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摘要:多巴胺在碱性溶液中发生氧化自聚得到聚多巴胺(ＰＤＡ)ꎬＰＤＡ 颗粒表面的强粘附性和所含活性官能团使其在多功

能复合材料的制备中具有广泛应用ꎮ 利用 ＰＤＡ 的弱还原性和粘附性可原位制备纳米金颗粒ꎬ并使得其负载于 ＰＤＡ 表面得到
ＰＤＡ＠ Ａｕ 复合颗粒ꎻ通过对比不同溶液 ｐＨ 及不同反应温度条件下 ＰＤＡ 和 ＰＤＡ＠ Ａｕ 催化性能的差异发现ꎬ两者均可催化罗丹
明 Ｂ 的降解反应ꎬ但 ＰＤＡ＠ Ａｕ 的催化效率远高于 ＰＤＡꎬ且其催化活性基本不受溶液 ｐＨ 的影响ꎮ 为简单、高效、普适的催化剂
体系的制备提供了新思路ꎮ

关键词:聚多巴胺ꎻ纳米金粒子ꎻ催化剂ꎻ罗丹明 Ｂ
中图分类号:ＴＱ０２８　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０１９)０５－０１０１－０４
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０１９.０５.０２２　

Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＰＤＡ ｉｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ ｄｙｅｓ

ＬＩ Ｙａｏꎬ ＹＡＮ Ｍｅｎｇ￣ｆｅｉꎬ ＨＡＯ Ｊｕｎꎬ ＨＡＮ Ｘｉａ∗ꎬ ＬＩＵ Ｈｏｎｇ￣ｌａｉ
(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｅａｓｔ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ

Ｓｈａｎｇｈａｉ ２００２３７ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｄｏｐａｍｉｎｅ (ＤＡ) ｃａｎ ｂｅ ｏｘｉｄｉｚｅｄ ａｎｄ ｓｅｌｆ￣ｐｏｌｙｍｅｒｉｚｅｄ ｔｏ ｆｏｒｍ ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ ( ＰＤＡ) ｕｎｄｅｒ ａｌｋａｌｉｎｅ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ.Ｔｈｅ ｓｔｒｏｎｇ ａｄｈｅｓｉｏｎ ａｎｄ ａｃｔｉｖｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＰＤＡ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｍａｋｅ ｔｈｅｍ ｗｉｄｅｌｙ ｕｓｅｄ ｉｎ
ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ. ＰＤＡ ＠ Ａｕ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｃａｎ ｂｅ ｇａｉｎｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｌｏａｄｉｎｇ ｇｏｌｄ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓꎬｗｈｉｃｈ ｉｓ ｍａｄｅ ｂｙ ｉｎ￣ｓｉｔｕ ｍｅｔｈｏｄꎬｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＰＤＡ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｗｅａｋ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ａｄｈｅｓｉｏｎ ｏｆ ＰＤＡ.
Ｂｏｔｈ ＰＤＡ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ＰＤＡ＠ Ａｕ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｃａｔａｌｙｚｅ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ
ｏｆ ＮａＢＨ４ .Ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｃｏｍｐａｒｉｎｇ ｔｈｅｉｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｔｈａｔ ＰＤＡ＠ Ａｕ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｅｘｈｉｂｉｔ ｍｏｒｅ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ.Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌｌｙꎬｔｈｅ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＰＤＡ＠
Ａｕ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｓ ｎｏｔ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ.Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａ ｎｅｗ ｉｄｅａ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｓｉｍｐｌｅꎬｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｕｎｉｖｅｒｓａｌ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｙｓｔｅｍ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅꎻ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅꎻ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ

　 收稿日期:２０１８－０８－１６ꎻ修回日期:２０１９－０３－１８
　 基金项目:国家自然科学基金(９１５３４１０３)ꎻ中国石油科技创新基金资助项目(２０１７Ｄ－５００７－０２０４)
　 作者简介:李遥(１９９２－)ꎬ女ꎬ硕士ꎬ研究方向为 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 界面催化ꎬ１３１６２２３１０１８＠ １６３.ｃｏｍꎻ韩霞(１９７３－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ研究方向为表界面

