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超支化聚乙烯亚胺接枝聚乙二醇共聚物本体荧光性质的研究

李!思#陈!宇$

!天津大学理学院化学系"天津2""2(’#

!!摘要%通过两步法制备了超支化聚乙烯亚胺接枝聚乙二醇共聚物!E.F*,/,.FI"-荧光表征发现*随着激

发波长的增加*样品的最大发射峰不断红移*荧光强度的最大值先有所增强*在2&"<A处达到最大值*然后随

着激发波长的增加而不断下降-分别以2&"和’%"<A为激发波长*E.F*,/,.FI分别发射最大发射波长为

’((<A的蓝光和最大发射波长为(2(<A的绿光*其蓝光强度明显强于绿光强度-提高.FI的取代度)增加聚

合物的浓度)延长聚合物的氧化时间均有利于提高 E.F*,/,.FI绿光发射与蓝光发射强度的比值-改变KE
值对提高 E.F*,/,.FI绿光发射与蓝光发射强度比值没有显著影响-与 E.F*,/,.FI的蓝光发射相比*其绿
光发射具有更专一的金属离子选择性-

!!关键词%超支化共聚物,荧光,超支化聚乙烯亚胺,聚乙二醇

长久以来*发光聚合物都是研究的热点之一*其在生物医药领域及传感器领域都有广泛的应用2#*!3-
通常*发光聚合物都含有能发光的芳香共轭基元-但近些年*不含有传统发光基元的发光聚合物*目前通
常称为非传统型本体发光聚合物*逐渐引起了科研人员的关注-最早的非传统型本体发光聚合物是含有
大量氨基基元的树形大分子22*’3-超支化聚乙烯亚胺!E.F*"由于含有大量氨基基元*因此对其本身及
改性物的发光性质也进行了深入的研究2("-3-E.F*接枝聚乙二醇共聚物!E.F*,/,.FI"在生物医药等
领域具有广泛的应用价值2#"3*但目前对其本体发光性质还没有研究报导-本文主要研究了 E.F*,/,
.FI的本体发光性质以及怎样提高其在绿光波段的发射强度-

#!实验部分

:N:!原料
聚乙二醇单甲醚!.FI*(<f%("=#A>?"和E.F*!(<f#$""=#A>?*(_#(<f#c"’"购于G?M5G4856

公司*使用前需在!(e真空干燥中放置!’:,对甲苯磺酰氯!+>8D?"购于天津市江天技术有限公司,7*7,
二甲基甲酰胺!0Y1"购于康科德公司-

:N8!样品制备

#c!c#!.FI,+>8的制备!在!("AS三口烧瓶中依次加入#"=.FI)!"AS二氯甲烷和’c"=三乙胺*充
分搅拌溶解-冷却该混合液至"e*在剧烈搅拌及氮气气氛保护下*往该混合液中滴加+>8D?的二氯甲
烷溶液!2c$=+>8D?溶于#"AS二氯甲烷"*"e反应2:后*在室温下继续反应!’:-依次使用#Y盐酸)
饱和H5EDW2 水溶液和饱和H5D?水溶液对体系进行洗涤直至水层为中性*减压除去挥发物后得到透明
的)略有发黄的油状液体*温度较低时则为浅黄色蜡状固体-

#c!c!!E.F*,/,.FI的制备!以取代度为2$d!相对于 E.F*的氨基"的 E.F*,/,.FI"c2$为例+在

#""AS三口烧瓶中依次加入"c("=E.F*和2"AS无水0Y1*搅拌2:使其充分溶解*然后加入"c’$=
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无水)!DW2 再搅拌#:-将’c"=!’c’AA>?".FI,+>8溶于!"AS无水0Y1*在氮气保护)$"e油浴条件
下将其缓慢滴入E.F*的0Y1溶液中*反应!’:后*离心除去不溶物*然后用滤膜过滤*滤液使用截留分
子量为2(""的透析袋在甲醇中透析’$:后*再在水中透析’$:*经冷冻干燥后得到黄色油状样品-

