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PbS@P(NIPAM-co-TSt)功能复合物的合成及其荧光性能研究 
王成志    李润    成浩    姜韬    殷明 

陈欣    江金强*    刘晓亚* 
(江南大学化学与材料工程学院  无锡 214122) 

摘要  以 4-氯亚甲基苯乙烯和硫脲为原料, 获得含有烷基异硫脲盐的苯乙烯类可聚合单体(TSt), 然后将其与 N-异丙基

丙烯酰胺 (NIPAM)共聚合合成温敏性聚合物 P(NIPAM-co-TSt), 进一步在弱碱性条件下使得有机异硫脲盐与

Pb(AcO)2•3H2O中的铅源反应生成含有 PbS纳米粒子的 PbS@P(NIPAM-co-TSt)聚合物复合材料. 利用红外光谱(FTIR)、
核磁 (1H NMR)、X 射线衍射 (XRD)、荧光光谱 (FL)等手段对聚合物及复合物进行了各项表征 , 以确认

PbS@P(NIPAM-co-TSt)复合物的合成, 并用纳米粒度仪和透射电镜法等对聚合物胶束及复合物颗粒的大小与形貌进行

了测定. 结果表明 PbS@P(NIPAM-co-TSt)纳米聚合物复合物既具有良好的荧光性能, 且其荧光特征可随体系的温度和

浓度而发生变化、具有 LCST(低临界溶解温度)特征. 同时发现当聚合物体系中引入了 PbS 形成复合物后, 复合物的粒

径较之前聚合物的粒径分布明显减小. 我们认为类似的环境敏感型复合物能拓展聚合物的应用领域并在很多地方具有

广泛的应用前景. 
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Synthesis and Fluorescence Study of the Novel PbS@P(NIPAM-co-TSt) 
Complexes 

Wang, Chengzhi    Li, Run    Cheng, Hao    Jiang, Tao    Yin, Ming     
Chen, Xin    Jiang, Jinqiang*    Liu, Xiaoya* 

(School of Chemical and Material Engineering, Jiangnan University, Wuxi 214122) 

Abstract  Nowadays, the environmental sensitive polymer complexes play a more and more important role in the field of 
science study. Herein we demonstrate that the alkylisothiouronium-containing styrene monomer (TSt) was synthesized via 
4-vinylbenzyl chloride and thiourea, which could be copolymerized with NIPAM to synthesize the temperature sensitive 
polymer of P(NIPAM-co-TSt) by radical polymerization. Then, the PbS complexes of PbS@P(NIPAM-co-TSt) were prepared 
on the basis of the interaction between alkylisothiouronium and Pb(AcO)2•3H2O in the aqueous solution of weakly alkaline. 
Its chemical structure was characterized by detail. For example, Fourier transformation infrared (FTIR), nuclear magnetic 
resonance (1H NMR), XRD (X-ray diffraction) and fluorescence spectrum to ensure the synthesis of PbS@P(NIPAM-co-TSt) 
complex. Besides, nanometer granularity apparatus, dynamic light scattering (DLS) and transmission electron microscope 
(TEM) were employed to survey the size and physiognomy of polymer micelles and complexes. The photoluminescence 
properties were also studied. It was found that PbS@P(NIPAM-co-TSt) complex exhibits characteristic fluorescence inten-
sity, which was promoted by the PbS nanoparticles. Meanwhile, its fluorescence intensity increased along with the tempera-
ture, which very consists with the LCST (lower critical solution temperature) characteristic of PNIPAM. The results indicated 
that its fluorescene intensity would go up with the addition of the complex’s concentration and the raising of the temperature. 
The diameter of PbS@P(NIPAM-co-TSt) complex can also be reduced obviously by introducing the PbS nanoparticles to the 
system. What is more, its diameter had a declining trend when the temperature exceeded the LCST of it and kept stable in the 
end. Thus, on the one hand, these kinds of complexes possess the properties in both polymers and nanoparticles, such as PbS. 
On the other hand, we think that such environmental sensitive complexes must have a bright future, and also could make a lot 
of potential applications as optical materials in a great many areas, such as biological, medical science, cells, chemistry and 
so on. 
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1  引言 