现象和理论、Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 催化ꎬ通讯联系人ꎬｘｈａｎ＠ ｅｃｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 染料废水对生态环境的影响及其快速有效治理

越来越得到人们的重视ꎮ 罗丹明 Ｂ 是一种邻苯二

酚类有机染料[１]ꎬ具有致癌性ꎬ由于其化学结构相

对稳定ꎬ在环境中难以自然降解ꎬ因此ꎬ寻找一种更加

高效、安全、易得、可循环的、稳定的催化剂对这类污

染物的快速有效处理是对环境科学的一个挑战[２－４]ꎮ
纳米金颗粒由于具有条件温和、专一性强、环境

友好等特点而广泛应用于多相绿色催化过程中ꎬ成
为催化领域的一大研究热点[５－７]ꎮ 然而ꎬ纳米金颗

粒用于多相催化体系时易团聚、难分离、难回收的特

点使其应用受到限制[８－９]ꎮ 为了提高金纳米粒子的

稳定性和催化活性ꎬ人们利用多种载体材料如二氧

化硅、氧化石墨烯、四氧化三铁、聚苯乙烯等固定和

负载金纳米粒子来提高其稳定性、催化性能[１０－１４]ꎮ

受到海洋贻贝类粘性蛋白的启发ꎬ多巴胺可在

碱性溶液中发生氧化自聚得到聚多巴胺( ＰＤＡ)ꎬ
ＰＤＡ 颗粒表面具有强粘附性且含有大量可二次反

应的活性官能团[１５]ꎬ这些官能团不仅可以吸附络合

金属离子[１６]ꎬ而且具有一定的氧化还原性[１７]ꎬ可将

吸附的金属离子进一步还原为金属单质ꎬ并负载在

ＰＤＡ 表面ꎬ形成复合材料ꎮ Ｚｅｎｇ 和 Ｍａｏ 等[１８－１９] 分

别以四氧化三铁和杆状 β－ＦｅＯＯＨ 为基体ꎬ在其表

面修饰一层 ＰＤＡ 涂层ꎬ原位还原负载金纳米颗粒ꎬ
制备了 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ－Ａｕ 和 β－ＦｅＯＯＨ＠ ＰＤＡ＠ Ａｕ
纳米复合材料ꎬ并用于催化对硝基苯酚、罗丹明 Ｂ
等的还原反应ꎬ催化效果良好ꎮ 然而ꎬ在循环使用过

程中ꎬＰＤＡ 易从载体表面脱落ꎬ大大影响其循环寿

命ꎬ因此ꎬ制备了无载体 ＰＤＡ 颗粒并在其表面原位

􀅰１０１􀅰



现代化工 第 ３９ 卷第 ５ 期

负载金纳米颗粒ꎬ研究其在不同 ｐＨ 和温度下对罗

丹明 Ｂ 的催化还原反应性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

多巴胺、三羟甲基甲烷、罗丹明 Ｂ、亚甲基蓝、
Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ 生产ꎻ盐酸、乙醇、硼氢化钠ꎬ上海凌

峰化学试剂有限公司生产ꎻ四氯金酸ꎬ国药集团化学

试剂有限公司生产ꎮ
透射电子显微镜ꎬ日本 ＪＥＯＬ 公司生产ꎻ紫外－

可见光光度计ꎬ日本岛津公司生产ꎻ冷冻干燥机ꎬ上
海宏固检测仪器有限公司生产ꎻ精密酸度计ꎬ赛多利

斯科学仪器公司生产ꎻ磁力搅拌器ꎬ上海司乐仪器有

限公司生产ꎻ恒温振荡器ꎬ上海一恒科学有限公司生

产ꎻ电子天平ꎬ上海梅特勒－托利多有限公司生产ꎻ
超声波清洗器ꎬ上海声源超声仪器设备有限公司生

产ꎻ超纯水仪ꎬ美国 Ｍｉｌｉｐｏｒｅ 公司生产ꎻ离心机ꎬ上海

安亭科学仪器厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 合成方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＰＤＡ 纳米颗粒的合成