:NO!V+%(T!T+%!的氧化
在配有回流冷凝管的("AS烧瓶中加入"c!"=E.F*,/,.FI和(c"AS无水0Y1*搅拌使之充分溶

解-于$"e油浴中加热特定时间后*在$"e水浴中减压蒸馏除去绝大部分0Y1-然后加入#"AS乙
醇*继续减压蒸馏除去残留0Y1*该过程重复两次-

:NP!分析测试
在[6P‘46’""YE]谱仪上进行核磁氢谱测试,在天津港东1,2$"荧光光谱仪上进行荧光光谱测量*

激发和发射光谱狭缝宽度分别为(<A和(<A*荧光增益为!-

:NQ!金属离子检测
将 E.F*,/,.FI用KEf(c(的醋酸,醋酸钠缓冲溶液配置成"c#2A=#AS的溶液*每!c"AS中加入

!"’S#"AY不同离子的水溶液*静置2"A;<后*使用2’"<A和’%"<A两种激发波长对其荧光性能进行
检测-

!!结果与讨论

在文献中制备 E.F*,/,.FI的方法很多*本工作采用了两步法来制备 E.F*,/,.FI-首先用+>8D?
对.FI的单端羟基进行改性得到.FI,+>8*然后通过E.F*的氨基与.FI,+>8进行亲核取代反应制得

E.F*,/,.FI-对E.F*,/,.FI进行了核磁氢谱表征!见图#"*E.F*和.FI基元的信号峰都出现在核
磁谱图*证明了该接枝反应的成功-

图#!E.F*,/,.FI的核磁氢谱!E.F*,/,.FI"c2$为代表样品"

1;=P64#!#EHYL8K49N6PA>ME.F*,/,.FI!E.F*,/,.FI"c$%58N:464K6484<N5N;X4"

通过 E.F*中亚乙基和.FI甲基氢的积分面积可以计算出.FI在 E.F*上的取代度!相对于

E.F*所有氨基基团"*最终我们合成了取代度为2$d)&%d和$%d的三个样品*分别记作 E.F*,/,
.FI"c2$)E.F*,/,.FI"c&%和E.F*,/,.FI"c$%-

接下来*对所得E.F*,/,.FI进行了荧光光谱表征-由图!可以看出*在2""至’-"<A范围内改变
激发波长时*随着激发波长的增加*样品的最大发射峰位置不断红移*荧光强度的最大值先有所增强*在

2&"<A处达到最大值*然后随着激发波长的增加而不断下降-

以2&"<A为激发波长时*最大发射波长为’((<A*其发射光谱主要在蓝光范围,当以’%"<A为激发
波长时*最大发射波长为(2(<A*其发射光谱主要在绿光范围*但与2&"<A激发所得蓝光相比强度较弱-

在生物体中应用时*为避免生物基底的干扰*更倾向使用能发射较长波长的发光聚合物*因此*本文进一
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图!!!5"E.F*,/,.FI水溶液在不同激发波长下的荧光图谱,!Q"激发波长与 E.F*,/,.FI最大发射波长

及发射强度的关系!E.F*,/,.FI"c2$为代表样品*溶液浓度为#c"A=#AS"

1;=P64!!!5"1?P>64894<948K49N65>MN:45̂P4>P88>?PN;><8>ME.F*,/,.FIP<O46N:4O;MM464<N4Z9;N5N;><_5X4?4<=N:,

!Q"L4?5N;><8:;KQ4N_44<N:44Z9;N5N;><_5X4?4<=N:5<ON:4A5Z;APA4A;88;><_5X4?4<=N:5<ON:4A5Z;APA

4A;88;><;<N4<8;N@!E.F*,/,.FI"c2$58N:464K6484<N5N;X4*K>?@A469><94<N65N;><;8#c"A=#AS"

步探讨了怎样增强 E.F*,/,.FI的绿光发射-E.F*,/,.FI的荧光发射主要来源于 E.F**为了对比

.FI取代度对其荧光的影响*所有聚合物的摩尔浓度保持一致-由图25可知*不同.FI取代度的

E.F*,/,.FI蓝光发射强度基本相当*但绿光发射强度随着取代度由2$d升高至&%d有显著增强*进一
步提高取代度至$%d*绿光发射强度仅有微弱的增强-总体上蓝光发射强度还是显著强于绿光发射强
度-由图2Q可知*E.F*,/,.FI 的蓝光发射强度在初始阶段随着浓度的增加而增强*当浓度达到

