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摘要： 合成了一系列以 1.0代(G1)聚酰胺鄄胺(PAMAM)为核心、以聚环氧丙烷鄄聚环氧乙烷(PPO鄄PEO)为辐射臂
的新型树状分子,通过傅里叶变换红外(FTIR)光谱、质谱(MS)、核磁共振谱(1H NMR)和凝胶渗透色谱(GPC)等方
法对其结构进行了表征与分析.用表面张力与稳态荧光法对其表面性质与聚集行为进行研究,结果表明,临界聚
集浓度(CAC)随 PPO鄄PEO两亲嵌段长度的增加而增大,同时聚集体的生成对芘探针有增溶作用,并使其微环境
的极性明显减弱.通过动态激光光散射(DLS)法得到聚集体的尺寸分布均为窄分布,其平均尺寸约为 100 nm.对
该体系水溶液 pH效应的研究发现,两亲嵌段的长度对于质子化进程有着较大影响.
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Abstract： Dendrimers composed of G1 (generation 1.0) polyamidoamine (PAMAM) and branched with poly
(propylene oxide) (PPO)鄄poly(ethylene oxide) (PEO) were synthesized. The dendrimer series was characterized using
Fourier transform infrared (FTIR) spectrometry, mass spectrometry (MS), 1H nuclear magnetic resonance (NMR), and
gel permeation chromatography (GPC). Results from surface tension and steady fluorescence measurements showed that
the critical aggregation concentration (CAC) increased with longer PPO鄄PEO chains, while the microenvironment of
solubilized pyrene became weakly polar. The size distribution of aggregates was examined using the dynamic light
scattering (DLS) method, which indicated a narrow distribution and an average hydrodynamic radius (Rh) of around
100 nm. The effect of pH on this system was also investigated and showed that the length of amphiphilic branches
played a large role in the protonation process.
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聚酰胺鄄胺(PAMAM)树状分子与线性聚合物
相比有着规整的结构、明确的分子量及分子尺寸、可

精确控制的分子形状及功能基团等显著特征[1-3].由
核心结构(胺或乙二胺)出发, 通过重复的逐步反应

进行分子构建,使得分子表面具有很高的官能团密
度, 同时分子内部具有广阔的空腔. 自从 V觟gtle [4]、

Maciejewski[5]、Newkome[6]与 Tomalia[7]等人对树枝状

大分子做出开创性工作以来, PAMAM等树状分子
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得到了较为深入和广泛的研究与发展. 近年来, 由
刚性疏水基团、发色单元修饰 PAMAM树状分子以
及将 PAMAM与金属离子进行螯合构筑等研究工
作大量涌现[8-11],尤其是以 PAMAM为基础接枝两亲
嵌段的树状分子在药物输送、油水分离、离子液体

等诸多方面有着潜在的、巨大的应用前景[12-14],然而
对于此类树状分子体系的表面活性与分子聚集行

为的研究鲜见报导[15].本文中,我们合成了 1.0代(G1)
PAMAM 接枝 PPO鄄PEO 两亲嵌段系列树状分子 ,
简写成 NDn(n代表不同的两亲嵌段长度, n=1, 2, 3),
并对其结构进行了分析与表征,其分子结构示意图
如图 1所示.对 NDn(n=1, 2, 3)系列树状分子的表面
活性、聚集行为以及 pH效应等性质进行了研究.

1 实验部分
1.1 试 剂

芘,分析纯,购自 Aldrich(美国),使用前以无水乙
醇重结晶.乙二胺(EDA)、甲醇(MA)、环氧乙烷(EO)、
环氧丙烷(PO)以及实验所用其它化学试剂及药品均
购自北京化学试剂公司,分析纯.树状分子水溶液所
用水为三次蒸馏水.
1.2 测试方法

