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两性高分子与小分子及大分子的相互作用�上�

减庆达

�中山大学高分子研究所
，

广州
，
�������

提要 两性高分子是分子链上同时含有正负电荷墓团的一类高聚物
，
具有独特的性质

。

本文就合

成两性高分子与小分子物质�金属离子
、

表面活性剂
、

染料
、

有机探针等�及大分子化合物�聚电解质
、

蛋

白质�的络合过程及影响络合的因素进行了综述
。

关键词 两性高分子
，

小分子
，

大分子
，

相互作用
，

络合

� 前言

聚 电解质 ��
���������������是分子链上 含

有可离解基团的一类高聚物
，

分子链上固定基

团带正 电荷的称为阳离子 聚 电解质 �
。 ������ 。

����������������
，

带负电荷的称为阴离子聚 电

解质�
������� ����������������

，

分子链上同时含

有 正负电荷基团的称为两性高分子 �������
�

��������或两性聚电解质�
���������� ���” ����

��������〔
‘ 〕 。

两性高分子与阳离子和阴离子聚电解质的

区别在于它们同时含有正负电荷基团
，

因而具

有独特性质
。

只含有一种电荷的聚电解质
，

其唯

一特征是静电斥力对分子 自由能有很大贡献
，

这可由分子尺寸和在溶液中的有序度对电荷和

离子强度的依赖性看出
。

但对于两性高分子
，

随

介质 �� 值的不同
，

静电相互作用既可为排斥

力
，

也可为吸引力
，
�� 可控制正负电荷的相对

数目
。

在强酸或强碱溶液中
，

两性高分子存在大

量净电荷
，

其行为与阳离子或阴离子聚电解质

相似
。

在一定 �� 条件下
，

大分子链上的净电荷

为零
，

这即是两性高分子的等电点 ��
����������

�����
，
����

。

等电点时
，

大分子带不同电荷的链

节间会形成 内盐键
，

高分子的性质会发生很大

变化
〔�〕 。

虽然对聚电解质溶液的物化性质进行过很

多研究
，

有过很多报道
，

但比较而言
，

对两性高

分子的研究较少
。

加强两性高分子的研究具有

重要的理论价值和实际意义
，

因为两性高分子

在许多领域具有重要用途
〔，一 ” 〕 �

可作为离子交换

剂
，

该交换剂对金属离子具有很高的吸附能力
，

并可对金属离子进行选择性分离 �可作为有效

的絮凝剂
、

凝结剂和络合剂 �能起催化作用
，

具

有生物催化剂—酶的性质
�
可作为药物载体

—高分子贮存库
、

微胶囊
、

橡胶浆等
�研究两

性高分子与金属离子
、

表面活性剂
、

染料
、

有机

探针的络合
，

有助于理解 ��� 复制机理
、

生物

高分子的变性
、

酶反应等
。

蛋白质和核酸均属两

性高分子
。

与合成高分子不同
，

生物高分子有其

独特的结构
、

功能和性质
，

它们基本上只存在于

生物体中
。

研究合成两性高分子中酸碱基团之

间的静电相互作用
、

疏水性接触
、

氢键和配位

键
，

可得到有关蛋白质的构象变化
、

蛋白质
一
类

脂物质相互作用的性质
、

金属酶的作用等方面

的信息
。

减庆达 ����年��月生
。
����年和

����年在华东化工学院分别获得学

士和硕士学位
，
����年获中山大学

理学博士学位后留校工作
。

现从事

聚电解质的制备及结构与性能关系

的研究
，

并对研究生讲授高分子统

计物理学
。

在国内外刊物发表学术

论文��余篇
。
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本文就两性高分子与过渡金属离子的配位

络合
，

与染料
、

表面活性剂等小分子以及与大分

子物质的相互作用进行讨论
。

� 两性高分子与过渡金属离子的

配位络合作用

金属离子与大分子络合剂��
�������������

