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功能纳米银材料的可控制备及其
３ 价铬离子可视化检测的研究
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摘要:针对目前水溶液中铬离子检测中存在的问题ꎬ设计、合成了功能纳米银材料ꎬ并构建了水溶液中 Ｃｒ３＋离子检测体系ꎮ

考察了双氧水、柠檬酸三钠和聚乙烯吡咯烷酮对银纳米材料合成的影响ꎮ 以功能银纳米材料为探针ꎬ初步考察了该探针对水溶
液中 Ｃｒ３＋离子的检测效果ꎮ 研究结果表明ꎬ双氧水、柠檬酸三钠和聚乙烯吡咯烷酮浓度可以有效调控功能纳米银的合成ꎬ可调
控制备 １０~２４５ ｎｍ 粒径范围内的纳米银ꎬ不同粒径之间表现出不同颜色ꎮ 当柠檬酸三钠、双氧水和聚乙烯吡咯烷酮浓度分别
为 １􀆰 ６１×１０－３、２􀆰 １３×１０－２、３􀆰 ７３×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ所制备的功能化纳米银材料平均粒径为 １６ ｎｍꎬ该功能材料对水溶液中 Ｃｒ３＋离
子具有较好的可视化检测效果ꎮ
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　 　 近年来ꎬ随着我国经济的快速发展ꎬ重金属在我

国的产业结构中占据着越来越重要的地位ꎬ在造福

人类的同时ꎬ也在危害着人体健康与生态环境ꎮ 在

电镀、制革以及纺织染色等行业ꎬ含铬试剂被大量使

用ꎬ其固体铬渣和含铬废水严重污染环境[１－２]ꎮ 因

此ꎬ简单快速、便捷高效的水溶液中铬离子现场检测

对于环境检测尤为重要ꎬ可实现生态环境和人体健

康保护ꎮ
目前ꎬＣｒ３＋ 的检测方法主要有以下几种:荧光

法[３]、紫外分光光度法[４]、高效液相色谱法[５] 和功

能纳米材料检测[６－８] 等方法ꎮ 荧光法、紫外分光光

度法和高效液相色谱法检测灵敏度较高、准确度好ꎬ
但操作复杂ꎬ需要专业技术人员操作ꎮ 功能纳米材

料的可视化检测方法因操作简单、方便和快捷等优

点被广泛应用ꎬ主要有纳米金和纳米银功能材料ꎬ如
４－巯基苯甲酸修饰的纳米金功能材料ꎬ检测限达到

５ μｍｏｌ / Ｌ[６]ꎻ巴韦林修饰的纳米金功能材料 Ｃｒ３＋离
子的检测限能够达到 ２５􀆰 ２ ｎｍｏｌ / Ｌ[７]ꎮ Ｋａｉｌａｓａ 等[８]

将柠檬酸盐和三聚氰胺用作纳米银表面改性的配

体ꎬ对 Ｃｒ３＋的检测限能够达到 ０􀆰 ５２ μｍｏｌ / Ｌꎮ

􀅰０３２􀅰
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纳米银较纳米金具有较好的光学特性ꎬ且价格

低廉[９－１９]ꎮ 因此ꎬ在环境监测和生物诊断中得到广

泛应用[２０－２５]ꎮ 基于此ꎬ本研究拟开发新型的功能纳

米银材料ꎬ并构建水溶液中 Ｃｒ３＋检测方法ꎮ 研究采

用以硝酸银(ＡｇＮＯ３)为银源ꎬ硼氢化钠(ＮａＢＨ４)为
还原剂ꎬ双氧水(Ｈ２Ｏ２)为调控试剂ꎬ柠檬酸三钠和

聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)为功能化试剂ꎬ制备了功能

化纳米银材料ꎬ并研究了柠檬酸三钠、双氧水和聚乙

烯吡咯烷酮浓度对纳米银制备的影响ꎬ初步考察了

多种功能化纳米银对水溶液中 Ｃｒ３＋检测效果ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

本实验所用的主要试剂包括:硝酸银(分析纯ꎬ
天津赢达稀贵化学试剂厂)ꎻ柠檬酸三钠(分析纯ꎬ
天津市欧博凯化工有限公司)ꎻ双氧水(分析纯ꎬ天
津市欧博凯化工有限公司)ꎻ硼氢化钠(分析纯ꎬ天
津市欧博凯化工有限公司)ꎻ聚乙烯吡咯烷酮(分析