将 ５、２０ ｍｇ 多巴胺分别均匀分散于 １０ ｍＬ Ｔｒｉｓ－
ＨＣｌ 缓冲溶液(１０ ｍｍｏｌ / ＬꎬｐＨ＝ ８􀆰 ５)中ꎬ得到 ２ 种质

量浓度的多巴胺溶液(０􀆰 ５、２ ｍｇ / ｍＬ)ꎮ 反应于室温

条件下进行 ４８ ｈꎬ离心、水洗 ３ 次进行产物的分离和

纯化ꎬ再通过冷冻干燥得到 ＰＤＡ 颗粒ꎬ分别记为

ＰＤＡ０􀆰 ５ 和 ＰＤＡ２ꎬ其中 ０􀆰 ５ 和 ２ 表示多巴胺溶液初

始质量浓度ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＰＤＡ＠ Ａｕ 纳米材料的制备

配制质量浓度分别为 ０􀆰 ５、２ ｍｇ / ｍＬ 的 ＰＤＡ 纳

米粒子分散液ꎬ在振荡状态下ꎬ加入 ０􀆰 ２ ｍＬ 四氯金

酸(ＨＡｕＣｌ４)(质量分数为 ０􀆰 １％)溶液ꎬ在充分混合

后持续恒温震荡 ２４ ｈꎬ对产物进行离心洗涤并冷冻

干燥ꎬ得到的黑色固体粉末即为 ＰＤＡ＠ Ａｕ 纳米粒

子ꎮ 产物标记为 ＰＤＡ０􀆰 ５＠ Ａｕ 和 ＰＤＡ２＠ Ａｕꎮ
１􀆰 ３　 ＰＤＡ 和 ＰＤＡ＠Ａｕ 纳米颗粒催化罗丹明 Ｂ 的

还原反应

将 ０􀆰 ２ ｍＬ ＰＤＡ２(０􀆰 ４ ｍｇ / ｍＬ)催化剂溶液加入

３ ｍＬ ＲｈＢ(１５ ｍｇ / Ｌ)溶液中ꎬ迅速加入 ０􀆰 ４ ｍＬ 现配

的 ＮａＢＨ４(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)溶液并混匀ꎬ反应在 ２５℃ 恒

温条件下进行ꎬ通过 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱仪记录催化反应

在不同时间的进度ꎬ其中 ＲｈＢ 溶液在紫外光谱中的

特征吸收波长为 ５５２ ｎｍꎮ 考察温度(Ｔ ＝ ２５、３５、４５、
５５℃)对 ＰＤＡ２ 纳米粒子催化 ＲｈＢ 溶液(ｐＨ＝ ３􀆰 ０)
的还原反应速度的影响ꎬ然后按上述步骤分别对

ｐＨ＝ ４􀆰 ６ 和 ｐＨ ＝ ８􀆰 ５ 的罗丹明 Ｂ 溶液进行催化反

应ꎮ 采用同样的方法测试 ＰＤＡ０􀆰 ５＠ Ａｕ 和 ＰＤＡ２＠
Ａｕ 催化剂的催化性能ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＰＤＡ 纳米粒子的表征

