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聚乙二醇与镉 (Ê )离子的配位作用及其
对硫化镉结晶的影响
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本文用电导法、红外光谱法、X 射线衍射分析、热分析等方法研究了高分子量聚乙二醇与镉离

子的相互作用, 并对其相互作用机理进行了初步探讨。采用水溶性高分子模仿生物矿化合成了硫

化镉晶体, 对其结构进行了研究。
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模仿生物体中功能性无机材料的合成, 即生物矿化作用, 对于制备新一代功能性无机材料

和复合材料具有十分重要的意义[1, 2 ]。其中以合成高聚物作为骨架形成复合材料, 对于制备各

种传感材料和人工合成生物陶瓷材料更具有潜在的应用价值。但迄今为止, 关于此课题的研究

报道不多[3, 4, 5 ]。本工作从水溶性高分子聚乙二醇 (PEO ) 与镉 (Ê ) 离子相互作用入手, 初步研

究了 PEO 对合成硫化镉 (CdS)结晶的影响。

实　验　部　分

一 1 试剂

聚乙二醇, 分子量M n= 20, 000, 日本进口分装, 氯化镉 (CdC l2·5ö2H 2O ) , 分析纯, 英国进

口分装; 硫化氢, 由 FeS 和HC l 反应经干燥制得; 水为二次蒸馏水。

二 1 仪器

　　国产DD S211A 型数字电导率仪; 国产CDR 21 型差动热分析仪; D öM A X2Ê B 型X2射线

粉末衍射仪; B io2RAD 32ö0 红外光谱仪, KB r 压片; Am rciy21000B 扫描电子显微镜。

三 1 实验过程

按比例称取一定量的CdC l2 和 PEO 溶于水中, 待溶解完全后, 测定其电导率。选定 117 g

CdC l2 和 1185 g PEO 溶解在 20 m l 水中, 室温下成膜, 测定其红外光谱、差热分析、X2射线衍

射及制备CdS 晶体用。

CdS 晶体的制备: 将上述 PEO 2CdC l2 薄膜放入容器中, 通入新制的H 2S 气体, 保持容器

中H 2S气体在饱和状态。七天后, 膜全部发黄, 取出, 在空气中晾干。膜的热处理在氮气中进行。
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结　果　与　处　理

一 1Cd (Ê )离子与 PEO 的配位作用

11 电导率: 不同浓度的CdC l2 水溶液与加入 PEO 后的电导率列于图 1a 中。从图 1a 中发

现, 当溶液中加入 PEO 时, 溶液的电导率明显降低, 说明 PEO 与Cd2+ 离子之间形成了一种配

位结构, 使镉离子由游离态变成了结合态, 从而引起溶液的电导率的降低。如果将Cd2+ 离子和

PEO 2Cd2+ 溶液的电导率的差值 ∃Ρ对Cd2+ 离子含量作图 (图 1b) , 结果发现当溶液中的Cd2+

离子与 PEO 的单体单元摩尔比超过 1∶6 时, ∃Ρ值几乎趋于一定值 (015 m S·cm - 1)。这证明

Cd2+ 离子与 PEO 中的氧原子发生了配位作用, 一个Cd2+ 离子大约用去了 PEO 中 6 个单体单

元。

(1a) (1b)

图 1　1a)Cd2+ 离子和 PEO 2Cd2+ 溶液的电导率曲线;

1b)Cd2+ 离子与 PEO 2Cd2+ 溶液电导率差值 ∃Ρ曲线

F ig. 1　1a) Conductivity curves fo r Cd2+ and comp lex of PEO w ith Cd2+

1b) Curves fo r conductivity differences (∃Ρ) öCd2+ amount

　　　图 2　PEO 和 PEO 2Cd2+ 的红外光谱图

　　　F ig. 2　 IR spectra of PEO and PEO 2Cd2+

　　21 红外光谱: 配合物的红外光谱图

列于图 2 中。从图中可以看出, 当 PEO 中加入

CdC l2 后, PEO 中在 1050～ 1150 cm - 1 C- O -

C 键伸缩振动吸收峰向低频位移了 15～ 30

cm - 1, 并在 2900 cm - 1处的 C - H 不对称伸缩

振动峰也发生了变化, 其强度大幅度减弱。在

840 cm - 1处, Cd2+ 离子与 PEO 配位后分裂为

二个峰, 这说明Cd2+ 离子与 PEO 形成了配位

结构[6 ]。而在 1580 cm - 1处Cd2+ 离子的水合吸

收峰已几乎不存在, 排除了水参与配位的可能性。840 cm - 1处原吸收峰仍存在, 但强度减弱,

可以认为 PEO 中仅有部分氧参与了配位。

3 1X 射线衍射: 图3是PEO 和PEO 2Cd2+ 的X 射线衍射图。从图中看出 , 当PEO 中加入
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　图 3　PEO 和 PEO 2Cd2+ 的 X2射线衍射图ø = 　