纯ꎬ国药上海化学试剂厂)ꎻ硝酸铬(分析纯ꎬ西陇科

学股份有限公司)ꎻ４－硝基苯硫醇(分析纯ꎬ山东西

亚化学工业有限公司)ꎻ４－巯基苯甲酸(分析纯ꎬ山
东西亚化学工业有限公司)ꎻ２－氨基对苯二甲酸(分
析纯ꎬ九鼎化学)ꎮ
１􀆰 ２　 主要仪器

双光束紫外－可见分光光度计( ＴＵ－１９００ꎬ北
京普析通用仪器有限公司)ꎻ激光粒度仪( Ｎａｎｏ－
Ｓ９０ꎬ英国马尔文公司)ꎻ透射电镜(Ｈ－７５００ꎬ日本

日立公司)ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 功能化纳米银材料的制备

取 １９９ ｍＬ 超纯水于烧杯中ꎬ加入 １ ｍＬ ０􀆰 ０２
ｍｏｌ / Ｌ 的 ＡｇＮＯ３ 溶液ꎬ并依次间隔 ２ ｍｉｎ 加入 １２ ｍＬ
０􀆰 ０３４ ｍｏｌ / Ｌ 的柠檬酸三钠溶液、４８０ μＬ 质量分数

３０％的 Ｈ２Ｏ２ 溶液、１２ ｍＬ ０􀆰 ０００ ７ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＰＶＰ 溶

液、８ ｍｇ 的 ＮａＢＨ４ꎮ 待加入硼氢化钠后ꎬ溶液颜色

变为黄色ꎬ反应 ０􀆰 ５ ｈ 后溶液变为浅绿色ꎬ得到片状

的纳米银溶液ꎮ
取 １９９ ｍＬ 超纯水于烧杯中ꎬ在快速搅拌的情况

下ꎬ加入 １ ｍＬ ０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＡｇＮＯ３ 溶液ꎬ并依次加

入终浓度为 ０ ~ ２􀆰 ６１×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 的柠檬酸三钠溶

液ꎮ 再依次间隔 ２ ｍｉｎ 加入 ４８０ μＬ 质量分数 ３０％
的 Ｈ２Ｏ２ 溶液、１２ ｍＬ ０􀆰 ０００ ７ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＰＶＰ 溶液和

８ ｍｇ 的 ＮａＢＨ４ꎬ继续搅拌反应 ０􀆰 ５ ｈꎮ

同上ꎬ依次调控 Ｈ２Ｏ２ 和 ＰＶＰ 的浓度ꎬ浓度范围

依次分别为 ０~３􀆰 ９１×１０－２、０~６􀆰 ０１×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎮ
２􀆰 ２　 功能化纳米银材料可视化检测 Ｃｒ３＋可行性

实验

取 ３ 支 ５ ｍＬ 离心管ꎬ第 １ 支加入 ３ ｍＬ 纳米银

溶液ꎬ其余分别加入 ２􀆰 ７ ｍＬ 纳米银溶液ꎬ第 ２ 支加

入 ３００ μＬ 的 超 纯 水ꎬ 第 ３ 支 加 入 ３００ μＬ 的

１０－２ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃｒ３＋溶液ꎬ振荡混合均匀ꎬＣｒ３＋在混合

体系中终浓度为 １０－３ ｍｏｌ / Ｌꎬ对比颜色变化ꎬ并利用

紫外－可见分光光度计进行光谱扫描ꎮ
２􀆰 ３　 功能化纳米银材料可视化检测 Ｃｒ３＋动态光散

射实验

取 ２ 支 ５ ｍＬ 的离心管ꎬ一支加入 ３ ｍＬ 纳米银

溶液ꎬ作为原液待测液ꎬ另一支加入 ２􀆰 ７ ｍＬ 纳米银

溶液ꎬ并加入 ３００ μＬ １０－２ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃｒ３＋溶液ꎬ振荡混

