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摘　要:研究了 pH值 、 加热 、 无机离子对聚乙烯吡咯烷酮 ( PVP) 荧光光谱特性的影响。结果表明, 在 pH=5

的PVP特征酸度时, PVP水溶液荧光强度较小, 加入酸或碱以后, 荧光强度增强。无论酸性还是碱性 PVP溶液,

加热都能增强 PVP 的荧光强度, 这是因为 PVP 水溶液在加热时, 部分吡咯烷酮环会开环破坏 PVP 的分子结构。

无机阴离子 Cl- 、 SO2-
4 、 PO3-

4 使 PVP的荧光增强。而 Fe3+等过渡金属离子则使 PVP 的荧光强度减弱, 这归究于

过渡金属离子和 PVP的分子碰撞淬灭过程以及过渡金属离子上的成单电子的顺磁性, 加速 PVP的体系间窜越。
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　　聚乙烯吡咯烷酮 ( PVP) 是一种十分重要的水

溶性高分子聚合物, 它不仅具有优异的溶解性 、 化

学稳定性 、成膜性 、 生理惰性 、黏接能力和保护胶

作用, 而且还可与许多无机 、 有机 、高分子化合物

结合而形成多种具有独特功能的 、 其他化合物不可

比拟的新型精细化学品
[ 1]
。人们利用黏度法 、 光散

射 、 等方法研究了 PVP 的水溶液行为及其与其他

水溶性高分子 、 表面活性剂的相互作用
[ 2-4]
以及

PVP 作为稀土发光材料或是半导体纳米发光材料的

表面修饰剂, 用来控制其它发光材料的粒子大小及

表面形态
[ 5, 6]

, 而有关系统研究聚乙烯吡咯烷酮的

荧光光谱特性及其影响因素的文献报道较少 。进一

步探讨介质对 PVP 荧光特性的影响, 有利于了解

介质及其相关添加剂对 PVP 体系光谱性质的影响 。

因此, 本文研究了 pH值 、 无机离子及加热条件对

PVP荧光特性的影响, 并利用荧光光谱探讨强酸 、

强碱介质中以及加热条件下 PVP 的化学反应。

1　实验部分

1.1　原料及试剂

三氯化铁, 氯化锌均为分析纯试剂 (汕头市光

华化学厂) ;聚乙烯吡咯烷酮 ( PVP) , K =30 (杭

州胜华高分子材料厂) ;氯化亚铁:分析纯 (台山

粤侨试剂塑料有限公司 ) ;实验用水经离子交换后

再二次蒸馏纯化 。

1.2　仪器

荧光测定采用岛津 RF_5000荧光分光光度计,

具体参数为:激发波长:300 nm;扫描速度:slow;

split:5 nm。

1.3　溶液配制

把各无机物分别用蒸馏水配成浓度为 8×10
-3

mol L的溶液, PVP 配成1.5×10
-6
mol L 的水溶液,

测试前将上述两种溶液按体积比为 1∶1混匀, 另用

蒸馏水配 pH值在 1 ～ 14之间的溶液, 测试前将它

们与PVP 溶液混匀, 在激发波长为 300 nm, 各相

应发射波长处测量试液的荧光强度。

2　结果与讨论

2.1　pH 对 PVP 荧光光谱的影响

PVP的荧光光谱如图 1所示, PVP 的最大激发

峰在 300 nm左右, 因此本文选择 300 nm 作为激发

波长, 测定其荧光发射光谱 。PVP 在不同 pH 水溶

液条件下的荧光光谱数据如表 1所示。

由表 1可以看到, pH=5 时为 PVP 的特征酸

度, 即未加酸碱时的溶液pH值 。从表1可以看出,

加入酸以后, 随着 pH 值的降低, 荧光峰位置向短

波方向移动, 荧光峰升高;而加入碱后, 随着 pH

的升高, 荧光峰向长波方向移动, 且峰高也变高。

这是因为在加入酸和碱后, PVP 上的烷酮氧和N原

子与H
+
或OH

-
作用, 其相互作用使非键电子对的

电子云发生偏移, 使 S1 ～ T1 体系间窜跃减小, 量

子产率增大, 故荧光在加入酸碱后会有不同程度的

增强 。然而, 当 pH <1时, 荧光峰峰高会有一个

突然降低过程, 这是因为在极低 pH时, 溶液为强
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图 1　7.5×10 -7 mol L PVP水溶液的荧光光谱图

