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Особенности взаимодействия в водных растворах молекул

поливинилпирролидона с ионами цинка и серебра по данным

ИК спектроскопии
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Приведены результаты исследования методом ИК спектроскопии водных растворов, содержащих по-

ливинилпирролидон и нитраты цинка и серебра. Исследования показали, что введение нитратов цинка

и серебра в растворы поливинилпирролидона приводит к сдвигу полос поглощения полимера в область

меньших волновых чисел. Полученные результаты свидетельствуют о возможности образования комплексов,

состоящих из молекул полимера и ионов металлов.
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Введение

Поливинилпирролидон (ПВП) является одним из

наиболее распространенных растворимых полимеров,

применяемых при синтезе и использовании различных

наноматериалов в фотонике и медицине [1–6]. Важной
особенностью этого полимера является наличие в его

структуре пирролидонового цикла (рис. 1), включающе-

го атом азота с неподеленной электронной парой, а так-

же карбонильную группу C=O. Эта структурная особен-

ность ПВП определяет его способность к образованию

комплексов с ионами переходных металлов (Со2+ [7,8],
Ni2+ [8,9]) и иода [10], а также к стабилизации наноча-

стиц различного химического состава [1–6,10–18].

Исследование роли различных структурных групп

молекул полимера во взаимодействии ПВП с на-

ночастицами являлось предметом многих исследова-

ний [2,5,6,17,18].

Разбавленные растворы ПВП, содержащие соли цин-

ка и серебра, часто используются для формирования

различных наночастиц или применяются при получении

покрытий [11,19–22]. Поэтому изучение структурных

особенностей этих растворов является актуальной зада-

чей.

Хорошо известно, что увеличение рН растворов ПВП

и солей цинка приводит к образованию гидрооксида

цинка и последующему формированию коллоидных рас-

творов, содержащих наночастицы ZnO [11,23,24]. Этот
процесс представляет собой простой и экономичный

метод получения наноразмерных ZnO материалов, име-

ющих широкое практическое применение в фотонике,

сенсорике, солнечной энергетике и медицине. Иссле-

дование изменений структуры компонентов растворов

ПВП и солей цинка при увеличении их рН является

важным этапом их оптимизации.

Целью настоящей работы являлось исследование ме-

тодом ИК спектроскопии особенностей взаимодействия

в водных растворах молекул ПВП с ионами цинка и

серебра.

Материалы и методы

В качестве исходных материалов в работе исполь-

зовались водные растворы Zn(NO3)2 (0.17M), AgNO3

(7.1 · 10−3 M) и ПВП (3.9 · 10−5 М). Растворы смеши-

вались в различных соотношениях при комнатной тем-

пературе с помощью магнитной мешалки. Химические

составы полученных растворов приведены в таблице.

Измерения ИК спектров растворов осуществлялось с

помощью фурье-спектрометра Bruker ALPHA.

Экспериментальные результаты
и обсуждения

На рис. 2, a приведены ИК спектры водных растворов,

содержащих ПВП (кривая 1) и ПВП с добавками нитра-

та цинка (кривые 2–4). При введении в растворы нитрата

цинка наблюдается сильное увеличение поглощения в

области 1300−1400 сm−1, что обусловлено увеличением

содержания в них нитрат-анионов NO−
3 , характеризую-

щихся полосой поглощения при 1363 сm−1 [5].
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Рис. 1. Структурные формулы ПВП (a) и комплексов ПВП с ионами Zn2+ (b) и Ag+ (c).

Химические составы исследованных растворов

Номер образца
Химический состав растворов, wt.%

Вода Zn(NO3)2 AgNO3 ПВП NH4OH (10% раствор)

1 95.24 − − 4.76 −

2 96.62 1.00 − 2.38 −

3 97.32 1.49 − 1.19 −

4 96.20 0.70 − 3.10 −

5 96.36 − 0.03 3.61 −

6 96.82 − 0.04 3.14 −

7 97.50 − 0.06 2.44 −

8 98.68 − 0.09 1.23 −

9 96.53 1.05 0.02 2.40 −

10 97.08 0.46 0.04 2.42 −

11 96.95 0.61 0.03 2.41 −

12 93.23 0.77 − 3.60 2.40

13 93.63 1.02 − 3.02 2.33

14 93.85 1.49 − 2.33 2.33

15 9415 2.28 − 1.19 2.38

Существенные изменения в ИК спектрах наблюдаются

также в области колебаний карбонильной группы C=O

при ν = 1637 сm−1. Добавки нитрата цинка к раствору

ПВП приводят к постепенному уменьшению интенсив-

ности этой полосы поглощения и ее сдвигу в область

меньших волновых чисел. Увеличение соотношения

между концентрациями Zn(NO3)2 и ПВП в растворах

([Zn(NO3)2]/[ПВП]) усиливает наблюдаемые изменения

в ИК спектрах (рис. 2, a и таблица). Аналогичный ха-

рактер изменений этой полосы поглощения наблюдался

ранее при формировании комплексных соединений ПВП

с ионами Со2+ [7] и Ni2+ [9], а также при образовании

композитов ПВП c наночастицами Fe3O4 [6], Ag2Se [2],
ZnSe [15] и ZnS [16]. Сдвиг полосы поглощения в