合均匀ꎬＣｒ３＋在混合体系中终浓度为 １０－３ ｍｏｌ / Ｌꎬ对
比颜色变化ꎬ并使用激光粒度仪进行粒径的动态光

散射实验ꎮ

３　 结果与分析

本实验采用氧化还原法制备功能化纳米银ꎬ该
方法以硝酸银为银源ꎬ以硼氢化钠为还原剂ꎬ双氧

水为调控试剂ꎬ柠檬酸三钠和聚乙烯吡咯烷酮为

功能化试剂ꎬ可控地制备了 １０ ~ ２４４ ｎｍ 的功能化

纳米银材料ꎮ 该功能化纳米银显示出光学特性并

对水溶液中 Ｃｒ３＋进行初步可视化检测ꎮ 研究机理

如图 １ 所示ꎮ

图 １　 基于功能化纳米银材料制备及其可视化

检测 Ｃｒ３＋离子的研究机理图

由图 １ 可知ꎬ在功能化纳米银材料的制备过程

中ꎬ柠檬酸三钠作为还原剂和稳定剂ꎮ 当加入 Ｃｒ３＋

溶液后ꎬＣｒ３＋与功能化纳米银材料发生反应ꎬ拉近

了功能化纳米银材料之间的距离ꎬ破坏了功能化

纳米银材料的溶液环境ꎬ使得溶液的颜色发生改

变ꎬ由浅绿色变为橘红色ꎬ从而实现可视化检测

Ｃｒ３＋的目的ꎮ

􀅰１３２􀅰
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３􀆰 １　 柠檬酸三钠对功能化纳米银材料可控制备的

影响

为了得到最优的材料制备和检测条件ꎬ本部分

研究了柠檬酸三钠对功能化纳米银材料的可控制备

及其对 Ｃｒ３＋可视化检测的影响ꎮ 其中ꎬ保持其他反

应物浓度及反应条件不变ꎬ改变柠檬酸三钠的浓度ꎬ
由 ０ ｍｏｌ / Ｌ 逐渐增加至 ２􀆰 ６１×１０－３ ｍｏｌ / Ｌꎬ不同柠檬

酸三钠浓度下制备的功能化纳米银材料的紫外光谱

见图 ２ꎮ

１—０ꎻ２—５􀆰 ５６×１０－４ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—８􀆰 ２６×１０－４ ｍｏｌ / Ｌꎻ

４—１􀆰 １×１０－３ ｍｏｌ / Ｌꎻ５—１􀆰 ６１×１０－３ ｍｏｌ / Ｌꎻ６—２􀆰 １２×１０－３ ｍｏｌ / Ｌꎻ

７—２􀆰 ６１×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ

图 ２　 不同柠檬酸三钠浓度下制备的

功能化纳米银材料的紫外光谱图

如图 ２ 所示ꎬ不同柠檬酸三钠浓度下制备的功

能化纳米银材料具有不同的紫外吸收峰ꎬ当柠檬酸

三钠的浓度从 ０ ｍｏｌ / Ｌ 增加至 ５􀆰 ５６×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ
制备的功能化纳米银材料在波长为 ３００~ ５００ ｎｍ 范

围内未出现吸收峰ꎬ故在此浓度范围内制备的功能

化纳米银材料不符合实验要求ꎻ当柠檬酸三钠的浓

度增加至 ８􀆰 ２６×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ制备的功能化纳米银

材料在 ６２５ ｎｍ 处出现了吸光度为 ０􀆰 ６ 的吸收峰ꎬ结
合文献可知此波长下的纳米银材料多为三角形[１９]ꎬ
故不符合实验要求ꎻ当柠檬酸三钠浓度增大至

１􀆰 １０×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 和 １􀆰 ６１×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ制备的功

能化纳米银材料在 ４００ ｎｍ 处出现了吸光度为 ０􀆰 ７５
的紫外吸收峰ꎻ而当柠檬酸三钠的浓度增大至

２􀆰 １２×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 和 ２􀆰 ６１×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ紫外吸收

峰明显地向右偏移ꎬ故较优的柠檬酸三钠浓度在

１􀆰 １０×１０－３ ~１􀆰 ６１×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 之间ꎮ
为了进一步表征在不同柠檬酸三钠浓度下制备