������� �形成络合物的问题从生物有机化学的

角度看非常重要
〔�· ’ 〕 。

两性高分子的结构及行为

与生物配位高分子的非常接近
，

因此可通过研

究两性高分子与金属离子的配位络合
，

模拟生

物体内金属离 介的作川
「

与带 单 电荷某团的

聚电解质不同
，

两性高分子含有两种潜在的配

位络合基团
，

通过测定共聚物的组成和结构
、

链

节的离子化程度
、

构象状态对溶液离子强度
、

介

质酸碱度及温度的依赖性
，

可得知两性高分子

与金属离子形成络合物的能力
〔�〕 。

一 般而言
，

两性高分子 �� 一 �与金属离子

��
‘ 「�的相互作用过程分为两步

〔的 �

�
一
十�

� 十�
二

一��
十

� ���
� 干�已��

�

对于聚
一 � 一

丙烯基胺基乙酸�����与金属离子

的配位络合
，

上述过程表示为
�

‘

���
﹁���

�﹄声�一仁�
�

一���

�
��魂

�
�卜�

�
‘ �尹����

�一�卜�
�

一�
’ ‘�� �

一 一�� 只 ��日 李一曰」
‘

一归 〔 日 」�
一 �咬 日 一�

’

��� 卜��
�
一

�
��� 入�七

‘

�

一
��� �

夕
七 ’

���
�

���
�

�

丫
日

�
�� � 吧

��

�凡·�

，，
�

、 、 〔。

�
，一 ‘ ’

兀�� �
一

卜�

日�

�一��
’

、 �� 子一
���

��
��

由于形成五元环结构
，

两性高分子
一
金属离子络

合物具有较高的稳定常数
。

络合物的稳定常数 召为两步络合常数之

积
�

夕二 价凡 一 丽
〔��。 〕
� 十 〕 〔� 一 〕之

��
����� 提出的形成常数或形成函数可用于估

计金属离子与大分子络合剂键合强度
〔，，。

在金

属离子存在及不存在下分别对大分子络合剂进

行电位滴定
，

测定络合基团与金属离子配位的

平均数 目 元
，

由此可求得高分子一金属络合物的

稳定常数 月
。

两性高分子的 元与单体单元浓度

�� 、

金属离子浓度 �
丁 、

质子浓度 � 。
及每个单

体单元未与金属离子键合的质子的平均数 而

有如下关系
�

�� 一 叮
。 一 〔��� �一 ���� �〕�元�〕

� � 一

叭

实验结果表明
，

两性高分子与金属离子所

形成的络合物稳定性变化如下
〔幻 �
���

一

卜

���
，十

���
� ‘
���

� ’
���

艺 ‘
��

�� ’
��

��卜
���

，卜 ，

该

顺序同乙二胺四乙酸������与金属离子所形

成的络合物的稳定性基本一致
。

介质 �� 对络合物的形成有显著的影响
。

用电位滴定法研究甲基丙烯酸 �
，
� 一
二 甲胺

基 乙醋与 甲基 丙烯酸 的共聚物 ������
�

����同二价金属离子的络合时发现
，
�� “ “

在

任何 �� 条件下均 不会形成络合物
，

��
，十
在

�� 低于�
�

�时能形成稳定的络合物
，
�� 高于

��
�

�后则会产生 ������
�

沉淀
，
����在�

�

��

��� �
�

�期间与高分子发生键合
，

而 ��
，子
和

�� “ 斗
则在整个 �� 范围内均能形成水溶性络合

物
。

研究两性高分子与金属离子的配位络合最

关键的问题是弄清络合物的组成和结构
，

常用

的研究方法有粘度法
、

光谱法及电位滴定法
、

电

导滴定法
。

以下讨论几种高分子与 �� �干的配位

络合情况
。

�������� 等人
〔�” “ 〕

用 �� 光谱
、

����� 光

谱
、 ’�一 ��� 谱

、

电位滴定及粘度法研究了�
，
�

一
二甲基

一�一 乙烯基乙快基呱咤醇
� �和丙烯酸
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的共聚物������ 一 ���与 �� �
‘

