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聚（异丙基丙烯酰胺）ｂ聚（４乙烯基吡啶）胶束负载铂
纳米粒子的温度响应性催化

李军波，翟一路，李高伟，梁莉娟

（河南科技大学　化工与制药学院，河南 洛阳４７１００３）

摘　要：嵌段共聚物聚（Ｎ异丙基丙烯酰胺）ｂ聚（４乙烯基吡啶）（ＰＮＰＩＡＭｂＰ４ＶＰ）在ｐＨ６．５的水溶液中自组装
成，以聚（４乙烯基吡啶）为胶束的核，以热响应聚（Ｎ异丙基丙烯酰胺）为胶束壳的球形胶束．通过与４ＶＰ基络合
作用，将氯铂酸（Ｈ２ＰｔＣｌ６）导入胶束的核中，原位还原获得胶束负载２～４ｎｍ的铂纳米粒子的温度敏感型催化体
系．结果显示，最低临界溶解温度（ＬＣＳＴ）为３３℃，在 ＬＣＳＴ以下，催化反应速率会随着温度的升高而提高；在
ＬＣＳＴ以上，ＰＮＰＩＡＭ嵌段变成疏水而塌缩在催化剂表面，阻碍了反应物的扩散，因此胶束负载的铂纳米粒子的催
化活性会随着温度的上升而下降．
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　　金属纳米粒子由于尺寸效应与其本体明显的不
同，它们高的表面积与体积比使其具有独特的光、

电、磁和催化特性［１］．在选择性催化反应中，金属
纳米粒子作为催化剂，表现出高选择性和高效性，

显示出许多传统催化剂无法比拟的优异特性［２～５］．
但是，人们发现金属纳米粒子很容易聚集，随着反

应的进行，催化活性会逐步降低，阻碍了其应用的

发展．而具有特定功能的超支化聚合物［６］、聚合物

胶束［７］和微凝胶［８］等体系作为金属纳米催化剂的

载体则有效的解决了这一难题，成为本领域的研究

热点．经研究发现，聚合物胶束／金属纳米催化剂
体系能够有效地固定、分散金属纳米粒子，提高催

化剂的催化活性和稳定性［９～１０］．如，Ｋｌｉｎｇｅｌｈｆｅｒ［１１］

用胶束稳定的钯、铂和金米粒子在催化氢化或

Ｈｅｃｋ反应中表现出高的催化活性和高稳定性的
特点．

所有的聚合物中，ＰＮＩＰＡＭ和其衍生物在水中
显示出与温度相反的溶解状态，具有一个最低临界

溶解温度［１２～１３］（ＬＣＳＴ），在ＬＣＳＴ以下，ＰＮＩＰＡＭ在
水中是亲水性、可溶的，在 ＬＣＳＴ以上变为疏水性
的．ＰＮＩＰＡＭ已经被用于温度响应的催化剂的制
备，如Ｌｕ［１４］等在将 Ａｇ纳米粒子植入以聚苯乙烯

（ＰＳ）为核、以交联的 ＰＮＩＰＡＭ为壳的凝胶粒子表
面，讨论了 ＰＮＩＰＡＭ亲水疏水转变对催化反应的
开关控制．与普通的催化剂相比，温度响应的催化
剂有两大优势：首先，催化反应的进行能很容易的

通过温度调控；其次，温度响应性催化剂可以通过

加热其水溶液得到恢复．因此，温度响应性催化剂
的制备成为了学术研究上的重要挑战．

我们主要研究的是温度响应性胶束负载的纳米

粒子及其温度响应性的催化体系．首先，制备了温
度响应性嵌段共聚物聚（Ｎ异丙基丙烯酰胺）ｂ聚
（４乙烯基吡啶）（ＰＮＰＩＡＭｂＰ４ＶＰ）负载铂纳米粒
子的胶束负载催化体系；然后，研究了此催化体系

在ＮａＢＨ４还原对硝基苯酚为对氨基苯酚中的温度响
应性特点．

１实验部分
１．１原料

Ｎ’Ｎ二甲基甲酰胺、乙醇：分析纯，天津市化
学试剂二厂；氯铂酸分析纯，贵研铂业有限公司；

对硝基苯酚：分析纯，天津市化学试剂二厂；

ＮａＢＨ４（＞９８．９％）分析纯，天津市化学试剂二厂．
氯化亚铜（＞９９％）、４乙烯基吡啶（用前需经干燥
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后减压蒸馏）、异丙基丙烯酰胺（ＮＩＰＡＭ）、２氯代
丙酸甲酯（ＣＨ３ＣＨＣｌＣＯＯＣＨ３＞９６％）：分析纯，北
京百灵威化学试剂有限公司．
１．２嵌段共聚物ＰＮＩＰＡＭｂＰ４ＶＰ的合成