自 1990 年以来, 由于纳米粒子(nanoparticles, NPs)
及其聚合物纳米复合物(polymer nanocomposites, PNCs)
在光学、发光学、电学以及催化等基础研究与应用研究

领域得到了极大的发展[1～7], 同时在材料科学领域, 随
着对低维度尺寸材料日趋成熟的操控和制备, 人们对杂

化复合材料体系越来越感兴趣. 由于聚合物在日常生

活、航空航天、能源、通信科技等方面的广泛应用, 社
会对高分子材料性能的要求越来越高. 同时由于人们的

需求日趋多样化, 因此单一的均聚物、共聚物和共混物

已经难以满足不同形式的需求, 更为重要的是依据纳米

粒子在科学和应用上的重要性[8], NPs@聚合物复合材

料显得尤为重要, 是材料科学发展中一类新兴的功能材

料. 目前, 人们已成功地利用各种方法制备出ZnS, CdS, 
CdSe, Fe2O3, SiO2, CdSe, CdTe 等 NPs, 并对它们的应用

进行了广泛而深入的研究. 在目前的主要研究领域内, 
根据 NPs 的不同可以大致分为高分子与单一 NPs 的直

接复合 [9,10]以及高分子与核壳型纳米粒子的复合两   
种[11,12]. 同时, 根据高分子的种类不同, 例如聚合物的

不同响应性, 出现了很多新型的复合材料, 例如将具有

pH值响应性[13]的 PAA与NPs复合等[14～16]; 将具有温度

响应性[17,18]的 PNIPAM 与 NPs 复合[19～23]; 同时实现温

度响应性和顺磁性的 NPs 复合材料. 这些复合材料能同

时保留化学响应性和 NPs 的杰出性能, 为实现特殊领域

的应用开辟了新的思路. 
本文以 4-氯亚甲基苯乙烯和硫脲为原料, 获得含有

烷基异硫脲盐的苯乙烯类可聚合单体(TSt), 然后将其

与 N-异丙基丙烯酰胺(NIPAM)共聚合合成温敏性聚合

物 P(NIPAM-co-TSt), 进一步在弱碱性条件下使得有机

异硫脲盐与 Pb(AcO)2•3H2O 中的铅源反应生成含有 PbS
纳米粒子的 PbS@P(NIPAM-co-TSt)聚合物复合材料 . 
此法可以将聚合物的优异性能(多环境响应性等)赋予纳

米粒子, 并对纳米粒子的性能产生影响, 不仅提高了纳

米粒子的均匀度和分散性, 同时还改善了纳米粒子的光

学性能, 从而获得性能优异的纳米粒子@聚合物复合 
物——PbS@P(NIPAM-co-TSt).  

2  结果与讨论 

2.1  PbS@P(NIPAM-co-TSt)的设计与合成 

聚 N-异丙基丙烯酰胺(PNIPAM)是一种应用十分广

泛的温敏性聚合物, 它同时包含有亲水性的酰胺键和疏

水性的异丙基基团. 正是由于这种相互竞争作用的存在

使得 PNIPAM 具有低温亲水、高温疏水的独特性质. 当
温度小于其 LCST 时, 亲水性的酰胺键能与水分子形成

氢键并占据主导地位, 氢键的存在使聚合物能够溶于

水; 当温度大于 LCST 时, 氢键作用得到减弱, 疏水作

用相对增强并开始占据主导地位, 故聚合物不溶于水. 
这种独特的亲/疏水性转变行为引起了人们的极大兴趣, 

也开始了 PNIPAM 类聚合物在环境响应性材料领域的

应用[24].  
PbS 是一种重要的直接带隙的半导体材料, 是一种

研究量子尺寸效应的典型材料, 它的量子束缚效应程度

是其它半导体材料的数倍. 我们先通过合成一种含被保

护巯基的苯乙烯单体而后经过聚合将巯基接到聚合物

链上形成巯基功能化聚合物, 由于巯基具有很强的配位

能力, 因此我们之后在碱性条件下将巯基释放出来并在

体系中引入醋酸铅即可制备得到性能优异的纳米粒子

@聚合物复合物——PbS@P(NIPAM-co-TSt).  

