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温敏性微凝胶颗粒的制备与荧光性质研究
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摘 　要 　通过沉淀聚合法制备了聚 (N2异丙基丙烯酰胺2co2丙烯酸 ( P (NIPAM2co2AAc) 微凝胶颗粒 , 继而在

无水乙醇中使不同浓度的稀土离子 Eu ( Ⅲ) 与 P (NIPAM2co2AAc) 微凝胶颗粒复配 , 制得了 P (N IPAM2co2
AAc)2Eu ( Ⅲ)的复配颗粒。分别对 P(N IPAM2co2AAc)微凝胶颗粒与 P(N IPAM2co2AAc)2Eu ( Ⅲ)的复配颗粒

进行了扫描电子显微镜 (SEM) 、傅里叶红外光谱 ( FTIR) 、荧光光谱 ( RF) 以及紫外光谱 (UV) 表征 , 得到了

所制微凝胶颗粒的形态、结构、荧光性能和温敏性能方面的相关信息。实验结果表明 : 聚 (N2异丙基丙烯酰

胺2co2丙烯酸)微凝胶颗粒平均粒径在 365 nm 左右 , 粒径分布均匀、形态较规则 ; P ( NIPAM2co2AAc)2
Eu ( Ⅲ)的复配颗粒中 , P (N IPAM2co2AAc)微凝胶颗粒和 Eu ( Ⅲ)之间能发生能量传递 , 可增强 Eu 离子的特

征荧光发射和基体高分子的发射 ; 微凝胶颗粒在复配后粒径变化不大 , 形态更加规则 ; 具有明显的温敏性。
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引 　言

　　微凝胶颗粒通常指颗粒直径在 1 nm～1μm 之间 , 分子

间为化学交联的胶体微粒 , 其中环境敏感性微凝胶 , 在受到

外界因素如温度、p H、光、电场、磁场及化学物质刺激时能

发生溶胀度的明显变化 , 常被称为智能性微凝胶。这类智能

微凝胶颗粒可望在生物工程、药物输送 [1 , 2 ] 、化学分离 [3 ] 、

化学传感器 [4 ]以及催化反应等方面存在广泛应用而受到人们

的关注 [5 , 6 ] 。目前研究较多的智能型微凝胶颗粒 , 大多是基

于聚 (N2异丙基丙烯酰胺) ( PNIPAM) 类或与之相关的交联

型聚合物。PN IPAM 类微凝胶颗粒在 33 ℃左右具有一个相

转变温度或低临界溶解温度 (L CST) 。当外界温度低于 LCST

时 , 微凝胶颗吸水溶胀 , 而当高于 LCST 时 , 会剧烈收缩失

水 , 发生相分离 [7 ] , 在有关温敏性的研究及应用方面已取得

很多成果 , 而对其荧光性质研究的报道并不多见。在前期工

作的基础上 [8 ] , 本文将通过沉淀聚合法制备交联型聚 (N2异
丙基丙烯酰胺2co2丙烯酸) ( P (N IPAM2co2AAc) )微凝胶颗粒 ,

控制颗粒尺寸 , 并使不同浓度的稀土离子 Eu ( Ⅲ) 与其复配 ,

得到 P (NIPAM2co2AAc)2Eu ( Ⅲ)纳米级复合材料。由于这种

P(N IPAM2co2AAc)2Eu ( Ⅲ)纳米级颗粒材料在保持温敏性的

同时 , 又可增加稀土元素的光、电、磁 [9 , 10 ] 等特性 , 为拓宽

该类热敏性聚合物的应用领域 , 有必要进行 Eu ( Ⅲ) 与温敏

性微凝胶颗粒相互作用的研究。

1 　实 　验

111 　试剂与材料

N2异丙基丙烯酰胺 (N IPAM) : 日本兴人公司生产 , 正己

烷重结晶提纯后使用 ; 丙烯酸 (AAc) : 分析纯 , 中国医药 (集

团)上海化学试剂公司生产 , 减压蒸馏后使用 ; N ,N’2亚甲基

双丙烯酰胺 (Bis) : 日本和光纯药工业株式会社生产 , 直接使

用 ; 聚乙烯吡咯烷酮 ( PV P , K230) : 中国医药 (集团) 上海化

学试剂公司进口分装 , 直接使用 ; 过硫酸钾 ( KPS) : 化学纯 ,

上海试四赫维化工有限公司生产 , 重结晶提纯后使用 ;