1.2.1 表面张力

本实验中采用滴体积法测量树状分子水溶液的

表面张力[16],测定温度为(25.0依0.1) 益.
1.2.2 稳态荧光

稳态荧光实验主要是通过测定增溶到树状分子

溶液中芘的极化指标 I1/I3值在 CAC前后的变化,从

而得到聚集体内部微极性的变化情况[17,18]. I1/I3是芘

荧光发射光谱中第一个(373 nm)和第三个(384 nm)
峰强度之比, 荧光强度使用 Hitachi F鄄4500 荧光仪
(日本)测定.芘在待测溶液中的浓度约为 2 滋mol·L-1,
芘的激发波长是 335 nm, 发射光谱的扫描范围是
350-550 nm.测试温度为(25.0依0.5) 益.
1.2.3 动态光散射(DLS)

光散射所用仪器为配备有 ALV鄄5000数字式时
间相关器的 ALV/SP鄄125激光光散射仪,采用的入
射光源为氦氖激光, 功率为 22 mW, 波长为 632.8
nm,散射角为 90毅.用注射器将样品通过孔径为 0.45
滋m的过滤膜后注入专用的玻璃瓶中.光散射数据
的相关函数通过 Contin法分析处理后得到粒子的
扩散系数(D)的分布.对球形的粒子,其表观水合半
径(Rh)可以通过 Stokes鄄Einstein方程: Rh=kBT/(6仔浊D)
转换得到.其中, kB为玻尔兹曼常数, T为绝对温度,
浊为溶剂的粘度.实验温度由循环水浴控制为(25.0依
0.1) 益.
1.2.4 pH滴定实验

将一定量的树状分子溶于水中,配制成浓度为
1%(w,质量分数)的溶液,并向该溶液中缓缓加入 10%
的盐酸溶液,将 pH值降至 2.0左右.将 1%的 NaOH
溶液连续滴加到上述溶液中,并随滴加过程记录溶
液 pH及浊度的变化.所用酸度计型号为pHS鄄2C(上
海华严仪器设备有限公司). 实验过程中溶液的温
度由循环水浴控制其测试温度为(25.0依0.1) 益.在平
行条件下重复该实验三次,三次滴定实验拐点的平
均值为 pKa. 浊度计是型号为 Shimadau 1601 PC 的
紫外鄄可见分光光度计(美国),测量样品在 450 nm处
的浊度.
1.3 合 成

0.5代与 1.0代 PAMAM的合成与提纯方法参
看文献[19].以 1.0代 PAMAM为起始剂,以氢氧化
钾作为催化剂,密封反应釜体系,用干燥氮气驱替高
压釜、进料釜以及进料管中的空气. PAMAM的质量
分数分别为 2%、1%和 0.5%,在 120-140 益、0.4 MPa
条件下分别与环氧丙烷、环氧乙烷(环氧丙烷与环氧
乙烷质量比为 3颐1)进行嵌段聚合,反应时间均为 2-5
h.反应完毕后,将体系老化 1 h,降温至 100 益,并降
至常压.产物用磷酸中和,抽滤脱盐,最终合成了一
系列 NDn(n=1, 2, 3)树状分子.
1.4 结构表征与分析

产物的结构通过 1H NMR、MS、FTIR与凝胶渗

图 1 NDn系列树状分子的结构示意图
Fig.1 Scheme of NDn dendrimer series
n=1: x=27, y=12; n=2: x=55, y=24; n=3: x=110, y=48
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透色谱等方法进行表征与分析 . 1H NMR 实验在
BRUKER AVANCE 400 兆 NMR 谱仪(瑞士)完成 ,
常温下测试. 配制溶液用的氘代水(D2O, 99.9%)为
CIL Cambridge Isotope Laboratories产品(美国). MS
实验在 Bruker Daltonics公司的 BIFLEX III型基质
辅助激光解吸电离飞行时间(MALDI鄄TOF)质谱仪
(美国)上完成,溶剂为四氢呋喃(THF). 红外用样品
涂覆在 KBr盐片上,于 TENSOR鄄27(Bruker,德国)红
外光谱仪测试. GPC实验使用Waters 515高压液相
色谱泵、Waters 2414 分光折射计和三个 Waters 聚
苯乙烯凝胶柱(HT2、HT3 和 HT4). 四氢呋喃(THF)
作为流动相,其流速为 1.0 mL·min-1,测试温度为 35
益.以聚苯乙烯为校准标准.