 
图 1  P(NIPAM-co-TSt)的核磁谱图 
Figure 1  1H NMR spectrum of P(NIPAM-co-TSt) 

图 1 为聚合物 P(NIPAM-co-TSt)的 1H NMR 谱图, δ 
7.35 附近处为苯环上的质子峰; δ 4.70 附近处为溶剂重

水的质子峰; δ 3.86 附近处为与巯基相连的亚甲基(CH2)
质子峰; δ 2.09 和 δ 1.55 附近处为聚合物分子链上的质

子峰; δ 1.12 处为与胺基相连的甲基(CH3)质子峰, 经过

积分可知 TSt 与 NIPAM 比例为 1∶9.2, 与投料比相似. 
核磁图说明成功地合成了聚合物 P(NIPAM-co-TSt).  

2.2  NPs@聚合物复合物荧光性能的探讨 

2.2.1  浓度对复合物荧光性能的影响 
荧光性能是 PbS 纳米粒子的一个重要光学特性, 复

合材料是否具有荧光性能是聚合物对纳米粒子实现包

裹的重要体现. 根据上面提到合成方法, 我们制备了 5
组不同浓度的 PbS@P(NIPAM-co-TSt)复合物溶液, 浓
度分别为 0.6, 0.75, 1, 1.5, 3 mg/mL并分别进行了荧光测

量, 观察浓度变化时其荧光性能的变化, 结果如图 2 所

示.  
由图 2 可知, PbS@P(NIPAM-co-TSt)的荧光强度随

着浓度含量的增加呈现出逐渐增大后减小的趋势, 这是

因为当 PbS@P(NIPAM-co-TSt)浓度增加时使得 PbS 纳

米粒子的含量增多, 由于纳米粒子的荧光强度具有几何

累加性, 同时随着复合物的的浓度变大, 纳米粒子@聚

合物之间的距离大大缩短, 纳米粒子之间存在强的相互

作用, 这种相互作用使体系的荧光强度大大的增强. 但
是随着 PbS 含量的提高, 复合物中聚合物与 PbS 之间的

作用增强 ,  导致非辐射能量转移 ,  因此荧光发射减 
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图 2  不同 PbS@P(NIPAM-co-TSt)浓度时 NPs@聚合物复合材料的荧

光强度变化(其中激发波长为 280 nm) 
Figure 2  FL spectra of PbS@P(NIPAM-co-TSt) hybrid materials taken 
at different concentrations of PbS@P(NIPAM-co-TSt). The excitation 
wavelength was 280 nm 

弱[25～27]. 此外, 我们发现 5 组样品荧光峰出现了一定的

红移, 其主要原因可能是 PbS 纳米粒子因聚集而使复合

物粒径增大导致的.  
2.2.2  温度对 PbS@P(NIPAM-co-TSt)荧光强度的影响 

我们对复合材料温敏性也进行了考察, 主要考察了

温度变化对于复合材料的荧光性能的影响, 经过紫外透

光率的测试, 可以看到当温度升高到 33 ℃左右时, 聚
合物的透光率开始发生突变, 因此我们可以认为聚合物

的 LSCT 大约为 33 ℃左右, 结果如图 3 所示.  

 
图 3  聚合物 P(NIPAM-co-TSt)的透光率与温度变化关系 
Figure 3  The UV transmittance of P(NIPAM-co-TSt) at different tem-
peratures 

根据以上测试结果, 我们对于复合物的温敏性荧光

测试所选定温度测试区间为 25～55 ℃, 结果如图 4所示.  
由图 4 可知, 在不同的温度条件下, 复合材料的最

大吸收峰都出现在 468 nm 附近处, 但温度越高其荧光

强度越高. 为了直观地看出温度对于荧光强度的影响, 
我们将不同温度下的最大吸收峰强度相对于初始吸收

峰数值的变化幅度对温度作图, 如图 5 所示, ΔF 为其他

温度时荧光吸收强度相对于初始 25 ℃时的变化量, F0 

 

图 4  PbS@P(NIPAM-co-TSt)复合材料温敏的荧光谱图(温度变化区

间为 25～55 ℃, 激发波长为 280 nm) 
Figure 4  FL spectra of PbS@P(NIPAM-co-TSt) hybrid materials taken 
at different temperatures between 25 ℃  and 55 ℃ . The excitation 
wavelength was 280 nm 