F ig. 3 X2ray pow der diffract ion patterns of

PEO and PEO 2Cd2+

Cd2+ 离子后, PEO 的结晶峰大幅度减小, 结晶

度已非常小, 而且图中也没有出现CdC l2 晶体

的衍射峰, 说明Cd2+ 离子与 PEO 发生了相互

作用, 使得 PEO 的构象发生了改变, 从而使其

结晶性能降低。PEO 的少量结晶有可能是由

于Cd2+ 离子只与聚乙二醇中部分氧配位的结

果。这和红外光谱的结果相一致。

41 差热分析: 差热分析结果表明 PEO 的

熔点由原来的 336 K 升到了 421 K, 即 PEO 与

Cd2+ 离子配位后, 聚合物的熔点显著升高。

上述现象表明, Cd2+ 离子与 PEO 中的氧

原子发生了配位作用, 由于高分子的链结构及

构象的影响, 使得只有部分单体单元参与了配

位。

二 1 硫化镉晶体

当直接采用 10% 的CdC l2 溶液制成薄膜, 合成CdS 晶体时, 在H 2S 气氛中, 一小时之内薄

膜已变成桔黄色。同样条件下, PEO 2CdC l2 膜需 2～ 3 天, 并且反应 7 天, 薄膜仍保持浅黄色, 这

说明 PEO 2CdC l2 形成配合物后, 减缓了H 2S 与Cd2+ 离子的反应速度。

扫描电镜 (SEM )结果表明 (图 4) , CdC l2 直接反应形成针状的CdS 晶体, 大小在几百微米
(图 4a) , X 射线衍射表明, 它为 Α2CdS 晶体。而当有 PEO 存在时, 所得晶体全部呈无规颗粒,

大小在几个微米 (图 4b) , X 衍射结果表明其为 Α2晶型和 Β2晶型的混合物, 但主要还是 Α2
晶型。在120℃惰性气氛中对CdS2PEO 薄膜进行热处理1个小时, 得到了图4c所示的晶体。其

(a) (b) (c)

图 4　硫化镉电镜照片　　
F ig. 4　Scann ing electron m icrograph s of CdS

a. CdS crysta ls fo rm ed w ithou t PEO

b. CdS crysta ls fo rm ed in the p resence of PEO

c. b heated at 120℃ fo r 1 h
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大小均匀, 在 1～ 4 个微米之间, 晶体呈近似立方体。X 射线衍射表明其为 Α2CdS 和 Β2CdS 的

混合物。

M ann, S1[1 ]认为: 无机反应物同高分子之间的相互作用力, 在成核位置上离子流入速度

及高分子格子作为晶核对反应物定位作用等三个因素对生物矿物的形态大小及晶型起着决定

性的作用。PEO 和许多离子存在着相互作用[7 ] , 而本文第一部分也证明了 PEO 2CdC l2 之间存

在着配位作用。S2- 离子要想和镉离子反应, 必须发生碰撞后扩散进入成核位置, 而 PEO 的存

在限制了 S2- 离子的扩散速度。在 PEO 2CdC l2 膜中, 可能由于 PEO 的结晶度非常小, 形成的

CdS 晶体成无定形态。由于上述原因决定了CdS 晶体形态。当重新加热 PEO 2CdS 膜至 PEO

熔点以上, CdS 形成了立方晶态, 可能是由于 PEO 和 CdS 小晶粒重组引起的, 这和 Patrcia,

A. 的结果相一致[8 ]。
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COM PL EXES OF POLY ETHYL ENEOX ID E (PEO ) -CADM IUM (Ê ) AND

ITS EFFECT ON CdS CRY STAL FORM ATION

Fan Fengqiu　 H u Zh iguo　Zhang R u iyuna　W ang J ingfang　W u Chengpeia

(D ep artm en t of Chem istry , H enan N orm al U niversity , X inx iang 453002

　a. D ep artm en t of M ateria ls S cience and E ng ineering , U niversity of S cience

and T echnology of Ch ina , H ef ei, 230026)

　　 In th is paper, the comp lexes of PEO 2Cd (Ê ) are studied by conduct ivity, IR , X2ray and

therm al analysis. T he m echan ism of comp lex is d iscu ssed. T he CdS crysta ls are syn thesized

by m im ick ing of b iom inera ls in a w ater so lub le po lym eric m atrix. T heir st ructu res are stud2
ied.

Keywords: 　　　polyethyleneox ide　　　cadm ium (Ê )　　　biom inera l ization

cadm ium surph ide crysta l
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