!c"A=#AS之后强度不再明显变化-而其绿光发射强度随着浓度的增加一直保持线性增强趋势*因此

E.F*,/,.FI的蓝光发射强度与绿光发射强度比值在高浓度时较小-由图29可知*E.F*,/,.FI的荧
光强度受KE值影响较为明显*KE值在%c(左右时荧光强度最弱*降低溶液KE 值更有利增强荧光强
度*但对缩小蓝光发射强度与绿光发射强度比值不利-对’c"A=#AS的 E.F*,/,.FI氧化不同时间后
发现!见图2O"+随着样品氧化时间的增长*E.F*,/,.FI蓝光发射强度呈减弱趋势*并在#(:后基本稳
定,而绿光发射强度随着氧化时间的增加而增强*同样在#(:后趋于稳定-此时 E.F*,/,.FI绿光发射
强度高于其蓝光发射强度-

金属离子对 E.F*,/,.FI蓝光和绿光发射强度的影响见图’-DP!j)142j 及 E=!j 三种离子对

E.F*,/,.FI的蓝光发射均有猝灭作用*其中DP!j的猝灭作用尤为明显-而对 E.F*,/,.FI的绿光发
射*仅DP!j有明显的猝灭作用-该实验表明E.F*,/,.FI的绿光发射具有更专一的金属离子选择性-

2!结论

综上所述*分别以2&"<A和’%"<A为激发波长*E.F*,/,.FI分别发射最大发射波长为’((<A的
蓝光和最大发射波长为(2(<A的绿光*其蓝光强度明显强于绿光强度-提高.FI的取代度)增加聚合
物的浓度)延长聚合物的氧化时间均有利于提高 E.F*,/,.FI绿光发射与蓝光发射强度的比值-改变

KE值对提高 E.F*,/,.FI绿光发射与蓝光发射强度比值没有显著影响-与 E.F*,/,.FI的蓝光发射
相比*其绿光发射具有更专一的金属离子选择性-
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图2!!5"相同摩尔浓度下不同取代度 E.F*,/,.FI在2&"和’%"<A激发下最大发射波长荧光强度对比图

!溶液浓度为%c’n#"g(Y",!Q"E.F*,/,.FI浓度对在’((和(2(<A发射强度的影响!E.F*,/,.FI"c$%为代表样品",

!9"溶液KE值对 E.F*,/,.FI在’((和(2(<A发射强度的影响!E.F*,/,.FI"c$%为代表样品*浓度为#c"A=#AS",

!O"氧化时间对 E.F*,/,.FI在’((和(2(<A发射强度的影响!E.F*,/,.FI"c$%为代表样品*浓度为’c"A=#AS"

1;=P642!!5"D>AK56;8><>MN:4A5Z;APA4A;88;><;<N4<8;N;48>MN:485A4A>?569><94<N65N;><>ME.F*,/,.FI8_;N:

O;MM464<NO4=644>M8PQ8N;NPN;><>M.FI4Z9;N4OP<O462&"5<O’%"<A*648K49N;X4?@!K>?@A469><94<N65N;><;8%c’n#"g(Y",

!Q"*<M?P4<94>M9><94<N65N;><>ME.F*,/,.FI><N:44A;88;><;<N4<8;N;485N’((5<O(2(<A*648K49N;X4?@
!E.F*,/,.FI"c$%58N:464K6484<N5N;X4",!9"*<M?P4<94>MKE><N:44A;88;><;<N4<8;N;48>ME.F*,/,.FI5N’((5<O(2(<A*

648K49N;X4?@!E.F*,/,.FI"c$%58N:464K6484<N5N;X4*#c"A=#AS",!O"*<M?P4<94>M>Z;O5N;><N;A4><N:44A;88;><

;<N4<8;N;48>ME.F*,/,.FI5N’((5<O(2(<A*648K49N;X4?@!E.F*,/,.FI"c$%58N:464K6484<N5N;X4*’c"A=#AS"

图’!不同金属离子存在下 E.F*,/,.FI水溶液!5"’((<A和 !Q"(2(<A发射强度与初始强度的比值1#1"
!E.F*,/,.FI"c$%为代表样品*聚合物浓度为"c#2A=#AS*金属离子浓度为#c"n#"g’Y*KEf(c("

1;=P64’!*<M?P4<94>MO;MM464<NA4N5?;><8><N:4!5"’((<A5<O!Q"(2(<A4A;88;><;<N4<8;N@65N;>1#1">ME.F*,/,.FI
!5"!E.F*,/,.FI"c$%58N:464K6484<N5N;X4*2.>?@A463f"c#2A=#AS*2A4N5?;><3f#c"n#"g’Y*KEf(c("
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