的功能化纳米银材料ꎬ利用激光粒度仪进行了 ＤＬＳ
粒度分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

由图 ３ 可知ꎬ不同柠檬酸三钠浓度下制备的功

能化纳米银材料平均粒径不同ꎮ 不加入柠檬酸三钠

时ꎬ制备的功能化纳米银材料为灰色ꎬ平均粒径为

１９７􀆰 ２ ｎｍꎻ 当柠檬酸三钠的浓度增加至 ５􀆰 ５６ ×

　 　 　 　 　 　 　

图 ３　 不同柠檬酸三钠浓度下制备的功能化

纳米银材料的照片及 ＤＬＳ 图

１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ功能化纳米银材料为灰色ꎬ平均粒径

为 ２４４􀆰 ９ ｎｍꎬ结合之前浓度分析ꎬ这 ２ 组柠檬酸三

钠浓度下制备的功能化纳米银材料粒径相差较大ꎬ
不符合预期实验要求ꎮ 当柠檬酸三钠浓度增加至

８􀆰 ２６×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ功能化纳米银材料为黄色ꎬ平
均粒径为 １８􀆰 ６ ｎｍꎻ而当柠檬酸三钠浓度增加至

１􀆰 １０×１０－３、１􀆰 ６１×１０－３ ｍｏｌ / Ｌꎬ功能化纳米银材料为

浅绿色ꎬ平均粒径分别为 １３􀆰 １、１３􀆰 ４ ｎｍꎻ而当柠檬

酸三钠浓度增加至 ２􀆰 １２ × １０－３ ｍｏｌ / Ｌ 和 ２􀆰 ６１ ×
１０－３ ｍｏｌ / Ｌꎬ功能化纳米银材料为蓝色ꎬ平均粒径分

别为 １２􀆰 ９、１０􀆰 ９ ｎｍꎮ 综合以上结果分析ꎬ当柠檬酸

三钠浓度小于 ８􀆰 ２６×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ制备的功能化纳

米银材料平均粒径较大ꎬ不能够满足实验要求ꎬ故柠

檬酸三钠浓度应大于 ８􀆰 ２６×１０－４ ｍｏｌ / Ｌꎮ
为了进一步研究在不同柠檬酸三钠浓度下制备

的功能化纳米银材料对快速、可视化检测 Ｃｒ３＋的影

响ꎬ本实验用不同浓度柠檬酸三钠制备的功能化纳

米银材料检测 Ｃｒ３＋ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—ＡｇＮＰｓꎻ２—空白样品ꎻ３—１０－３ ｍｏｌ / Ｌ Ｃｒ３＋

图 ４　 柠檬酸三钠浓度为 １􀆰 ６１×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ
制备的功能化纳米银材料对 Ｃｒ３＋的紫外光谱图

如图 ４ 所示ꎬ浓度为 １􀆰 ６１×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 下制备的

功能化纳米银材料对 Ｃｒ３＋ 的显色最为明显ꎬ且在

５５０ ｎｍ 处出现了新的吸收峰ꎻ柠檬酸三钠浓度分别

为 ０、５􀆰 ５６×１０－４、８􀆰 ２６×１０－４、１􀆰 １０×１０－３、２􀆰 １２×１０－３、
２􀆰 ６１× １０－３ ｍｏｌ / Ｌꎬ所制备的功能化纳米银材料对

Ｃｒ３＋的显色不明显ꎬ且在 ５５０ ｎｍ 处未出现新的吸

􀅰２３２􀅰
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收峰ꎮ
综合对不同柠檬酸三钠浓度下制备的功能化纳