不同质量浓度多巴胺所制备的 ＰＤＡ 的 ＴＥＭ 图

分别如图 １(ａ)和图 １(ｂ)所示ꎮ 当多巴胺的质量浓

度较低时ꎬ生成的 ＰＤＡ 颗粒形貌规整、均一ꎬ呈球

形ꎬ其粒径约为(２００±２０) ｎｍꎮ 多巴胺的质量浓度

升高ꎬＰＤＡ 颗粒虽然也是球形ꎬ但颗粒之间相互粘

连聚集成颗粒聚团ꎬ且聚集严重ꎮ 这是由于多巴胺

溶液质量浓度过高ꎬ在其氧化自聚合初始时形成大

量成核点ꎬ随着反应的进行ꎬ聚多巴胺生长过程中ꎬ
其附近的大量多巴胺单体会很快聚合粘附在这些成

核点上ꎬ并将这些成核点聚集在一起ꎬ从而导致聚团

的形成ꎻ而溶液质量浓度较低时ꎬ成核点较少ꎬ聚多

巴胺的生长受到扩散的控制ꎬ因此ꎬ其颗粒大小均

一、分散均匀ꎮ 相比较而言ꎬＰＤＡ０􀆰 ５ 的颗粒形状圆

整、大小均一、分散性好ꎬ而且可在高速离心作用下

从溶液中分离ꎬ因此ꎬＰＤＡ０􀆰 ５ 可为原位还原负载纳

米金颗粒提供更加良好的载体ꎮ
利用 ＰＤＡ 的表面粘附性和氧化还原性ꎬ在无外

加还原剂的条件下原位制备了 ＰＤＡ＠ Ａｕ 颗粒ꎬ其
形貌如图 １(ｃ)、图 １(ｄ)所示ꎮ 由图 １(ｃ)、图 １(ｄ)
可以看出ꎬ虽然 ＰＤＡ０􀆰 ５ 和 ＰＤＡ２ 的颗粒聚集形态

不同ꎬ但其均可原位还原四氯金酸形成金纳米颗粒ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＰＤＡ０􀆰 ５ (ｂ)ＰＤＡ２

(ｃ)ＰＤＡ０􀆰 ５＠ Ａｕ (ｄ)ＰＤＡ２＠ Ａｕ

图 １　 ＰＤＡ、ＰＤＡ＠ Ａｕ 颗粒的 ＴＥＭ 图
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并负载于载体表面ꎻＰＤＡ０􀆰 ５＠ Ａｕ 和 ＰＤＡ２＠ Ａｕ 颗

粒表面的金纳米颗粒具有良好的分散性ꎬ其粒径较

均一ꎬ尺寸为(１２±３)ｎｍꎮ
２􀆰 ２　 ＰＤＡ 颗粒对罗丹明 Ｂ 还原反应的催化性能

ＰＤＡ 可以作为氧化还原介质催化罗丹明 Ｂ 的还

原反应ꎮ ２５℃条件下ꎬｐＨ 分别为 ３􀆰 ０、４􀆰 ６ 和 ８􀆰 ５ 时ꎬ
ＰＤＡ２ 催化罗丹明 Ｂ 的还原反应的紫外吸收光谱图

如图 ２ 所示ꎬ其中ꎬ罗丹明 Ｂ 的特征峰波长为 ５５２ ｎｍꎮ

(ａ)ｐＨ＝ ３􀆰 ０

(ｂ)ｐＨ＝ ４􀆰 ６

(ｃ)ｐＨ＝ ８􀆰 ５

１—０ ｍｉｎꎻ２—０􀆰 ５ ｍｉｎꎻ３—５􀆰 ５ ｍｉｎꎻ４—１０􀆰 ５ ｍｉｎꎻ５—１５􀆰 ５ ｍｉｎꎻ
６—２１􀆰 ５ ｍｉｎꎻ７—２９􀆰 ５ ｍｉｎ

图 ２　 ＰＤＡ２ 为催化剂时 ＲｈＢ 溶液的

吸收值变化情况

由图 ２ 可以看出ꎬ虽然溶液吸收值降低的较缓

慢ꎬ但 ＰＤＡ 确实具有催化 ＲｈＢ 还原的作用ꎮ 对比

发现ꎬ在 ｐＨ＝ ３􀆰 ０ 时ꎬＰＤＡ２ 对罗丹明 Ｂ 的催化效果

最好ꎬ而 ｐＨ＝ ４􀆰 ６ 和 ｐＨ ＝ ８􀆰 ５ 条件下ꎬＰＤＡ２ 对罗丹

明 Ｂ 的催化效果差别不明显ꎮ 由于 ＲｈＢ 结构中同

时含有羧基和胺基ꎬ因此ꎬ其在不同 ｐＨ 溶液中呈现

的化学结构和带电性具有明显差异ꎬ其 ｐＫａ 为

３􀆰 １[２０]ꎬ但 ｐＨ 低于 ３􀆰 １ 时ꎬ其为阳离子型染料ꎬ但
ｐＨ 高于 ３􀆰 １ 时ꎬ其呈现为两性离子状态ꎮ 这是由于

在 ｐＨ＝ ３􀆰 ０ 时ꎬＲｈＢ 呈现为带正电状态ꎬ而 ＰＤＡ 颗

粒带负电ꎬ这使得 ＲｈＢ 能够快速聚集吸附于 ＰＤＡ
颗粒表面ꎬ从而加快 ＮａＢＨ４ 对 ＲｈＢ 的还原反应ꎻ而
在 ｐＨ４􀆰 ６ 和 ８􀆰 ５ 时ꎬＲｈＢ 均呈现为两性离子状态ꎬ
ＰＤＡ 与 ＲｈＢ 的静电吸引作用减弱ꎬ因此ꎬ其还原反