 

图 5  复合材料的荧光发射峰强度随温度的变化关系趋势 
Figure 5  Temperature dependence of the fluorescence emission inten-
sity 

为 25 ℃下的荧光强度.  
通过图 5, 我们可以直观地看出, 当温度升高时, 

复合物的荧光强度开始的时候变化很小, 当达到复合物

的 LCST 附近时, 其荧光强度开始急剧地增强, 而后逐

渐达到最大值, 并逐渐趋于稳定. 这主要是因为当温度

小于 LCST 时, PbS 纳米粒子以个体状态的形式分散在

溶液中, 它们之间的距离较远因而相互作用较弱, 从而

荧光强度随温度变化不大; 当温度升高到LCST附近时, 
NPs 开始聚集在一起, 它们彼此接近相互作用, 从而荧

光强度急剧地增加直至稳定.  

2.3  PbS@P(NIPAM-co-TSt)复合物颗粒大小的探讨 

2.3.1  聚合物粒径与 PbS@P(NIPAM-co-TSt)复合物粒

径的比较 
为了比较纳米粒子接入前后对聚合物颗粒尺寸的

变化影响, 我们对聚合物以及纳米粒子@聚合物复合物

颗粒的大小进行了粒径测试, 结果如图 6 所示.  



  
化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2012, 70, 1704—1708 © 2012 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    1707 

 

图 6  P(NIPAM-co-TSt)胶束与 PbS@P(NIPAM-co-TSt)颗粒的尺寸分

布图 
Figure 6  The diagram of size distribution of P(NIPAM-co-TSt) mi-
celles and PbS@P(NIPAM-co-TSt) particles 

从图中我们可以看到, P(NIPAM-co-TSt)胶束的粒

径分布约为 400 nm 左右; 而 PbS@P(NIPAM-co-TSt)复
合物的粒径分布约为 250 nm 左右. 因此, NPs 的引入明

显地减小了聚合物的粒径, 这主要是因为在常温条件

下, NIPAM 具有很好的亲水性, 故聚合物链趋向于伸展

状态. 当在体系中引入 NPs 后, NPs 的存在使其对聚合

物链有一定的牵扯作用, 从而聚合物链伸展状态受到抑

制使 NPs@聚合物的颗粒尺寸明显减小.  
2.3.2  PbS@P(NIPAM-co-TSt)复合物颗粒的温敏性探讨 

同样, 基于聚合物的温敏性特点, 我们也对复合物

的温度对粒径的影响进行了测试, 为了直观地表现这种

变化, 我们将粒径对温度作图, 从图 7 中我们可以清楚

地看到, 当温度升高时, PbS@P(NIPAM-co-TSt)颗粒的

粒径不断减小. 但减小的幅度随温度的变化而有所不

同, 当温度小于 LCST 时, 减小的幅度不大; 当温度邻

近 LCST 时, 复合物的粒径分布开始迅速减小; 当温度

超过 LCST 时, 粒径分布缓慢变化并趋向于稳定. 这是

因为体系中同时存在亲水的相互作用和疏水的相互作

用, 当温度较低时, 亲水的相互作用占据优势, 颗粒较

分散得到的颗粒尺寸较大; 当温度升高时, 疏水间的相

互作用得到增强, 颗粒开始聚集而呈现出较小的有效粒

径. 这也是 PbS@P(NIPAM-co-TSt)复合物温敏性的体现.  

2.4  PbS@P(NIPAM-co-TSt)复合物的形貌 

根据粒径的测试结果, 我们将 PbS@P(NIPAM-co- 
TSt)进行了 TEM 测试, 以确定复合物的大小以及形貌, 
可以得出复合物的粒径大小在 200 nm 附近, 这与之前

的粒径测试结果相一致, 如图 8 所示. 
我们从 TEM 图中可以看到, 在聚合物胶束的内部

分布着许多的小黑点, 我们认为由于 PbS NPs 的尺寸在

10 nm 范围内, 因此认为这就是 PbS NPs 的存在, 而外

层颜色较浅的包裹层即为聚合物层. 聚合物包覆在纳米

粒子的外围为纳米粒子提供了稳定性存在的依据, 同时 

 
图 7  PbS@P(NIPAM-co-TSt)复合物的粒径分布随温度的变化 
Figure 7  The temperature dependence of diameter (nm) of 
PbS@P(NIPAM-co-TSt) particles 

 

图 8  PbS@P(NIPAM-co-TSt)的 TEM 图 
Figure 8  TEM image of PbS@P(NIPAM-co-TSt) 

NPs 也为聚合物提供了依附的中心, 整个复合物的颗粒

大小是由PbS NPs和P(NIPAM-co-TSt)聚合物共同决定的.  