米银材料的紫外光谱图、粒径分布 ＤＬＳ 图和与 Ｃｒ３＋

的可视化检测比色图的分析ꎬ最终选择较优的柠檬

酸三钠浓度为 １􀆰 ６１×１０－３ ｍｏｌ / Ｌꎮ
３􀆰 ２　 双氧水对功能化纳米银材料可控制备的影响

本部分实验研究了双氧水对功能化纳米银材料

的可控制备及可视化检测 Ｃｒ３＋的影响ꎮ 保持其他反

应物浓度及反应条件不变ꎬ柠檬酸三钠的浓度为

１􀆰 ６１×１０－３ ｍｏｌ / Ｌꎬ改变双氧水的终浓度由 ０ ｍｏｌ / Ｌ
逐渐增加至 ３􀆰 １９×１０－２ ｍｏｌ / Ｌꎮ

如图 ５ 所示ꎬ不同双氧水浓度下制备的功能化

纳米银材料具有不同的紫外吸收峰ꎬ当双氧水的浓

度为 ０ ｍｏｌ / Ｌ 和 ５􀆰 ５３×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ制备的功能化

纳米银材料吸光度较低ꎬ不利于检测ꎻ当浓度从

１􀆰 １０×１０－２ ｍｏｌ / Ｌ 增大至 ２􀆰 １３×１０－２ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ功能

化纳米银材料的吸收峰峰形良好ꎻ当浓度为 ２􀆰 ６６×
１０－２ ｍｏｌ / Ｌ 和 ３􀆰 １９×１０－２ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ功能化纳米银材

料的吸收峰峰形不完整ꎮ 结合以上对紫外光谱图的

分析结果ꎬ选择较优的双氧水浓度在 １􀆰 １０×１０－２ ~
２􀆰 １３×１０－２ ｍｏｌ / Ｌ 之间ꎮ 为了进一步表征不同双氧水

浓度下制备的功能化纳米银材料ꎬ本部分实验利用激

光粒度仪进行了 ＤＬＳ 粒度分析ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—０ꎻ２—５􀆰 ５３×１０－３ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—１􀆰 １０×１０－２ ｍｏｌ / Ｌꎻ

４—１􀆰 ６０×１０－２ ｍｏｌ / Ｌꎻ５—２􀆰 １３×１０－２ ｍｏｌ / Ｌꎻ

６—２􀆰 ６６×１０－２ ｍｏｌ / Ｌꎻ７—３􀆰 １９×１０－２ ｍｏｌ / Ｌ

图 ５　 不同双氧水浓度下制备的功能化纳米银

材料的紫外光谱图

图 ６　 不同双氧水浓度下制备的功能化纳米银

材料的照片及 ＤＬＳ 图

由图 ６ 可知ꎬ不同双氧水浓度下制备的功能化

纳米银材料平均粒径存在差异ꎮ 图中从左到右双氧

水的浓度分别为 ０、５􀆰 ５３×１０－３、１􀆰 １×１０－２、１􀆰 ６×１０－２、
２􀆰 １３×１０－２、２􀆰 ６６×１０－２、３􀆰 １９×１０－２ ｍｏｌ / Ｌꎬ粒径依次

为 ３９􀆰 ６、１０􀆰 ３、１２􀆰 ４、１４􀆰 ５、１３􀆰 ４、１１􀆰 ０、１０􀆰 ８ ｎｍꎮ 综

合以上的结果分析ꎬ当双氧水浓度大于 ５􀆰 ５３ ×
１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ制备的功能化纳米银材料平均粒径

较小ꎬ满足本实验要求ꎮ
为了进一步研究不同双氧水浓度下制备的功能

化纳米银材料对快速、可视化检测 Ｃｒ３＋的影响ꎬ用不

同浓度双氧水制备的功能化纳米银材料ꎬ检测终浓

度为 １０－３ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃｒ３＋ꎮ
如图 ７ 所示ꎬ不同双氧水浓度下制备的功能化

纳米银材料对 Ｃｒ３＋的显色差别较大ꎮ 图中双氧水的

浓度依次为 ０、 ５􀆰 ５３ × １０－３、 １􀆰 １ × １０－２、 １􀆰 ６ × １０－２、
２􀆰 １３×１０－２、 ２􀆰 ６６ × １０－２、 ３􀆰 １９ × １０－２ ｍｏｌ / Ｌꎬ浓度为

