N．异丙基丙烯酰胺(NIPAM)：l g；过硫酸铵(APS)：

1．2×10。g／mL：去离子水：30 mL条件下，制备得到N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯

纳米颗粒。

从图4．7中纳米颗粒SEM、TEM照片(其中SEM照片是样品滴在硅片上自然

风T后经喷金处理后再进行SEM测试得到，TEM照片是样品滴在铜网上自然风

干后经磷钼酸铵负染色处理后再进行TEM测试得到)中可以看出，使用微波辅助

合成仪进行高分子无皂乳液聚合，制备得到的N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗

粒尺寸均一，具有很好的单一分散性。

(b)

(c) (d)

图4．7 N一异丙基丙烯酰胺一苯乙烯纳米颗粒SEM照片：(a)x50000，(b)×20000；TEM照片：(c)

×30000：(d)×150000
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4．5 N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒粒径DLS表征光谱

Hydm吨na州c di看mter(nm)

图4．8 N．异丙基丙烯酰胺一聚苯乙烯纳米颗粒

不同粒径下DLS表征光谱

krrI斟硇帕(o℃}

图4．9 N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒

温度敏感性

我们通过改变各种反应条件，在微波辐射条件下，合成了一系列不同尺寸的

N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒，同时，为了进一步考察生成N．异丙基丙烯

酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒尺寸均一性和单一分散性我们使用动态光散射仪(DLS)对

纳米颗粒粒径分布做了一系列表征。如图4．7所示：所合成的纳米颗粒水力直径在

50 nm一--300 nm之间，从DLS光谱图上我们可以看到，峰形均匀对称，分布很窄，

这说明得到的纳米颗粒尺寸均一，具有很好的单一分散性。

4．6 N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒热敏性表征

微波反应温度为70℃，微波反应时间为30分钟，苯乙烯(st)：3x10～g／mL；

二乙烯苯(DVB)：3x 10一g／mL；N．异丙基丙烯酰胺(NIPAM)：l g：过硫酸铵(APS)：

6×10。g／mL去离子水：30 mL条件下，合成N．异丙基丙烯酰胺．苯乙烯纳米颗粒，

我们采用ZeTa粒度分析仪，分别在30℃、40℃、50℃下对N．异丙基丙烯酰胺．聚

苯乙烯纳米颗粒热敏性做了表征，实验发现在30"(2以下时，N．异丙基丙烯酰胺．

聚苯乙烯纳米颗粒分散在水溶液中为基本为无色透明状，当温度升高到40℃时，

N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒分散在水溶液已经呈现出乳液状态。

如图4．9所示，N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒粒径随着环境温度升高

而降低，这与文献报道结果相一致。当温度低于其低临界溶解温度(LCST)时，聚

合的分子链呈伸展状态，在水中形成良好的水化状态，此时纳米颗粒粒径增大：

当温度高于其低临界溶解温度(LCST)时，高分子链间作用力增强，网络结构开始

收缩，导致了纳米颗粒粒径降低。
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4．6小结

本章采用微波辅助技术，快速进行无皂乳液聚合，通过改变反应条件，可控

合成直径为50nm'--300nm的N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒，使用该种方

法合成的纳米颗粒尺寸均一且具有很好的分散性，这就为纳米颗粒的进一步应用

打下了良好的基础。
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结 论

本文采用微波辐射技术，快速合成了三种功能纳米颗粒(半导体CdSe荧光量

子、银纳米立方体、N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒)。通过优化各种反应条

件，单因素考察了纳米颗粒性能的变化规律，结果如下：

CdSe量子点的最适合成温度为80℃～110℃，反应温度要明显低于传统的量

子点合成温度(反应温度在200℃"240℃)，这使得在低温下合成具有较高荧光效

率的量子点变为现实。通过反应时间、微波反应温度、Cd，Se比例、不同油酸和

甘油加入量的考察，我们发现CdSe量子点微波反应温度110℃条件下，反应时间

为2min，Cd／Se比例为4：1，油酸和甘油加入量分别为400I_tL，5 mL时荧光强度

较好且性能稳定。同时，使用透射电镜(TEM)对样品进行表征，发现尺寸大约在

5nm左右，这说明我们所合成的CdSe量子点具有较为均一的尺寸分布。有趣的是，

长时间的放置，随着分散溶剂的挥发，CdSe量子点由起初的流动态胶体收缩成为

固凝胶，通过放置六个月追踪考察，CdSe量子点荧光强度略有增加，且荧光发射

峰峰形更加对称。目前，对于CdSe量子点凝胶的形成机理尚不清楚，有待于进一

步深入研究；

银纳米立方体的最适微波合成温度为150℃～160℃，最佳反应时间为20秒，

在较低反应温度下和较高微波功率下，容易得到类球形、棒状、立方体的混合体。

微波反应温度过高或微波反应时间过长，银纳米立方体逐渐溶解，最终变成类球

形的银纳米颗粒。稳定剂聚乙烯吡咯烷酮(PVP)在制备银纳米方块的过程中作用是

极其关键的，PVP浓度越大，越容易得到尺寸较小的银纳米方块，但所生成的银

纳米立方体的产率降低。S2。的存在能够加速银纳米立方体的合成进程，随着S2"／Ag+

比例的增加，银纳米立方体波长逐渐红移，在S2"／Ag+比例为1：2～l：l为合成高产

率银纳米立方体的最佳条件。通过正交实验，在最佳合成条件下得到的银纳米立

方体尺寸最为均一且具有很好的分散性和均一的粒径分布，经纯化后产率最高可

达90％以上：

在微波条件下进行无皂乳液聚合快速合成了N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳

米颗粒，通过优化各种反应条件，可以控制合成水力直径为60nm"-'300nm纳米颗

粒，制各得到的纳米颗粒具有很好的分散性，且尺寸均一。在实验中发现，反应

温度越高，纳米颗粒粒径反而降低，延长反应时间纳米颗粒粒径逐渐增大，且随

着反应的进行粒径增大趋势放缓，在反应时间为40分钟以后，纳米颗粒粒径基本

上不再变化。单体苯乙烯的浓度对纳米颗粒粒径影响很大，单体浓度越高，得到

的纳米颗粒尺寸则越大。当引发剂过硫酸铵的浓度低于6×1049／mL时，生成的N．
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异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒的粒径随过硫酸铵浓度的增大而减小，当过硫

酸铵的浓度高于6×10qg／mL时，生成的N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒的

粒径随过硫酸铵浓度的增大而增大。二乙烯苯作为交联剂，在反应体系中对纳米

颗粒粒径影响不是很明显。微波功率也是影响纳米颗粒尺寸的一个重要参数，随

着微波功率的增大，纳米颗粒粒径逐渐变小。最后通过TEM，ZeTa粒度分析仪，

我们得到纳米颗粒尺寸均一，具有很好的分散性，同时，我们通过ZeTa粒度分析

仪对N．异丙基丙烯酰胺．聚苯乙烯纳米颗粒热敏性进行了分析，外界环境温度越

高，纳米颗粒粒径越小。
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