应速度低于 ｐＨ ＝ ３􀆰 ０ 时基本无差别ꎮ 说明 ＰＤＡ 对

罗丹明 Ｂ 的催化还原性能主要受电荷相互作用的

影响ꎮ
不同温度、不同 ｐＨ 反应条件下ꎬＰＤＡ 催化罗丹

明 Ｂ 的还原反应的催化性能如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)２５℃

(ｂ)３５℃

(ｃ)４５℃

(ｄ)５５℃

１—ｐＨ＝ ３􀆰 ０ꎻ２—ｐＨ＝ ８􀆰 ５

图 ３　 ＰＤＡ２ 为催化剂时 ＲｈＢ 在不同温度下的

Ｃ ｔ / Ｃ０ 变化
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由图 ３ 可以看出ꎬ在各个温度下ꎬｐＨ 对反应的

影响与前面所述一致ꎬ即 ｐＨ ＝ ３􀆰 ０ 时ꎬ反应速率较

快ꎻ而 ｐＨ＝ ８􀆰 ５ 时ꎬ反应速率较慢ꎮ 另一方面ꎬ随着

温度的升高ꎬＰＤＡ２ 对罗丹明 Ｂ 的催化速度显著加

快ꎬ与此同时ꎬ随着反应温度的升高ꎬ不同 ｐＨ 之间

的差异显著降低ꎬ当温度高于 ５５℃时ꎬ２ 种 ｐＨ 条件

下的反应速率基本无差异ꎮ 这是因为反应温度升

高ꎬ分子运动速率加快ꎬ在一定时间内催化剂与罗丹

明 Ｂ 分子间的接触频率更高ꎻ减弱了由于静电作用

导致的影响ꎮ
２􀆰 ３　 ＰＤＡ＠Ａｕ 颗粒对罗丹明 Ｂ 还原反应的催化

性能

ＰＤＡ０􀆰 ５＠ Ａｕ 和 ＰＤＡ２＠ Ａｕ 催化 ＲｈＢ 还原反

应的催化性能如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)ＰＤＡ０􀆰 ５＠ Ａｕ

(ｂ)ＰＤＡ２＠ Ａｕ

１—ｐＨ＝ ３􀆰 ０ꎻ２—ｐＨ＝ ４􀆰 ６ꎻ３—ｐＨ＝ ８􀆰 ５

图 ４　 ＰＤＡ０􀆰 ５＠ Ａｕ 和 ＰＤＡ２＠ Ａｕ 催化 ＲｈＢ
还原反应的催化性能ꎮ

由图 ４ 可以看出ꎬＰＤＡ＠ Ａｕ 对 ＲｈＢ 还原反应的

催化效率远高于 ＰＤＡꎬ反应基本能在 ２ ｍｉｎ 之内完

成ꎬ而 ＰＤＡ 则需要 ３０ ｍｉｎ 以上ꎻ说明 ＰＤＡ＠ Ａｕ 对

该还原反应的催化效率远高于 ＰＤＡꎬ这是由于金纳

米颗粒的高效催化作用所致ꎮ 因此ꎬＰＤＡ＠ Ａｕ 颗粒

在催化 ＲｈＢ 还原反应中ꎬ金纳米颗粒作用占主导

地位ꎮ
另外ꎬ ＰＤＡ２ ＠ Ａｕ 的初始催化速率远低于

ＰＤＡ０􀆰 ５＠ Ａｕꎬ这是由于 ＰＤＡ２＠ Ａｕ 颗粒呈现聚团

状态ꎬＲｈＢ 在其表面的扩散速率受阻导致ꎻ分散性

更好的 ＰＤＡ０􀆰 ５＠ Ａｕ 颗粒更有利于反应初始时反应