Eu2 O3 : (纯度 > 99199 %) , 上海跃龙有色金属有限公司产

品 ; EuCl3 按照文献[11 ]的方法制备 ; 无水乙醇 : 分析纯 , 上

海振兴化工一厂生产 , 蒸馏后使用 ; 氮气 : 工业用高纯氮 ,

中国华晶电子集团公司动力厂生产。

112 　仪器与测试

扫描电子显微镜 ( SEM , J SM25610LV2VAN TA GE) , 美

国 Noran 公司 ; 紫外2可见分光光度计 (UV21100) , 北京瑞利



分析仪器公司 ; 荧光光谱仪 ( RF5301PC) , 日本 Shimazu。

P(N IPAM2co2AAc)2Eu ( Ⅲ) 和 P (N IPAM2co2AAc) 的温敏性

表征在 400nm 进行 , 荧光光谱在室温下测定。

113 　P( NIPAM2co2AAc)微凝胶颗粒的合成

将 01125 g NIPAM , 01012 g AAc , 01011 g PV P 和

01012 g Bis 溶于 25 mL 去离子水 , 放入聚合反应管中 , 待全

部溶解后 , 通氮气 30 min , 然后加入 010125 g KPS , 在 70 ℃

油浴中恒温搅拌反应 12 h。用高速离心机离心对制得的样品

进行分离 , 并用去离子水反复洗涤。将洗涤后的微凝胶颗粒

分散液置于 - 60～ - 70 ℃的冷冻干燥机中 , 冷冻干燥 2～3

d , 得到 P(N IPAM2co2AAc)固体粉末。

114 　P( NIPAM2co2AAc)2Eu( Ⅲ)复配颗粒的制备

准确称取 0105g P (N IPAM2co2AAc) 粉末并将其分散在

无水乙醇溶液中 , 按 Eu ( Ⅲ) 的一定质量百分比准确量取

EuCl3 无水乙醇溶液 , 再加入到微凝胶颗粒分散液中 , 用无

水乙醇定容至 5100 mL , 常温常压下密闭搅拌反应 24 h , 得

P(N IPAM2co2AAc)2Eu ( Ⅲ)复配颗粒。

2 　结果与讨论

211 　扫描电境分析

图 1 (a) 是 P (N IPAM2co2AAc) 样品的 SEM 照片。由图

可以计算得到 , 该微凝胶颗粒的平均粒径为 365 nm。可以看

到其形态比较规整 ,分布较均匀。图 1 ( b) 是 P ( NIPAM2co2
AAc)微凝胶颗粒与 Eu ( Ⅲ) 复配后的 SEM 照片。与复配前

的基本一致 , 但其分散性和形态规整性较复配前的样品好。

其原因为 : 铕与微凝胶颗粒复配后 , 颗粒表面的电荷发生变

化 , 其相互间的排斥力变大 , 使表面变得更光滑。

Fig11 　SEM images of P( NIPAM2co2AAc) (a) and

P( NIPAM2co2AAc)2Eu( Ⅲ) ( 12 wt %) complex ( b)

212 　红外光谱分析

　　图 2 是 P(N IPAM2co2AAc)微凝胶颗粒和 P (NIPAM2co2
AAc)2Eu ( Ⅲ) 复配颗粒的红外谱图。可以看出 , P (N IPAM2
co2AAc)微凝胶颗粒 1 731 和 1 650 cm - 1属于丙烯酸链段和

酰胺链段中的νC O 特征吸收峰 , 在 P (NIPAM2co2AAc)2Eu

( Ⅲ)体系中却相应出现在 1 722 和 1 645 cm - 1 , 分别红移了

9 和 5 cm - 1 ; 1 458 cm - 1处的吸收峰归属于酰胺的酰胺 Ⅱ带

νC—N +δN —H , 而 P ( NIPAM2co2AAc)2Eu ( Ⅲ) 体系却出现在

1 460 cm - 1 处 , 蓝移了 2 cm - 1 。由此表明 : P ( NIPAM2co2
AAc)中的羰基氧原子与 Eu ( Ⅲ) 发生配位 , 氧原子上部分孤