область меньших значений волнового числа может быть

обусловлен частичным ослаблением связи С−O в пир-

ролидоновом цикле ПВП и свидетельствует об образо-

вании связей между молекулами ПВП и ионами Zn2+

(рис. 1, b). Наблюдаемый небольшой спектральный сдвиг

полосы колебаний С=О обусловлен малым содержанием

ионов Zn2+ в растворах относительно количества пирро-

лидоновых циклов в молекулах ПВП (таблица).

Несколько иной характер изменений в ИК спектрах

наблюдается при введении в растворы ПВП небольших

количеств нитрата серебра (рис. 2, b). Интенсивность

полосы поглощения группы С=O уменьшается, но ее

положение сохраняется неизменным. Заметное умень-

шение интенсивности полос поглощения наблюдаются

в области деформационных колебаний СН2, С−N и

N−H (1420−1480 сm−1) и валентных колебаний С−N

(1280−1300 сm−1). Увеличение содержания AgNO3 в

растворах, так же как и Zn(NO3)2, усиливает изменения

в ИК спектрах, хотя характер этих изменений несколь-

ко различается при добавках нитратов этих металлов

(рис. 2, a, b и таблица).

В [17] было установлено, что сильное взаимодействие

атомов азота с маленькими (менее 50 nm) наночасти-

цами серебра, отражающееся в изменениях ИК спек-

тра ПВП, обеспечивает стабилизацию этих наночастиц.

Сдвиг полосы поглощения карбонильной группы C=O

наблюдался в [17] только при взаимодействии молекул

ПВП с более крупными (500−1000 nm) частицами се-

ребра. Наблюдаемые в настоящей работе изменения в

спектрах ПВП при введении в раствор нитрата серебра

подтверждают выводы, сделанные ранее в [17].

Сопоставление спектров растворов ПВП, содержащих

Zn(NO3)2 (рис. 2, a) и AgNO3 (рис. 2, b), показывает су-

щественное их различие в области поглощения анионов

NO−
3 (1360−1390 сm−1). Незначительность изменений

в спектрах ПВП при введении в них нитрата серебра

связана с относительно низкой концентрацией этого

компонента (таблица).
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Рис. 2. ИК спектры поглощения растворов ПВП без добавок (1), растворов 2−4 (см. таблицу) с добавками Zn(NO3)2 (a);
растворов 5−8, содержащих AgNO3 (b); растворов 9−11, содержащих различные смеси нитратов цинка и серебра (c) и

растворов 12−15, полученных при добавлении небольших количеств раствора NH4OH к растворам, содержащим ПВП и нитрат

цинка (d). Номера кривых на рисунках соответствуют номерам растворов в таблице.

На рис. 2, c представлены ИК спектры растворов

ПВП, содержащие различные смеси нитратов цинка и

серебра. Увеличение содержания нитрата цинка при-

водит к увеличению поглощения в области колебаний

анионов NO−
3 (1360−1390 сm−1), что обусловлено воз-

растанием концентрации этих ионов в растворах (табли-

ца). Характер изменений в спектрах, наблюдаемых при

введении в растворы ПВП смесей нитратов, полностью

соответствует закономерностям, описанным выше.

На рис. 2, d представлены ИК спектры растворов,

полученных при добавлении небольших количеств рас-

твора NH4OH к растворам, содержащим ПВП и нитрат

цинка. Из сопоставления рис. 2, a и рис. 2, d видно,

что эти добавки не изменяют особенности ИК спектров.

В растворах с большим содержанием нитрата цинка ин-

тенсивность полосы поглощения анионов NO−
3 заметно

выше, а полоса поглощения карбонильной группы C=O

(1637 cm−1) несколько сдвинута в область меньших

значений волнового числа и имеет заметно меньшую

интенсивность.

Выводы

Исследования методом ИК спектроскопии показали,

что введение нитратов цинка и серебра в водные рас-

творы ПВП приводит к сдвигу полос поглощения поли-

мера в область меньших волновых чисел. Полученные

результаты свидетельствуют о возможности образования

комплексов, состоящих из молекул полимера и ионов

металлов.
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