物与催化剂的有效接触ꎻ随着时间的进行ꎬ两者反应

速率的差异逐渐减小ꎬ直至催化还原反应完全ꎻ说明

反应初始为扩散控制ꎮ
由图 ４ 可以看出ꎬ不同 ｐＨ 下ꎬ催化还原反应速

率差异不大ꎬ随着 ｐＨ 的升高ꎬ催化反应速率略有升

高ꎮ 这一变化趋势与 ＰＤＡ 体系的变化规律不同ꎬ这
是由于 ＰＤＡ＠ Ａｕ 体系的催化性能不仅与 ＰＤＡ 对

ＲｈＢ 的吸附作用有关ꎬ还与金纳米颗粒表面电子转

移速率有关ꎮ

３　 结论

通过多巴胺碱性溶液的质量浓度控制ꎬ获得了

不同聚集状态的聚多巴胺(ＰＤＡ)以及负载纳米金

颗粒后的 ＰＤＡ＠ Ａｕ 催化剂ꎬ考察了不同 ｐＨ 和温度

条件下ꎬＰＤＡ 和 ＰＤＡ＠ Ａｕ 对于罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)还原

反应的催化性能ꎮ
(１)多巴胺质量浓度较低时ꎬ可获得分散性良

好、颗粒粒径约为 ２００ ｎｍ 左右的球形 ＰＤＡ 纳米颗

粒ꎻ质量浓度升高ꎬＰＤＡ 颗粒易团聚ꎮ ＰＤＡ 颗粒的

分散性不影响其金纳米颗粒的原位还原和负载ꎮ
(２) ＰＤＡ 颗粒由于其氧化还原性ꎬ可作为 ＲｈＢ

还原的催化剂ꎬ但其催化效率较低ꎻ其催化效率与

ＲｈＢ 溶液的 ｐＨ 密切相关ꎬ升高温度会减弱催化效

率的 ｐＨ 依赖性ꎻ这是由于 ＰＤＡ 颗粒对 ＲｈＢ 吸附的

影响所致ꎮ
(３)ＰＤＡ＠ Ａｕ 的催化性能明显优于 ＰＤＡꎬ说明

ＰＤＡ＠ Ａｕ 体系中纳米金颗粒的催化性能起决定性

作用ꎬＰＤＡ 对 ＲｈＢ 的吸附作用可忽略ꎬ因此ꎬＰＤＡ＠
Ａｕ 体系基本不受溶液 ｐＨ 的影响ꎮ ＰＤＡ０􀆰 ５＠ Ａｕ 具

有良好的分散性ꎬ其催化活性更优异ꎮ
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１　 实验仪器与试剂

１􀆰 １　 实验仪器

Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ ＦＴ－ＩＲ 傅里叶变换红外分析光谱

仪ꎬ美国赛默飞世尔公司生产ꎻＶａｒｉｏ ＥＬ ｃｕｂｅ 元素分

析仪ꎬ德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 公司生产ꎻ梅特勒 －托利多

ＤＥＬＴＡ３２０ ｐＨ 计ꎬ瑞士梅特勒－托利多公司生产ꎻ
ＲＰＬ－ＺＤ１０ 装柱机ꎬ大连日普利公司生产ꎻ２５０ ｍｍ×
４􀆰 ６ ｍｍ 不锈钢空色谱柱ꎬ美国热电集团生产ꎻ
Ｗａｔｅｒｓ １５２５ 二元梯度高效液相色谱仪系统ꎬ包括