对电子转移到 Eu ( Ⅲ) 外层空轨道上 , 即配位后部分电荷从

C O 双键转向 Eu —O 键致使 C O 的σ共价键合力有所

削弱 , 酰胺 Ⅰ带和丙稀酸上的羰基发生红移 ; Eu ( Ⅲ)与酰胺

Ⅰ带 C O 配位后 , 由于诱导效应使得氮原子上的电子转

移给氧原子 , 使得氮原子的电子云密度相应降低 , 最终导致

酰胺 Ⅱ带微蓝移 [12 , 13 ] 。

Fig12 　FTIR spectra of P( NIPAM2co2AAc) ( a) and

the P( NIPAM2co2AAc)2Eu( Ⅲ) complex ( b)

213 　荧光光谱分析

　　图 3 是 EuCl3 ( a) , P (NIPAM2co2AAc) 微凝胶颗粒

( b) , 及其 P(N IPAM2co2AAc)2Eu ( Ⅲ)复配颗粒 ( c) 的发射光

谱。从图中可获知 , Eu ( Ⅲ) 在 586 和 614 nm 的紫外2可见光

区仅有很弱的发射光谱 , 分别对应于 Eu ( Ⅲ)理论上的5 D0 →
7 F1 , 5 D0 →7 F2 跃迁 [14 ] 。与 EuCl3 的发射峰相比 , P ( N I2
PAM2co2AAc)2Eu ( Ⅲ)中 Eu ( Ⅲ)的特征发射峰明显增强 , 如

在 590 和 613 nm 处的发射峰分别增加了 2 490 %和 1 460 %

左右 , 说明配体能量可以传递给 Eu ( Ⅲ) , 增强 Eu ( Ⅲ) 的特

征发射峰。由此也可推知 Eu ( Ⅲ)与 P(N IPAM2co2AAc) 能形

成三元复配物。另外 , 复配物 ( c) 在 300 nm 处的发射峰显著

增强 , 这可能是由于 Eu ( Ⅲ)部分能级与 P (N IPAM2co2AAc)

能级重叠 , Eu ( Ⅲ) 将其吸收的能量传递给 P ( N IPAM2co2
AAc) , 增强了 P (N IPAM2co2AAc) 的荧光发射 , 表明在 Eu

( Ⅲ)与 P(NIPAM2co2AAc)之间可能存着类似一个能量的正

向传递和反向传递的过程 [15 ] , 进一步体现 Eu ( Ⅲ) 与 P (N I2
PAM2co2AAc)能形成复配物。文献报道 , 稀土高分子复配物

Fig13 　Fluorescence emission spectra of EuCl3 ( a) , P( NIPAM2
co2AAc) ( b) and P( NIPAM2co2AAc)2Eu( Ⅲ) ( c) ( Ex

= 278 nm , split width : 5/ 5)
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的形成会增强稀土离子发射或增强高分子发射 [16 ] , 而此类

物能同时增强稀土离子发射和基体高分子发射 [17 ] 。

　　图 4 为 P (N IPAM2co2AAc)2Eu ( Ⅲ) 复配体系中 Eu ( Ⅲ)

用量与荧光发射峰峰强的关系曲线。由图可见 , 613 nm (5 D0

→7 F2 )处的荧光峰峰强 , 先出现随 Eu ( Ⅲ) 含量的增加而增

强 , 在 Eu ( Ⅲ)的含量为 12 wt %时达到最强 , 然后峰强随 Eu

( Ⅲ)含量的增加而降低。这是因为 Eu ( Ⅲ)浓度过高时 , 能量

在 Eu ( Ⅲ) 之间的传递效率超过了发射效率 , 激发能重复地

在 Eu ( Ⅲ)之间传递 ,以热的形式无辐射地损失掉。表现为发

光效率降低 , 属于典型的浓度猝灭 [18 , 19 ] 。

Fig14 　Relationship between fluorescence intensity and

the content of Eu( Ⅲ) in P( NIPAM2co2AAc)