ND1: 1H NMR, 啄PEO(—OCH2CH2—)=3.70, 啄PPO

(—OCH2CHCH3—)=3.55-3.63, 啄PAMAM(—CONHCH2—)
=3.55, 啄PAMAM(与叔胺邻近的质子 )=2.3-2.7, 啄PPO

(—OCH2CHCH3—)=1.15; FTIR(淄), 1108, 1375, 1458,
1652, 2872, 2972, 3470 cm -1. ND2: 1H NMR, 啄PEO(—
OCH2CH2—)=3.69, 啄PPO(—OCH2CHCH3—)=3.56-
3.63, 啄PAMAM(—CONHCH2—)=3.56, 啄PAMAM(与叔胺邻
近的质子)=2.3-2.7, 啄PPO(—OCH2CHCH3—)=1.15;
FTIR(淄), 1108, 1374, 1456, 1651, 2871, 2972, 3425
cm-1. ND3: 1H NMR, 啄PEO(—OCH2CH2—)=3.69, 啄PPO

(—OCH2CHC H3—) =3.55 -3.62, 啄PAMAM (—CONH
CH2—)=3.55, 啄PAMAM(与叔胺邻近的质子)=2.2-2.6,
啄PPO(—OCH2CHCH3—)=1.14; FTIR (淄), 1109, 1374,
1459, 1645, 2872, 2972, 3300 cm-1. NDn(n=1, 2, 3)系列
树状分子的相关参数与分析结果在表 1中列出.

2 结果与讨论
图 2给出了 NDn系列树状分子水溶液的表面

张力随浓度变化曲线,并得到临界聚集浓度(CAC)
如表 2所示.结果显示,随着 PPO鄄PEO两亲嵌段的

增长, CAC逐渐增大,此时 PEO单元的增长对于树
状分子的性质可能起到了更为重要的作用,从而导
致聚氧乙烯链的醚键与水分子缔合形成的氢键作用

增强[20],使得分子的亲水性增强,因此在很大程度上
导致聚集在更高浓度下进行.

从芘荧光 I1/I3比值随树状分子浓度的变化曲线

(如图 3所示)可以观察到, 在 NDn浓度较低时, 芘
探针所处的微极性环境变化不大,随着溶液浓度的
增加到达拐点(即 CAC附近)后, I1/I3比值迅速降低,

表 2 NDn(n=1, 2, 3)树状分子的临界聚集浓度(CAC)与
pKa值

Table 2 Critical aggregation concentrations (CAC)
and pKa values of NDn(n=1, 2, 3) dendrimers

Mw: polydispersity weight鄄average molecular weight (MW),
Mn: polydispersity number鄄average molecular weight;

PO: propylene oxide, EO: ethylene oxide

表 1 NDn(n=1, 2, 3)树状分子的构造参数
Table 1 Configuration parameters of NDn

(n=1, 2, 3) dendrimers

Dendrimer
GPC results MW

(theoretical)
w(G1鄄PAMAM)

(%) mPO颐mEO
PPOx鄄PEOy

Mw Mw/Mn x y
ND1 22600 1.24 25800 2 3颐1 27 12
ND2 50600 1.30 51600 1 3颐1 55 24
ND3 101800 1.32 103200 0.5 3颐1 110 48

图 2 NDn(n=1, 2, 3)树状分子水溶液的表面张力-浓度
对数曲线

Fig.2 Surface tension of NDn(n=1, 2, 3) dendrimers
as a function of concentration in aqueous solution

图 3 NDn(n=1, 2, 3)树状分子水溶液的 I1/I3-浓度曲线
Fig.3 Variation of I1/I3 with concentration of
NDn(n=1, 2, 3) dendrimer aqueous solutions

Dendrimer CAC (mg·L-1) pKa

ND1 1.5 6.81
ND2 1.8 5.49
ND3 2.5 3.33
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此时微极性环境大幅度减弱. I1/I3最低可降低至 0.9
左右,说明树状分子内部的疏水空腔对芘分子可能
存在一定的增溶能力[17].