Ｗａｔｅｒｓ ２４８９ 紫外检测器、Ｗａｔｅｒｓ １５２５ 二元高效液相

色谱泵、Ｗａｔｅｒｓ ２７０７ 自动进样器、Ｅｍｐｏｗｅｒ 色谱工

作站ꎬ美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验试剂

球形硅胶 (粒径为 ５ μｍꎬ 比表面积为 ３００
ｍ２ / ｇ)ꎬ日本 Ｄａｉｓｏ 公司生产ꎻ三甲氧基硅丙基封端

的聚乙烯亚胺(纯度 ５０％)ꎬ美国 Ｇｅｌｅｓｔ 公司生产ꎻ
ＮꎬＮ －二甲基甲酰胺 ( ＡＲ)、三乙胺 ( ＡＲ)、丙酮

(ＡＲ)、１ꎬ４－二氧六环(ＡＲ)ꎬ国药集团化学试剂有

限公司生产ꎻ甲醇(ＧＲ)、乙腈(ＧＲ)ꎬ德国默克公司

生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 合成步骤

聚乙烯亚胺型 ＨＩＬＩＣ 固定相的合成路线如图 １

所示ꎮ 称取 ４ ｇ 球形硅胶于 １５０ ｍＬ 三口烧瓶中ꎬ加
入 １００ ｍＬ 质量分数为 １０％的盐酸水溶液ꎬ在 １１０℃
下搅拌回流 １２ ｈꎬ冷却至室温ꎬ然后用超纯水洗涤抽

滤ꎬ确保盐酸洗去使溶液 ｐＨ 呈中性后放入烘箱ꎬ于
１１０℃下干燥 １２ ｈ 至恒重ꎬ得 ３􀆰 ８ ｇ 空白硅胶密封保

存备用ꎮ

图 １　 聚乙烯亚胺型亲水色谱固定相的制备路线

称取已活化好的球形硅胶 ３􀆰 ５ ｇ 于 １００ ｍＬ 三

口烧瓶中ꎬ对其进行抽真空干燥ꎬ于 １５０℃下油浴加

热 ４ ｈꎮ 抽真空干燥结束后降为室温ꎮ 通过滴液漏

斗向三口烧瓶中加入 ３５ ｍＬ 二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)ꎬ
加入 １􀆰 ０ ｇ 三甲氧基硅丙基封端的聚乙烯亚胺ꎬ滴
入 ２ 滴三乙胺催化剂ꎬ油浴加热反应温度设为

１１０℃ꎬ在氮气保护下磁力搅拌反应 ２４ ｈꎮ 反应结束

后降为室温ꎬ用丙酮离心洗涤 ３ ~ ５ 次ꎬ放入烘箱于

６８℃烘干ꎬ得到白色恒重粉末ꎬ命名为聚乙烯亚胺型

ＨＩＬＩＣ 固定相(ＳｉＯ２－ＰＥＩ)ꎬ称其质量为 ３􀆰 ７８ ｇꎮ

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １０４ 页)
[７] Ｓｃｈｉｍｐｆ ＳꎬＬｕｃａｓ ＭꎬＭｏｈｒ Ｃꎬｅｔ ａｌ. Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ:

Ｉｎ￣ｄｅｐｔｈ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙꎬ２００２ꎬ７２(１):６３－７８.

[８] 张杨子ꎬ祝琳华ꎬ何艳萍ꎬ等.纳米金催化剂 Ａｕ / ＺｎＡｌ－ＬＤＨｓ 的

制备及在 ＣＯ 常温氧化反应中的活性及稳定性[Ｊ] .材料导报ꎬ
２０１５ꎬ２９(２):１０－１４.

[９] 唐月ꎬ胡红定ꎬ朱明乔ꎬ等.活性炭负载的纳米金催化剂上葡萄

糖氧化工艺[Ｊ] .化学反应工程与工艺ꎬ２０１２ꎬ２８(３):２００－２０５.
[１０] Ｍｅｎｕｅｌ ＳꎬＬéｇｅｒ ＢꎬＡｄｄａｄ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎｓ ａｓ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ａｄｄｉ￣

ｔｉｖｅｓ ｉｎ ＡｕＮＰｓ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｉｎ ａ
ｂａｌｌ￣ｍｉｌｌ[Ｊ] .Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１６ꎬ１８(２０):５５００－５５０９.

[１１] Ｙｅ Ｙꎬ Ｊｉｎ Ｍꎬ Ｗａｎ Ｄ. Ｏｎｅ￣ｐｏｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ｍｏｎｏｌｉｔｈ￣
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｓ ａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔ[Ｊ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａꎬ２０１５ꎬ３(２５):１３５１９－１３５２５.