3  结论 

在制备了 N-异丙基丙烯酰胺-巯基功能化苯乙烯二

元无规共聚物后, 体系中引入 PbS 纳米粒子与聚合物复

合, 制备合成了具有温敏性的 PbS@P(NIPAM-co-TSt)
复合物, 并且在合成步骤中避免了常规合成方法中 NPs
易被氧化的问题, 合成过程简便效率高, 制备的复合物

稳 定 性 好 并 且 光 学 性 能 优 良 . 之 后 对 合 成 的

PbS@P(NIPAM-co-TSt)复合物采用荧光(FL)、粒径分析, 
并探讨了浓度、温度等变化时荧光强度和粒径的变化, 
证明了合成的复合物具有较为优异的荧光及温敏性能.  

4  实验部分 

4.1  NPs@聚合物复合材料 PbS@P(NIPAM-co-TSt)
的合成 

4.1.1  温敏性聚合物 P(NIPAM-co-TSt)的合成 
在 150 mL 的圆底烧瓶中加入 15.262 g 对氯甲基苯

乙烯(0.1 mol), 8.3732 g 硫脲(0.11 mol), 两者 1∶1 反应, 
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硫脲略微过量. 加入乙醇(作为溶剂)50 mL 和对苯二酚

(作为阻聚剂, 其加入量为质量分数保持在 0.1%左右). 
加入搅拌子于 90 ℃条件下冷凝回流进行反应, 反应时

间大概持续 7 h 后用乙醇重结晶得到含有被保护巯基的

苯乙烯单体(TSt). 之后在 150 mL 圆底烧瓶中加入巯基

受保护的苯乙烯类单体(TSt) 0.4576 g (2×10－3 mol)、N-
异丙基丙烯酰胺(NIPAM) 2.0340 g (1.8×10－2 mol)、引

发剂偶氮二异丁腈(AIBN) 0.0544 g、DMF (溶剂)20 mL, 
其中 NIPAM 与 TSt 物质的量比为 9∶1. 加入搅拌子后

抽真空(大概持续 5～10 min), 使反应在 70～80 ℃的油

浴锅中进行, 反应时间为 24 h. 将产物透析得到温敏性

二元共聚物 P(NIPAM-co-TSt), Mn＝7861 g/mol.  
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图式 1  P(NIPAM-co-TSt)的合成 
Scheme 1  Synthetic route to the P(NIPAM-co-TSt) 

1H NMR (500 MHz, d-H2O) δ (TMS): 7.43 (2H, 
ArH), 7.15 (2H, ArH), 3.9 (2H, Ar-CH2-S), 1.1 (6H, CH3), 
1.5～2.0 (3H, H on the polymer chain). 
4.1.2  PbS@P(NIPAM-co-TSt)的合成 

K2CO3, Pb(AcO)2  3H2O
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图式 2  PbS@P(NIPAM-co-TSt)的合成 
Scheme 2  Synthetic route to the PbS@P(NIPAM-co-TSt) 

取二元共聚物 0.47 g (巯基含量为 6×10－3 mmol)置
于 150 mL 圆底烧瓶中, 三水合醋酸铅 4.8 mg (1.2×  
10－2 mmol, 过量)和碳酸钾 1.8 mg (1.2×10－2 mmol), 加
入一定量的超纯水(超纯水的投入量直接关系到溶液中

复合物的浓度, 如 50 mL 超纯水时可认为复合物的浓度

为 6.00 mg/mL), 将固体物质混合溶解, 溶解后的溶液

在 80 ℃的油浴锅中反应, 反应时间为 12 h, 透析后得

到产物 PbS@P(NIPAM-co-TSt). 
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