214 　P( NIPAM2co2AAc)2Eu( Ⅲ)复配微球的 LCST行为分析

图 5 是 P(N IPAM2co2AAc)微凝胶颗粒与 P (NIPAM2co2
AAc)2Eu ( Ⅲ)复配颗粒水溶液的透光率随温度变化的曲线。

少量 Eu ( Ⅲ) 的加入可使复配颗粒的 LCST 温度略微升高。

这可能由于稀土离子配位数较高 ,羰基上的氧原子不可能满

足稀土离子配位数 , 导致水分子羟基可与复配颗粒表面的稀

土离子结合发生配位 , 表现为配位后的颗粒更加亲水。由于

稀土离子与水分子羟基配位键的键能高于水分子本身氢键的

键能 , 因此当体系温度升高至 LCST 温度附近时 , 需要消耗

更多的能量才能破坏稀土离子与水分间的配位键 , 使 P (N I2
PAM2co2AAc)发生构象转变 , 因此 , 复配颗粒的 LCST 比未

复配的体系略有升高的趋势。从图中还可以看到 , 由于在聚

合过程中加入了亲水性 AAc 单体 , 该共聚物微凝胶颗粒的

LCST 比纯的 PN IPAM 体系高 , 从 32 ℃提高到 50 ℃左右。

Fig15 　Curves of transmittance vs temperature for 012 wt %a2
queous solutions of P( NIPAM2co2AAc) ( 1) and P( NI2
PAM2co2AAc)2Eu( Ⅲ) ( 2) at 400 nm

3 　结 　论

　　通过沉淀聚合法制备了交联型 P (N IPAM2co2AAc) 微凝

胶颗粒及其与 Eu ( Ⅲ) 的复配颗粒。由扫描电子显微镜的表

征结果发现 : 复配前后颗粒的粒径基本相同 , 约为 365 nm ;

P (NIPAM2co2AAc)和 Eu ( Ⅲ) 之间可发生能量的相互传递 ,

在 278 nm 激发波长下当 Eu 含量 wt % = 12 %时荧光强度最

大 ; 复配颗粒的 LCST 较 P(N IPAM2co2AAc)略微升高。
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Synthesis and Fluorescence Properties of Thermo2Responsive Microgel
Nanoparticles

ZHAO Hai2feng1 , XION G Wan2bin1 , HUAN G Xiao2hua1 , 2 , CH EN Ming2qing1 3

1. School of Chemical and Material Engineering , J iangnan University , Wuxi 　214122 , China
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Abstract 　In the present paper , the preparation and properties of Eu ( Ⅲ) on poly (N2isopropylacrylamide2co2acrylic acid) ( P (N I2
PAM2co2AAc) ) were described. At first , P (N IPAM2co2AAc) microgel nanoparticles were prepared by the precipitation copoly2
merization of N2isopropylacrylamide with acrylic acid in the presence of N ,N2methylenebisacrylamide in water. The morphology

and size of the P(N IPAM2co2AAc) nanoparticles were characterized by the scanning elect ron microscope ( SEM) method. The

result of SEM shows that the sample is uniformly sized spherical particle and the average particle size of the P(N IPAM2co2AAc)

is about 365 nm. Then , EuCl3 was chosen to interact with P(N IPAM2co2AAc) nanoparticles and formed the complex of P (N I2
PAM2co2AAc)2Eu ( Ⅲ) . The complex was characterized by Fourier t ransform inf rared spect roscopy , ult raviolet2visible and fluo2
rescence spect roscopy. It was found that the complex shows thermo2responsive fluorescence f rom the experimental result s.

There exist s a energy transfer between the polymer ligand and the Eu ( Ⅲ) , which can enhance fluorescence emission of the poly2
mer ligand and Eu ( Ⅲ) at the same time. The LCST of P(N IPAM2co2AAc) containing Eu ( Ⅲ) has changed little af ter the forma2
tion of the complex of P(N IPAM2co2AAc)2Eu ( Ⅲ) . Therefore , the complex can be used for developing the new applications in

biomedical and fluorescence field.

Keywords 　Poly (N2isopropylacrylamide) ; Microgel nanoparticle ; Europium ; Fluorescence spect rum ; Temperature responsive

(Received Sep . 28 , 2007 ; accepted Dec. 29 , 2007) 　　

3 Corresponding author

571第 1 期 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光谱学与光谱分析