[１２] Ｚｈａｏ ＰꎬＦｅｎｇ ＸꎬＨｕａｎｇ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｂａｓｉｃ ｃｏｎｃｅｐｔｓ ａｎｄ ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ
ｉｎ ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｂｙ ｇｏｌｄ￣ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｎａｎｏｐ￣
ａｒｔｉｃｌｅｓ[Ｊ] .Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ２０１５ꎬ２８７(１０):１１４－

１３６.
[１３] Ｇｕｏ ＬꎬＬｉｕ ＱꎬＬｉ Ｇꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｍｕｓｓｅｌ￣ｉｎｓｐｉｒｅｄ ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ ｃｏａｔｉｎｇ

ａｓ ａ ｖｅｒｓａｔｉｌｅ ｐｌａｔｆｏｒｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｎ ｓｉｔｕ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｂａｓｅｄ

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ[Ｊ] .Ｎａｎｏｓｃａｌｅꎬ２０１２ꎬ４(１９):５８６４－５８６７.
[１４] 李丽ꎬ季伟捷ꎬ区泽棠.介孔 ＳｉＯ２ 负载的纳米金及其催化应用

[Ｊ] .化学进展ꎬ２００９ꎬ２１(９):１７４２－１７４９.
[１５] 韩丹ꎬ张爱文ꎬ高官俊ꎬ等.负载型纳米 Ａｕ 催化剂光催化性能的

研究进展[Ｊ] .化工进展ꎬ２０１２ꎬ３１(２):４３５－４４０.
[１６] Ｌｉｕ ＹꎬＡｉ ＫꎬＬｕ Ｌ.Ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ:Ｓｙｎ￣

ｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｅｎｅｒｇｙꎬｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬａｎｄ ｂｉｏ￣
ｍｅｄｉｃａｌ ｆｉｅｌｄｓ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ２０１４ꎬ１１４(９):５０５７－５１１５.

[１７] Ｌｙｎｇｅ Ｍ Ｅꎬ Ｖａｎ ｄ Ｗ Ｒꎬ Ｐｏｓｔｍａ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ———ａ
ｎａｔｕｒｅ￣ｉｎｓｐｉｒｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ ｃｏａｔｉｎｇ ｆｏｒ ｂｉｏｍｅｄｉｃａｌ ｓｃｉｅｎｃｅ [ Ｊ ] .
Ｎａｎｏｓｃａｌｅꎬ２０１１ꎬ３(１２):４９１６－４９２８.

[１８] Ｚｅｎｇ ＴꎬＺｈａｎｇ Ｘ ＬꎬＮｉｕ Ｈ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｉｎ ｓｉｔｕꎬｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉ￣
ｃｌｅｓ ｏｎｔｏ ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ￣ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｆｏｒ ｃａｔ￣
ａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ[ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ Ｅｎｖｉｒｏｎ￣
ｍｅｎｔａｌꎬ２０１３ꎬｓ１３４－１３５(９):２６－３３.

[１９] Ｍａｏ ＹꎬＪｉａｎｇ ＷꎬＸｕａｎ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ｒｏｄ￣ｌｉｋｅ β￣ＦｅＯＯＨ＠ ｐｏｌｙ( ｄｏｐａ￣
ｍｉｎｅ)￣Ａｕ￣ｐｏｌｙ(ｄｏｐａｍｉｎｅ) ｎａｎｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ
ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ[Ｊ] .Ｄａｌｔｏｎ Ｔｒａｎｓꎬ２０１５ꎬ４４(２０):９５３８－９５４４.

[２０] Ａｒｂｅｌｏａ Ｆ ＬꎬＡｒｂｅｌｏａ Ｔ ＬꎬＥｓｔｅｖｅｚ Ｍ Ｊ Ｔꎬｅｔ ａｌ.Ｐｈｏｔｏｐｈｙｓｉｃｓ ｏｆ ｒｈｏ￣
ｄａｍｉｎｅｓ:Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔｓ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ１９９１ꎬ９５(６):２２０３－２２０８.■

􀅰６０１􀅰