２􀆰 １３×１０－２ ｍｏｌ / Ｌ 下制备的功能化纳米银材料对

Ｃｒ３＋的显色最为明显ꎬ由浅绿色变为橘红色ꎬ颜色出

现了较大的变化且在 ５５０ ｎｍ 处出现了新的吸收峰ꎮ

１—ＡｇＮＰｓꎻ２—空白样品ꎻ３—１０－３ ｍｏｌ / Ｌ Ｃｒ３＋

图 ７　 双氧水浓度为 ２􀆰 １３×１０－２ ｍｏｌ / Ｌ 制备的

功能化纳米银材料对 Ｃｒ３＋的紫外光谱图

综合对不同双氧水浓度下制备的功能化纳米银

材料的紫外光谱图、粒径分布 ＤＬＳ 图和与 Ｃｒ３＋的可

视化检测比色图的分析ꎬ最终选择较优的双氧水浓

度为 ２􀆰 １３×１０－２ ｍｏｌ / Ｌꎮ
３􀆰 ３　 聚乙烯吡咯烷酮对功能化纳米银材料可控制

备的影响

本部分实验研究了聚乙烯吡咯烷酮对功能化纳

米银材料的可控制备及可视化检测 Ｃｒ３＋的影响ꎮ 保

持其他反应物浓度及反应条件不变ꎬ固定柠檬酸三

钠的浓度为 １􀆰 ６１×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ、双氧水浓度为 ２􀆰 １３×
１０－２ ｍｏｌ / Ｌꎬ改变聚乙烯吡咯烷酮的终浓度由 ０ ｍｏｌ / Ｌ
增加至 ６􀆰 ０１×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎮ

如图 ８ 所示ꎬ不同聚乙烯吡咯烷酮浓度下制备

的功能化纳米银材料具有不同的紫外吸收峰ꎬ当聚

􀅰３３２􀅰
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乙烯吡咯烷酮的浓度为 ０ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ制备的功能化

纳米银材料吸光度较小ꎻ当浓度增加至 ２􀆰 ５３ ×
１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ制备的功能化纳米银材料未出现吸

收峰ꎻ当浓度增大至 ３􀆰 ７３×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ制备的功

能化纳米银材料在 ４００ ｎｍ 处出现了吸光度为 ０􀆰 ７５
左右的紫外吸收峰ꎻ随着浓度增大至 ４􀆰 ９×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ
和 ６􀆰 ０１×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ未出现吸收峰ꎬ故此时较优

的聚乙烯吡咯烷酮浓度为 ３􀆰 ７３×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎮ

１—０ꎻ２—２􀆰 ５３×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—３􀆰 ７３×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ

４—４􀆰 ９０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ５—６􀆰 ０１×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ

图 ８　 不同聚乙烯吡咯烷酮浓度下制备的

功能化纳米银材料的紫外光谱图

为了进一步表征不同聚乙烯吡咯烷酮浓度下制

备的功能化纳米银材料ꎬ本实验利用激光粒度仪进

行 ＤＬＳ 粒度分析ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 不同聚乙烯吡咯烷酮浓度下制备的

功能化纳米银材料的照片及 ＤＬＳ 图

由图 ９ 可知ꎬ不同聚乙烯吡咯烷酮浓度下制备

的功能化纳米银材料平均粒径存在差异ꎮ 聚乙烯吡

咯烷酮的浓度依次为 ０、２􀆰 ５３×１０－５、３􀆰 ７３×１０－５、４􀆰 ９×
１０－５、６􀆰 ０１×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎬ平均粒径分别为 １５􀆰 ９、２６􀆰 ４、
１３􀆰 ４、１１􀆰 ４、１１􀆰 ０ ｎｍꎮ 综合以上结果分析ꎬ当聚乙烯

吡咯烷酮浓度大于 ２􀆰 ５３×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ制备的功能

化纳米银材料平均粒径较小ꎬ满足实验要求ꎮ
为了进一步研究不同聚乙烯吡咯烷酮浓度下制

备的功能化纳米银材料对快速、可视化检测 Ｃｒ３＋的
影响ꎬ用不同聚乙烯吡咯烷酮浓度制备的功能化纳

米银材料检测终浓度为 １０－３ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃｒ３＋ꎮ
如图 １０ 所示ꎬ不同聚乙烯吡咯烷酮浓度下制备

的功能化纳米银材料对 Ｃｒ３＋检测的显色差别较大ꎮ
图中聚乙烯吡咯烷酮的浓度依次为 ０、２􀆰 ５３×１０－５、
３􀆰 ７３× １０－５、４􀆰 ９ × １０－５、６􀆰 ０１ × １０－５ ｍｏｌ / Ｌꎬ当浓度为

