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摘要  采用原子转移自由基聚合法制备 mPEG-b-PDMAEMA 全亲水性嵌段共聚物，以此共聚物为基体，水为

介质，硝酸银为前躯体，微波辐射快速制备聚合物基纳米银复合材料。红外光谱和核磁共振表征结果表明原

子转移自由基聚合法制备出目标共聚物；紫外光谱和 X-射线衍射光谱则表明，在微波辐射作用下，银离子被

还原成面心立方结构的纳米银；透射电镜结果表明纳米银附着在共聚物的表面，复合粒子呈球形。论文还探

讨了含叔胺基的甲基丙烯酸二甲胺基乙酯(PDMAEMA)如何在微波辐射的作用下将银离子还原为纳米银的机

理。 
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纳米单元与高分子聚合物以各种方式复合成型

的聚合物基纳米复合物材料，其尺寸介于分子与体

相尺寸之间，因此在磁、光、热、及超导等方面能

表现出许多新奇的特性和新规律[1-3]。微波辐射技术

因其省时、耗能低、产率高、后处理方便、安全等

诸多优点，在食品工业及化学各个领域有着广泛的

的应用。Choi 等[4]采用微波法研究了如何将多壁碳

纳米管更好地分散在玻璃纤维/环氧树脂介电吸收

层内。Kalyani 等[5]利用微波技术制备了尺寸和性能

可控地纳米氧化铁颗粒。XU 等[6]采用两步法微波合

成了氧化石墨烯/片状羰基铁粉/聚苯胺复合材料。 

本研究以双亲水性嵌段共聚物为基体，硝酸银

为前躯体，水为介质，微波辐射快速制备聚合物基

纳米银复合材料。采用红外光谱仪、紫外光谱仪、

X-射线衍射仪、透射电镜等仪器对其进行表征。结

果显示聚甲基丙烯酸二甲胺基乙酯中的叔胺基

−CH2N(CH3)2 在微波高频辐射地作用下，可以将硝

酸银还原为具有面心立方结构的纳米银[7-9]。 

1 材料与方法 

1.1 试剂 

溴化亚铜、五甲基二亚乙基三胺(PMDETA)、

聚乙二醇单甲醚、甲基丙烯酸二甲胺基乙酯

(DMAEMA)、硝酸银、苯甲醚等试剂均购自阿拉丁

试剂有限公司。 

1.2 嵌段共聚物 mPEG -b-PDMAEMA 的制备 

100 mL 三口烧瓶里依次加入一定量的苯甲醚、

PMDETA 和溴化亚铜(CuBr)。冰水浴下抽真空 15 

min 后通氮气 15 min，反复 3 次，升至室温，观察

体系逐渐变墨绿时，加入事先制备的大分子引发剂

mPEG-Br 和单体 DMAEMA，30 ℃的恒温水浴中反

应 6 h，液氮终止反应。产物溶解在四氢呋喃中，过

硅胶柱，得到的聚合物溶液乙醚沉淀，过滤、真空

干燥至恒重[10-12]。 

1.3 聚合物基纳米银复合材料的制备 

0.25 mmol mPEG–b-PDMAEMA 溶解在 40 mL

蒸馏水中，向其加入 1 mL 新配制的 0.04 mol/L 的

硝酸银溶液，搅拌均匀后倒入四氟乙烯反应器内，

抽真空通氮气后加盖密封。将反应器置于加有水的

聚四氟乙烯微波专用反应罐内，密闭后放入微波反

应器（WBFY，巩义予华有限责任公司，输出功率

90−900 W 可调）内加热，设定功率 400 W 还原 15− 

45 min。反应后将聚合物溶胶高速离心，得到深褐

色固体，蒸馏水洗涤固体样品 3 次后，室温下真空

干燥既得纳米银/mPEG-b-PDMAEMA 复合材料。 
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1.4 样品的表征 