嵌段共聚物 ＰＮＩＰＡＭ１２６ｂＰ４ＶＰ１３４（下标数字代
表重复单元的数目），合成通过两步原子转移自由

基聚合获得，步骤见文献［１５］．聚合物数均分子量
为２．８×１０４，分子量分布为１．２０．下图为聚合物的
在ＣＤＣｌ３中的核磁图，其中化学位移在２３为甲基
碳，４０为高分子主链上的亚甲基碳，１２０为吡啶环
上的碳，１７４为羰基碳．

图１ＰＮＩＰＡＭ１２６ｂＰ４ＶＰ１３４在ＣＤＣｌ３中的核磁光谱

Ｆｉｇ．１１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＮＩＰＡＭ１２６ｂＰ４ＶＰ１３４
ｉｎＣＤＣｌ３

１．３胶束及胶束负载铂纳米粒子的制备
在室温下，直接将 ＰＮＩＰＡＭ１２６ｂＰ４ＶＰ３４分散在

ＰＨ＝６．５的水中制备聚合物胶束，其聚合物初始浓
度为０．５ｍｇ／ｍＬ．胶束负载的铂纳米粒子的溶液制
备如下所述：把 ｐＨ＝６．５的 １２ｍＬ浓度为 １．０
ｍｍｏｌ／ＬＨ２ＰｔＣｌ６水溶液加入到４０ｍＬ胶束溶液，其
中Ｐ４ＶＰ段中氮原子与 Ｈ２ＰｔＣｌ６的摩尔比大约为６：
１．混合物溶液静置１ｈ，保证ＰｔＣｌ６

２－和４ＶＰ完全配
位，之后在持续的搅拌下加入 １０．０ｍｍｏｌ／Ｌ的
ＮａＢＨ４水溶液８ｍＬ，在溶液中嵌段共聚物与铂纳米
粒子的浓度分别为０．３３ｍｇ／ｍＬ和０．２ｍｍｏｌ／Ｌ，过
量的ＮａＢＨ４用ＰＨ＝６．５的水透析掉．
１．４对硝基苯酚的催化还原

催化还原反应是在一个长度只有１ｃｍ的标准
石英槽中进行，Ｐｔ、对硝基苯酚、ＮａＢＨ４的初始摩尔
比为１／５／１６７．首先取１０．０ｍｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＢＨ４水溶
液１．０ｍＬ与１．５ｍＬ浓度为０．２ｍｍｏｌ／Ｌ的对硝基

苯酚水溶液（用１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ水溶液校准为 ｐＨ＝
６．５）混合，然后把混合物加热到设定的温度，分别
在２７、３０、３３、３５、３８℃，之后立即加入提前加热的
０．３ｍＬ浓度为０．２ｍｍｏｌ／Ｌ的胶束负载的铂纳米粒
子溶液中，吸收光谱用 ＴＵ８１１０ＵＶ分光光度计进
行记录．

２结果与讨论
２．１胶体负载的铂纳米粒子的表征

在室温下，在ｐＨ为６．５的水中 ＰＮＩＰＡＭ段是
亲水性的，而 Ｐ４ＶＰ段是疏水性的，所以 ＰＮＩＰＡＭ
ｂＰ４ＶＰ在水中自组装以Ｐ４ＶＰ为核，以ＰＮＩＰＡＭ为
壳的的核壳型胶束．当把 Ｈ２ＰｔＣｌ６加入到胶束溶液
中，ＰｔＣｌ６

２－与Ｐ４ＶＰ配位负载在胶束的核中，然后
被还原为铂纳米粒子，形成胶束负载的铂纳米粒子

的催化体系．
２．１．１透射电镜（ＴＥＭ）表征　　首先对形成的胶
束、以及胶束负载铂纳米粒子进行透射电镜的表

征．从图２ａ中看出（ＰＮＰＩＡＭｂＰ４ＶＰ）在ｐＨ６．５的
水溶液中自组装成球型胶束，尺寸为４０ｎｍ左右，
且均匀分散．从图２ｂ中，铂纳米粒子均匀分散在
球型胶束的核中，尺寸为２～４ｎｍ．铂进入胶束的
核中，并未影响胶束的尺寸核形状，证明所形成的

此胶束可以作为一种稳定的载体负载金属纳米催化

体系．
２．１．２紫外光谱表征　　下图是胶束负载铂纳米粒
子的紫外可见分光光度表征，在２５０ｎｍ处出现了
纳米尺寸铂的特征吸收峰，证明在胶束的核中形成

的铂粒子尺寸为纳米级．
２．２胶束负载的铂纳米粒子催化还原对聚硝基苯酚
２．２．１还原反应的紫外光谱检测　　ＮａＢＨ４还原对
硝基苯酚被用来作为一个典型反应来描述热响应性