３􀆰 ７３× １０－５ ｍｏｌ / Ｌ 下制备的功能化纳米银材料对

Ｃｒ３＋的显色最为明显ꎬ且在 ５５０ ｎｍ 处出现了新的吸

收峰ꎮ

１—ＡｇＮＰｓꎻ２—空白样品ꎻ３—１０－３ ｍｏｌ / Ｌ Ｃｒ３＋

图 １０　 聚乙烯吡咯烷酮浓度为 ３􀆰 ７３×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ
制备的功能化纳米银材料对 Ｃｒ３＋离子的

紫外光谱图

综合对不同聚乙烯吡咯烷酮浓度下制备的功能

化纳米银材料的紫外光谱图、ＤＬＳ 粒径分布图和与

Ｃｒ３＋的可视化检测比色图的分析ꎬ最终选择较优的

聚乙烯吡咯烷酮浓度为 ３􀆰 ７３×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎮ
３􀆰 ４　 功能化纳米银材料可视化检测 Ｃｒ３＋机理的可

行性分析

本部分实验在功能化纳米银材料可控制备的基

础上ꎬ进一步考察了功能化纳米银材料是否能够有

效地检测水溶液中的 Ｃｒ３＋离子ꎮ
由图 １１ 可知ꎬ样品 ａ 在 ４００ ｎｍ 处有紫外吸光

度为 １􀆰 １ 的吸收峰ꎻ样品 ｂ 在 ４００ ｎｍ 处的吸光度为

０􀆰 ９ꎻ样品 ｃ 溶液颜色为橘红色ꎬ在 ４００ ｎｍ 和 ５５０ ｎｍ
处的吸光度为 ０􀆰 ４５ 和 ０􀆰 ４ꎮ 研究结果表明ꎬＣｒ３＋ 加
入后功能化纳米银材料产生聚集ꎬ溶液颜色及紫外

吸收峰发生明显变化ꎬ功能化纳米银材料检测 Ｃｒ３＋

的机理是可行的ꎮ

１—ＡｇＮＰｓꎻ２—空白样品ꎻ３—１０－３ ｍｏｌ / Ｌ Ｃｒ３＋

图 １１　 Ｃｒ３＋离子的加入对功能化纳米银

材料的颜色及紫外吸收峰影响的紫外光谱图
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３􀆰 ５　 ＤＬＳ 和 ＴＥＭ 分析

为验证 Ｃｒ３＋的加入对功能化纳米银材料聚集状

态的影响ꎬ本部分实验对图 １１ 样品 ａ 和 ｃ 进行了

ＤＬＳ 粒度分布分析ꎬ结果如图 １２ 所示ꎮ

１—ＡｇＮＰｓꎻ２—ＡｇＮＰｓ＋１０－３ ｍｏｌ / Ｌ Ｃｒ３＋

图 １２　 Ｃｒ３＋离子的加入对功能化纳米银

材料粒径影响的 ＤＬＳ 图

由图 １２ 通过对比可知ꎬ功能化纳米银材料的平

均粒径为 １６ ｎｍꎬ粒径主要分布在 １０􀆰 ５２ ~ ２５􀆰 ３７ ｎｍ
之间ꎻ加入 Ｃｒ３＋的功能化纳米银材料的平均粒径为

３００ ｎｍꎬ粒径主要分布在 ９５􀆰 ０７ ~ ３５６􀆰 ２ ｎｍ 之间ꎮ
通过实验表明ꎬＣｒ３＋ 加入后功能化纳米银材料发生

聚集ꎬ２ 组样品的平均粒径及粒径分布发生明显变

化ꎬ进一步验证了功能化纳米银材料检测 Ｃｒ３＋的机

理可行ꎮ
为进一步证明 Ｃｒ３＋对功能化纳米银材料的聚集

作用ꎬ本部分实验对图 １１ 样品 ａ 和 ｃ 进行 ＴＥＭ 透

射电镜分析ꎬ结果如图 １３ 所示ꎮ

(ａ) (ｂ)