AV400 超导傅里叶数字化核磁共振谱仪测试

嵌段共聚物，固体粉末溶于 CDCl3，得到核磁共振

氢谱图。复合材料的水溶液进行 UV-Vis（日本岛津）

测试。复合材料稀释到一定浓度，滴在 300 目铜网

上，干燥后在 JEM-2010 型高分辨透射电子显微镜

（日本电子）上观察。少量固体样品与 KBr 压片，

在 VECTOR33 傅里叶变换红外光谱仪（德国 Bruker

公司）上扫描。用 DX-2000 型 X-射线衍射仪（日

本岛津）对复合材料固体粉末进行表征。 

2 结果与讨论 

2.1 嵌段共聚物的核磁共振分析 

图 1 中，δ=3.36 处是−OCH3(Ha)的质子化学位

移峰，δ=3.64 处是−CH2CH2O−(Hb)的质子化学位移

峰， PDMAEMA 链段上−OCH2(HC)、−NCH2(Hd)、

−N(CH3)2(He)的质子位移峰分别归属为 δ=4.03、

δ=2.55 与 δ=2.27。核磁图谱表明嵌段共聚物中含有

二甲氨基乙酯和聚氧乙烯链结构，证明发生了共聚

反应，得到了预期结构的化合物。 

 

图 1  mPEG-b-PDMAEMA 的 1H 核磁共振图 
Fig.1  1H NMR spectrum in CDCl3 of mPEG-b-PDMAEMA 

 

2.2 复合材料的紫外光谱(V-Vis)分析 

图 2 为微波辐射功率 450 W 时，不同时间获得

的纳米杂化溶胶，稀释后测得的紫外吸收曲线。由

图 2 可知，在 410 nm 处有明显的特征峰，这与球

形或近球形形貌纳米银的表面等离子体共振吸收峰

相一致[13]。d 曲线为反应终止后测得，紫外光谱表

明，随着反应的进行，更多的纳米银被还原出来。 

 

图 2 复合材料的紫外吸收曲线 
Fig.2  UV-Vis spectra of composite materials 

 

2.3 复合材料的红外光谱(FTIR)分析 

嵌段共聚物(a)中 2825、2761、1260 cm−1 归属

为 PDMAEMA 的叔胺基团的三级胺中 C−H 的伸缩

振动峰；1720 cm−1 属于共聚体系中羰基吸收；(b)

为嵌段共聚物为基体制得的纳米银复合材料的红外

光谱图。PDMAEMA 的叔胺基团三级胺中的 C−H

特征伸缩振动峰、体系羰基吸收等均未发生位置移

动，而由于体系中纳米银包覆共聚物对红外的吸收

强度有一定的影响。微波辐射下，PDMAEMA 中的

叔氨基将银离子还原为纳米银，而氨基本身并没有

发生变化，初步证明了 PDMAEMA 中氨基中的 N

原子在还原纳米银的过程中起着桥梁的作用[14-16]。 

 

图 3  mPEG-b-PDMAEMA (a)与复合材料(b)的红外光谱图 
Fig.3  FTIR spectra of mPEG-b-PDMAEMA (a) and  

composite materials (b) 
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2.4 复合材料的 X-射线衍射(XRD)分析 

图 4 是聚合物基纳米复合材料的固体粉末的

XRD谱图。衍射角在 37.86°、44.26°、64. 38°和 77.55°

处出现的 4 个衍射峰为球形纳米银粒子的特征峰。

根据 Bragg 方程(2dsinθ=nλ)，计算相应的晶面间距 d

值与面心立方相银标准的(PDFWIN#87-0597)[111]、

[200]、[220]、[311]晶面 d 值基本吻合[8]。 

 

图 4  复合材料的 XRD 图谱 
Fig.4  XRD diagram of composite materials 

2.5 复合材料的透射电镜(TEM)分析 

图 5(a) 和 5(b) 表 明 纳 米 Ag/mPEG-b- 

PDMAEMA 复合材料中纳米银基本呈现球形，且粒

径 大 小 在 10−25 nm 。 复 合 材 料 形 成 了 以

mPEG-b-PDMAEMA 为连续相以纳米银为分散相

的圆环状图案，纳米银附着在聚合物表面。测量发

现圆环大小在 40−60 nm。 

 