胶束负载的铂纳米粒子的灵敏催化作用．为了能简
便分析，设定 ＮａＢＨ４的浓度远远大于对硝基苯酚，
胶束负载的铂纳米粒子的浓度都保持在一个相对比

较低的水平．图４显示的是在２７℃时，检测反应进
行的紫外光谱图．可以清晰的看出，随时间的进
行，对硝基苯酚在４００ｎｍ处的特征峰随时间的增
加而下降，而生成对氨基苯酚，在２９０ｎｍ处的特征
峰随时间的进行上升．另外，空白实验证明没有胶
束负载的铂纳米粒子还原反应就不会进行．
２．２．２不同温度下反映速率常数的测定　　在以上
提到的典型反应中，还原反应的动力学在对硝基苯
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图２ＰＮＰＩＡＭｂＰ４ＶＰ胶束（ａ）以及负载铂纳米粒子（ｂ）的透射电镜图
Ｆｉｇ．２ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｍｉｃｅｌｌｅｓ（ａ）ａｎｄｔｈｅｍｉｃｅｌｌｅｓｓｕｐｐｏｒｔｅｄＰｔｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ｂ）

图３胶束负载铂纳米粒子溶液的紫外吸收光谱
Ｆｉｇ．３ＴｈｅＵＶｖｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｉｃｅｌｌｅｓｓｕｐｐｏｒｔｅｄ

Ｐｔｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ｂ）

图４胶束负载的铂纳米粒子在２７℃催化ＮａＢＨ４
还原聚硝基苯酚的紫外光谱

Ｆｉｇ．４ＳｕｃｃｅｓｓｉｖｅＵＶ
!

ｖｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｏｆ４ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌｃａｔａｌｙｚｅｄｗｉｔｈｔｈｅｔｈｅｒｍｏｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ

ｍｉｃｅｌｌｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄＰｔｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ，
ｗｈｅｒｅｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓ２７℃

酚的浓度中可以看作是准一级的，在时间 ｔ时的吸
光度Ａ与ｔ＝０时的吸光度Ａ０可以得出对应的对硝
基苯酚浓度比Ｃ／Ｃ０．因此我们得出以下方程式：
　　　　　ｄＣｔ／ｄｔ（Ｃｔ，ｔ）＝Ｋａｐｐｔ

或者ｌｎＣ０／Ｃｔ＝ｌｎＡ０／Ａｔ＝Ｋａｐｐｔ
其中，Ｃｔ表示反应时间ｔ时对硝基苯酚的浓度；Ｋａｐｐ
表示表观速率常数．图５显示了在反应温度分别为

图５不同温度下对硝基苯酚与时间的浓度变化关系
Ｆｉｇ．５ＰｌｏｔｓｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒａｔｉｏｓＣ／Ｃ０ｏｆｐｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌｖｓ．

ｔｉｍｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（Ａ）

２７、３０、３３、３５和 ３８℃时 ｌｎ（Ｃ０／Ｃｔ）与时间 ｔ的关
系．从图中可见，在相同的胶束负载铂纳米粒子催
化剂浓度下，ｌｎ（Ｃ０／Ｃｔ）与反应时间 ｔ都呈线性关

系．Ｋａｐｐ的值通过计算各个拟合曲线的斜率而得，

分别为１．９０９×１０－３，２．３６５×１０－３，２．８１２×１０－３，
２．２１１×１０－３和０．８０３×１０－３．

图６表示 Ｋａｐｐ和温度的关系，可以显示出 Ｋａｐｐ
的值在２７°Ｃ到３３°Ｃ范围内会随着温度的上升而增
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加，原因可能是在此温度范围内，ＰＮＩＰＡＭ段是亲
水性的，反应物可以很容易的穿过ＰＮＩＰＡＭ高分子

图６催化反应的表观速率常数与温度的关系
Ｆｉｇ．６ｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅａｐｐａｒｅｎｔｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔＫａｐｐ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

链到达铂纳米粒子的表面．根据阿仑尼乌方程，反
应速率会随着温度的上升而提高．这表明，当温度
在胶束的ＬＣＳＴ以下，热响应性胶束负载的铂纳米
粒子与一般的催化剂具有相似的功能．然而当温度
进一步升高到３３℃以上，Ｋａｐｐ的值会随着温度升高
而不断降低，这和一般催化反应相比是很反常的．
可能的原因是，在这一温度以上，ＰＮＩＰＡＭ链塌缩
在铂纳米粒子表面形成一个疏水性壁垒，降低了反

应物到达铂纳米粒子催化剂表面的速率．在所研究
的温度范围内，反应速率在３３°Ｃ达到最高后下降，
是由于 ＰＮＩＰＡＭ的亲水疏水转变引起的．因此在
温度响应性催化反应过程中，可以通过改变体系的

温度而调节催化反应的速率．

３结　　论
ＰＮＰＩＡＭｂＰ４ＶＰ胶束可以作为铂纳米粒子的

载体形成温度响应性催化体系．在低于胶束的
ＬＣＳＴ，催化剂的催化活性具有随着温度的升高先升
高；在高于ＬＣＳＴ，催化活性随温度的升高而降低，
显示了与一般催化体系不同的特征．催化反应的进
行速度可以由温度的改变而进行调节，具有可控的

特点．同时，这种热响应的胶束负载的催化体系也
可与其它金属催化剂组成温度敏感型催化体系，例

如钯、银和金等催化体系，具有一定的广泛性．
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