为了得到聚集体尺寸与分布情况,采用动态光
散射法(DLS)对 20 mg·L-1的 NDn水溶液进行了测
定,其实验结果如图 4所示.可以观察到, NDn聚集
体的尺寸分布均呈现出较窄的分布 , 其水化半径
(Rh)的平均值在 100 nm左右.同时随着两亲嵌段链
长度的增加,所形成的聚集体尺寸略有增大,说明嵌
段长度对于聚集行为具有一定的调控作用.

通常情况下,溶液中形成聚集体后会导致体系
呈现乳光或发生浑浊,此时浊度升高,即溶液对光线
的透过率减弱,这主要由于生成了大的聚集体或者
发生了相转变使得体系的光学性质发生了变化[21].
图 5给出了树状分子溶液随着 pH值增加其浊度的
变化情况, 曲线均呈现出 S型, 同时可以从图中求
出相应的 pKa值(如表 2所列). 以 ND1为例,当 pH
值在 2至 pKa的范围内变化时,溶液澄清;当 pH值

在 pKa至 8.5 左右的区间变化时,溶液呈现出浑浊
的状态; 随着碱性继续增强, 溶液发生分相. 在pH
2-12 的范围内 , 随着 PPO鄄PEO 两亲嵌段的增长
NDn树状分子的 pKa逐渐减小,说明由于两亲嵌段
的增长使得 PAMAM的官能团被屏蔽的作用增强,
酰胺基或者胺基完全质子化的能力逐渐减弱,因此
在很大程度上导致其完全发生质子化的 pH范围向
更低的 pH方向移动.

3 结 论
(1) 合成了一系列 PPO鄄PEO 两亲嵌段长度不

同、PO与 EO比例相同的 NDn树状分子,通过红外
光谱、质谱、核磁共振谱与 GPC等表征手段证实其
结构达到了分子设计要求.

(2)通过表面张力与稳态荧光法研究了树状分
子的临界聚集行为,结果表明, CAC值随 NDn树状
分子的两亲嵌段长度增加而逐渐增大,同时该体系
在较高浓度下对芘探针的增溶能力较强.

(3)通过 DLS法考察了分子聚集体大小及分布
情况.结果显示,聚集体的尺寸分布均为窄分布,其
Rh的平均尺寸约为 100 nm.实验结果在一定程度上
揭示了分子聚集行为与两亲嵌段长度的关系,即随
着链长度的增加,所形成的聚集体尺寸略有增大.

(4)两亲嵌段的长度对于树状分子的质子化进
程有着较大影响 , 嵌段长度的增加对于核心
PAMAM的官能团起到了一定的屏蔽作用,从而使
其质子化能力有所减弱,此时 pKa值逐渐减小.
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中国化学会第十二届胶体与界面化学会议
会议纪要

中国化学会第十二届胶体与界面化学会议于 2009年 8月 17日原21日在青岛召开,由青岛科技大学和
山东大学联合承办.本次会议获得了全国胶体与界面化学界的高度关注,共有来自全国 64所高校、11个研
究院所和 10多家企业的 454名代表参加.会议收录论文 393篇,内容广泛,涉及界面基本问题、溶液中两亲
分子聚集体的构筑与调控、分散体系与微纳米材料、软物质、两亲分子与大分子的相互作用、胶体与界面化学

在工农业生产中的应用等领域,全面反映了近年来我国胶体与界面化学领域所取得的最新进展.
本次会议是我国胶体与界面化学领域的一次盛会,中国化学会、国家自然科学基金委员会、山东省教育

厅等单位派代表参加了会议.会上有 9人作了大会邀请报告, 73人作了分会邀请报告, 99人作了分会口头报
告.会议期间还召开了胶体与界面化学学科发展研讨会,对当前国际胶体与界面化学领域的研究热点、我国
胶体化学的发展趋势和关键问题进行了专门研讨.
本次会议在中国化学会和国家自然科学基金委的大力支持下,在会议承办单位和全体代表的共同努力

下取得了圆满成功.参会代表对本次会议的组织工作表示满意,对承办单位和会务人员表示衷心的感谢.
会议期间召开了专业委员会会议.专业委员会决定中国化学会第十三届胶体与界面化学会议于 2011年

在太原举行.

中国化学会胶体与界面专业委员会

2009年 8月 19日
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