图 １３　 Ｃｒ３＋离子的加入对功能化

纳米银材料形貌影响的 ＴＥＭ 图

由图 １３(ａ)可知ꎬ制备的功能化纳米银材料处

于分散状态ꎬ呈片状五边形结构ꎻ由图 １３(ｂ)可知ꎬ
加入 Ｃｒ３＋的功能化纳米银材料在 ＴＥＭ 下处于聚集

态ꎬ功能化纳米银材料之间的距离被拉近ꎬ实验结果

表明ꎬ加入 Ｃｒ３＋可以使功能化纳米银材料团聚ꎬ这也

进一步验证了功能化纳米银材料可视化检测 Ｃｒ３＋机
理的可行性ꎮ

４　 结论

本研究合成了功能纳米银材料ꎬ并构建了水溶

液中 Ｃｒ３＋离子的可视化检测体系ꎬ具体结论如下ꎮ
(１)当双氧水和聚乙烯吡咯烷酮浓度分别为

２􀆰 １３×１０－２、３􀆰 ７３×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ柠檬酸三钠浓度依

次由 ０ 增大至 ２􀆰 ６１×１０－３ ｍｏｌ / Ｌꎬ所制备的纳米银粒

径范围为 １０~２４４ ｎｍꎬ溶液颜色分别为无色、浅绿色

和蓝色ꎮ
(２)当柠檬酸三钠和聚乙烯吡咯烷酮浓度分别

为 １􀆰 ６１×１０－３、３􀆰 ７３×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ双氧水浓度依次

由 ０ 增大至 ３􀆰 １９×１０－２ ｍｏｌ / Ｌꎬ制备的纳米银粒径范

围为 １０~３９ ｎｍꎬ溶液颜色分别为黄色、浅绿色、浅灰

色和蓝色ꎮ
(３)当柠檬酸三钠和双氧水浓度分别为 １􀆰 ６１×

１０－３、２􀆰 １３×１０－２ ｍｏｌ / Ｌꎬ聚乙烯吡咯烷酮浓度依次由

０ 增大至 ６􀆰 ０１×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ所制备的纳米银粒径

范围为 １１~２６ ｎｍꎬ溶液颜色分别为蓝色、无色、浅绿

色和蓝色ꎮ
(４)制备过程中柠檬酸三钠、双氧水和聚乙烯

吡咯烷酮浓度分别为 １􀆰 ６１×１０－３、２􀆰 １３×１０－２、３􀆰 ７３×
１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ所制备的纳米银对 Ｃｒ３＋ 产生较高的

响应信号ꎮ
(５)制备的功能化纳米银材料平均粒径为

１６ ｎｍꎬ可实现对水溶液中 Ｃｒ３＋的可视化检测ꎮ
制备过程简单快捷、可操作性强ꎬ制得的功能化

纳米银材料稳定性高ꎬ为后续实验提供了材料保证ꎮ
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巴斯夫投资生产锂离子电池负极粘合剂

　 　 近日ꎬ巴斯夫宣布将通过改造位于江苏省和广东省

的两套现有的分散体装置ꎬ投资生产两类水性负极粘

合剂:基于改性苯乙烯－丁二烯共聚物乳液( ＳＢＲ)的

Ｌｉｃｉｔｙ®和 Ｂａｓｏｎａｌ Ｐｏｗｅｒ®ꎮ 新投资的产品预计于 ２０２３ 年

中投产ꎮ

离子电池负极粘合剂虽然在电芯材料中占比较小ꎬ

但对电池的性能和稳定性有着重要的影响ꎮ 巴斯夫所

生产的粘合剂是专为克服锂离子电池的应用限制而设

计ꎬ如低温下的性能表现ꎮ 它们是具备高胶体稳定性的

水性粘合剂ꎬ与羧甲基纤维素(ＣＭＣ)等辅助粘合剂的兼

容性好ꎮ 巴斯夫所产粘合剂的特点是出色的加工性能

和卓越的涂布性能ꎻ此外ꎬ它们还具有优良的机械性能

和电化学性能ꎮ

巴斯夫的分散体业务部在中国运营着 ３ 套生产装

置ꎬ位于江苏和广东的分散体生产基地分别于 ２００２ 年和

２０１２ 年开始运营ꎮ (单嘉依)
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