图 5  复合材料的 TEM 图 
Fig.5  TEM of nano-Ag/mPEG-b-PDMAEMATEM 

2.6 纳米银还原机理 

实验发现，在不加任何还原剂的情况下，微波

辐射并不能将硝酸银还原为纳米银。但是加入嵌段

共聚物 mPEG-b-PDMAEMA 后，经微波辐射，银离

子被还原。机理见反应式(1)和(2)。 

聚 合 物 中 的 PDMAEMA 的 叔 胺 基

−CH2N(CH3)2 的 N 上有一对孤对电子，Ag+的最外

层电子构型为 4d105s05p0，电子未充满，PDMAEMA

分子中 N 的孤对电子占据 Ag+的空轨道，形成

N-Agσ的配位结构，见式(1)中的Ⅰ。微波高频辐射

下，离子反复快速取向转动（速度大约为 108 次/s）

使得配位结构活化，Ag+迅速得到 PDMAEMA 中的

N 上的一个电子被还原为 Ag 原子，而胺基氮原子

形成氮正离子，见式(1)中的Ⅱ。Shi 等[17]发现较低

能量的氮正离子能够诱发重水分子分解成氘自由基

和氘羟基自由基。PDMAEMA 中胺基中氮与银离子

形成配位结构后，微波的高频辐射促使氮自由基正

离子产生，同时诱发水分子分解产生氢自由基(H·)

和羟基自由基(OH·)如式(1)，氮自由基正离子瞬间

夺取 H·中的一个电子，使自身恢复到稳定的结构。

整个反应过程中银离子逐渐被还原，PDMAEMA 结

构保持不变。随着反应的进行，聚合物的表面附着

着大量被还原的纳米银，纳米银结合形成银粒子，

银粒子附着在聚合物表面而稳定存在[18]。 

 

3 结论 

以 mPEG-b-PDAMEAM 为基体，水为介质，硝

酸银为前躯体，不加任何还原剂，采用微波辐射的

方法制备了分散性好、具有面心立方结构的纳米银

粒子。红外光谱、核磁共振表明成功制备出嵌段共

聚物及复合材料。紫外光谱表明随着反应的进行，

更多的纳米银被还原出来；X-射线衍射表明被还原

出的是纳米银；透射电镜表明纳米银附着在聚合物

的表面。研究发现微波高频电场辐射下，并不能将

银离子还原成纳米银，但是含有叔胺基的双亲水性

嵌段共聚物 mPEG-b-PDAMEAM 在微波辐射的作

用下，可以将银离子还原为纳米银。 
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Rapid preparation of polymer-nanoparticle composites of silver by microwave radiation 

ZHANG Hongyan  WANG Yanli  YU Xiuhua  

(College of Material Science and Engineering, Anhui University of Science and technology, Huainan 232001, China) 

ABSTRACT  Double hydrophilicblock copolymers mPEG-b-PDMAEMA were synthesized by Atom Transfer 

Radical Polymerization. With copolymer as substrate, water as medium, the silver nitrate as precursor, the composite 

particles of nano silver/ mPEG-b-PDMAEMA were prepared by microwave radiation. FTIR and 1HNMR results 

showed that the target copolymer was prepared by Atom Transfer Radical Polymerization. X-rays and UV-vis results 

showed that silver nanoparticles had good face-centered cubic crystal structures. TEM pictures showed that nano 

silver attached on the surface of copolymer and the composite materials were spherical particles. The mechanism of 

silver ion reduced to nanosilver particles catalyzed by PDMAEMA under microwave was discussed. 

KEYWORDS  Nano-silver, Dimethylaminoethylmethacrylate, Microwave irradiation, Atom transfer radical 

polymerization  
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