Fig.1　Fluorescence spectra of PVP aqueous solution

表 1　PVP 在不同 pH值水溶液条件中的

荧光光谱数据
1)

Tab.1　Fluorescence spectral data of PVP aqueous

solutions with different pH

pH 值 λem nm F

5 380.8 131.77

3 377.6 271.04

1 377.6 250.56

<1 377.6 180.92

7 382.6 325.00

9 385.6 303.80

13 388.8 303.80

>13 384.0 107.20

1) λex=300 nm;PVP浓度:7.5×10 -7 mol L

酸性, 分子中吡咯烷酮环上的 N 原子带正电荷,

相应降低了 C O 双键上的电子密度;而 pH>13

时, 溶液为强碱性, PVP 分子的羰基转变为烯醇结

构, 这两种情况都会导致 PVP的荧光强度变弱 。

2.2　加热对PVP 水溶液荧光光谱的影响

由于 PVP 对酸碱的敏感性, PVP 的水溶液的

pH值为 5而显酸性, 我们对 PVP 在强酸 、 强碱加

热条件下的荧光光谱进行了研究, 以考察 PVP 在

酸碱中的热稳定性 。本文测定了 PVP 溶液在 70 ℃

加热不同时间的荧光光谱数据 (表 2) 。

表2　PVP 在酸性及碱性水溶液中加热条件下

荧光光谱数据
1)

Tab.2　Fluorescence spectral data of PVP aqueous

solution heated for various times

t min
酸性溶液( pH=1)

λem nm F

碱性溶液( pH=13)

λem nm F

0 384.0 176.8 417.6 279.2

10 388.8 176.8 430.4 406.2

20 390.4 180.9 428.8 459.4

30 388.8 185.0 425.6 492.2

40 388.8 189.1 427.2 500.4

50 390.4 193.2 427.2 537.3

60 384.0 197.3 430.4 545.5

　1) PVP浓度:4×10-7 mol L

由表 2 可知, 无论酸性还是碱性 PVP 溶液,

加热都能增强 PVP 的荧光强度 。随着加热时间变

长, 酸性 PVP 溶液的荧光强度增长较为缓慢且增

加幅度较小;而 PVP 的碱性溶液在加热后荧光强

度的增加较快且增加幅度较大, 并且 PVP 碱性溶

液加热后其荧光峰的位置有较大蓝移 。这是因为

PVP水溶液在加热时, 部分吡咯烷酮环会开环破坏

PVP的分子结构
[ 7]
, 其化学反应如下所示:

以上的化学反应, 导致 PVP 的荧光光谱发生

较大变化 。同时, 从表 2可以知道, PVP 在酸性溶

液中较碱性溶液中的稳定好, 这也是工业上对 PVP

产品的 pH 值有严格的要求, 且一般都控制 pH 值

在 3 ～ 7范围内的原因 。

2.3　无机离子对 PVP荧光光谱的影响

在实验条件下, 研究的几种无机阴离子 Cl
-
、

SO
2-
4 、 PO

3-
4 使 PVP的荧光增强, 结果如表 3所示。

从表 3 看出, 几种无机阴离子 Cl
-
、 SO

2-
4 、

PO
3-
4 使 PVP 的荧光增强能力依 SO

2-
4 <Cl

-
～ PO

3-
4

次序递增, 这可能由于无机阴离子与 PVP 作用,

导致 PVP 电子云密度发生变化, 从而使荧光强度

增强。
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表3　无机阴离子对 PVP水溶液荧光强度的影响

Tab.3　Effect of inorganic ions on the fluorescence

intensity of PVP aqueous solution

离子 峰位置 F F 增加 %

参比1) 380.8 131.77 0

NaCl 377.6 303.80 +130.6

NaSO4 377.6 291.52 +121.2

Na3PO4 385.6 303.80 +130.6

1) 参比为不加无机离子的荧光强度;PVP 浓度 7.5×10-7

mol L, 无机离子浓度为 4×10-3 mol L

实验结果表明, 无机钠离子对 PVP 的荧光强度

影响较小,而 Fe
3+
、Ni

2+
、Co

2+
则显著减弱 PVP 的荧

光强度。本文认为, 对于过渡金属离子对 PVP 荧光

所起的淬灭作用,可能通过以下方式进行:①碰撞淬

灭过程 。随着过渡金属离子的浓度升高, 因为过渡

金属离子与PVP 的相互作用增强,使 PVP的荧光强

度逐渐降低,直至发生荧光淬灭 。如三价铁离子浓

度对PVP 荧光强度的整个淬灭曲线不是一条直线

(图 2) ,说明了此淬灭过程可能有碰撞淬灭过程 。

②过渡金属离子对 PVP 荧光所起的淬灭作用, 还可

能通过金属离子上的成单电子的顺磁性, 加速 PVP

的体系间窜越
[ 7]
。如 Fe( Ⅲ)阳 离子上有 5 个成单

电子, 具有较强的顺磁性, 同时也具有较强的加速

PVP 的体系间窜越过程的能力,因此当加入 4×10
-3

mol L 三价铁离子时, PVP 溶液的荧光强度被 100%

淬灭 。

在给定荧光物质和淬灭剂后, 淬灭效率仅与两

种分子间的碰撞频率有关, 其荧光淬灭可用 Stern_

Volmer方程
[ 8]
描述:

F0 F =1 +KD[ Q] ( 1)

式中, F0 和 F 分别为有淬灭剂和没有淬灭剂时体

系的荧光强度, KD 为Stern_Volmer淬灭常数, [ Q]为

淬灭剂浓度 。我们可以通过求 F0 F ～ [ Q]曲线(即

整个淬灭曲线)中的直线部分的斜率可以得到 Fe
3+

对PVP 的淬灭常数为-4.86×10
3
L mol。

3　结　论

(1) pH=5时为 PVP 水溶液的特征酸度, 其荧

光强度较低,加入酸或碱以后,荧光强度均会增强 。

然而, 当 pH<1或 pH>13时, 荧光峰峰高会有一个

突然降低过程, 这是因为在溶液为极强酸性, 分子中

吡咯烷酮环上的 N原子带正电荷, 相应降低了 C=

O双键上的电子密度;而溶液为极强碱性, PVP 分子

的羰基转变为烯醇结构, 这两种情况都会导致 PVP

的荧光强度变弱 。

图 2　F0 F 与[ Fe
3+] 的关系

Fig.2　The relationship between F0 F and [ Fe3+]

F0 为未加 Fe3+的荧光强度

　　( 2)无论酸性还是碱性 PVP 溶液, 加热都能增

强 PVP 的荧光强度 。这归因于 PVP 水溶液在加热

时,部分吡咯烷酮环会开环破坏 PVP的分子结构 。

( 3)无机阴离子使 PVP 的荧光强度增强 。而过

渡金属离子则使 PVP 的荧光强度减弱。这是由于

过渡金属离子和 PVP 分子的碰撞淬灭过程和过渡

金属离子上的成单电子的顺磁性, 加速 PVP 的体系

间窜越 。
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Fluorescence Spectra of Poly ( vinylpyrrolydone) in Aqueous Solution

CHEN Xu_dong , WANGXin_bo

( Institute of Polymer Science, Sun Yet_sen University, Guangzhou 510275, China)

Abstract:Effect of pH, heating, inorganic ion on the fluorescence spectra of poly ( vinylpyrrolydone) in aqueous

solution were studied.The fluorescence intensity of PVP is relatively low at the characteristic acidity of PVP ( pH=5) ;

however, it increases by adding acid or alkali.The increase of fluorescence intensities of PVP during heating was due to

the ring_opening reaction of PVP.The hyperchromic phenomena of inorganic anions and quenching effect of transition

metal ions on the fluorescence spectra of PVP were observed.The quenching effects of Fe ( Ⅲ) on the fluorescence

spectra of PVP were attributed to the molecule impact quenching between PVP andmental ions, and the paramagnetism of

monoelectron in transition metal ions.

Key words:poly (vinylpyrrolydone) ;fluorescence intensity;inorganic ions;quenching
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Swelling Properties of Polyelectrolyte Clay Hybrid Hydrogel

WANGYi , ZHANGLi_ming

( School of Chemistry and Chemical Engineering, Sun Yat_sen University, Guangzhou 510275, China)

Abstract:A new polyelectrolyte hydrogel and its hybrid hydrogel with the Laponite clay were prepared, and their

swelling properties were investigated.In comparison with pure polyelectrolyte hydrogel, the hybrid hydrogel containing

the clay has enhanced swelling ability and increased pH_sensitivity.The swelling mechanism of these hydrogels was found

to follow the Fickian diffusion mode.

Key words:hybrid hydrogel;swelling kinetics;pH_sensitivity;polyelectrolyte hydrogel;clay
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