十

在水溶液中

的相互作用
。

由
‘� 一 ��� 谱

、

�����
光谱可

知
，
�� “ 下

既能与高分子的梭基也能与胺基发生

相互作用
，

梭基和胺基可分别或同时参与络合
，

形成几种类型的络合物
。

为弄清两性高分子与金属离子络合的类型

和部位
，
��。
���。
等人

〔，‘ ， ‘，〕
使用多官能团的高分

子进行了研究
。

乙烯基醚乙基胺
一
甲基丙烯酸

共聚物�����
一

����与 �� �月络合时
，

除梭基

外
，

醚基和胺基也会参与配位络合
。

由 ���� �

��� 水溶液的可见光谱可知
，

单个组分在可

见光区不存在吸收
，

随 ���� 浓度增加
，

体系的

光学密度增加
。

光学密度对初始组分摩尔比依

赖性的最大值表明
，
�� 为�

�

�� �
�

�期间形成

了一 种 组 成 的 络 合 物
，

组 成 比 为 ���� �

���
�〔�� �十〕一 ���

。

分析络合体系在酸性介质中的 �� 光谱可

知
，
�一 。 一�一 的吸收谱带 �卜

������
一 ‘
�向

低频区移了��
��

一， ，

梭基吸收谱带的强度大为

下降
，

说明共聚物的 ��� 和 ���� 参与了配

位络合
。

络合物的
‘�� 一 ��� 谱中

，

梭基的碳谱

����
�

�����有
� 一
甲基的碳谱移至低场

，

季碳

���
�

�����和 ��� 碳 ���
�

�����谱分别移了

�
�

�和�
，

����
，

而 �一 � 中的碳位移无变化
，

从

而排除了共聚物中带电荷的胺基与 �� �“
一

的相

互作用
，

这是因为共聚物中胺基具有强碱性
，

酸

性介质中 �一��

键比 �一��
“ �
键更强

。

碱性介

质中 ���� 不与 �� ，�
配位络合

，

配位体中含

有 ���和 ���

基团
，

络合物结构为
�

毛��
�� ��于

�

毛��
�

一��于
。

�����

������
一 �� 爪 一 �� 土 �����

� 礴� 士 �����乡石

���

六门门﹀
�

���

�
�丫

��
，

的 �� 范围存在两种类型的络合物�图��
，

一种

的平均配位数 元一 �
，

出现在酸性区域�����
�

��
，

另一种的 万一 �
，
����

�

叩寸开始形成
。

共聚

物中梭基和呱陡基的 ���
分别为�

�

��和�
�

��
，

吸坛

一�
、 。 �

一�
，

。 一���

一

�一
���

一��一

������

���少
‘

目

�
�

�
�

�������� 等人
〔 ‘�， ’ ‘ 〕

用光谱法和 电化

学法研究了�
一
甲基一�一乙烯基毗陡和丙烯酸的

无规 共 聚 物 �������
一 ��

，

结 构 如 下 �与

�� “ �
的配位络合

。

电位滴定结果表明
，

在所研究

���于

图� ������
一 ����� 止一

络合体系的平均配位数
凡

对 �� 的依赖性
〔，‘ 〕

酸性介质中呱陡基完全离子化�梭基离解受压

抑�
，

而碱性介质中梭基离解�毗咤基发生去质

子化�
。

酸性条件下 �� ��主要被梭基所包围
，

因

此前一种络合物的配位体仅由两个梭基构成
，

络合物组成为 �� �����
� 。

对于 元� �
，

即 �� � 十

的配位体中含有�个高分子单体单元的络合物
，

酸基 ���和 碱基 ���与 ��引 的组 合方 式 有
�

���
。 ，
���

�
�

，
������ ，

����� ，
���� 。

虽然不能

完全排除 ���
�

和 ����

存在的可能性
，

但 由于

共聚物接近等比组成和无规分布
，

同其它组合

相 比
，

其数量微不足道
，

一般只可观察到 �种组

合
，

每种组合所占比例取决于溶液的 ��
。

���� 和二� 基参与配位络合的程度可

通过测定络合体系的可见
一
紫外和电子 自旋共

振 ���� �谱 对 �� 的 依 赖 性 得 到
。

图 �为

������� 一 ���一 �� ’ �
络合体系的紫外

一
可见

光谱图
，

可见光谱的最大吸收峰随 �� 增加逐

渐向短波区移动
。

������� 一 ���一 �� ��络合
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物的吸收光谱与 ��� 一 �� � ‘ 〔 ‘ �〕
及 ������� �

�� �� 〔 ’�〕
的相似

，

说明两性高分子中的矮基和胺

基均参与了配位络合
。

吸 �
� 。

�二捆…
‘

。 写

��� ��� ��� 人

黑
��� ��� ����

图� 〔������ 一 �� 〕�〔�� �� 〕一 �门 络合物在 产一 。
�

�时的

可见�右�和紫外�左 �光谱日 “ 〕

��
��一 �

�

�� �一 �
�

�� �一 �
�

�� �一 ��
�

��一
��

�

�

在 �� 为�
�

��一 ��
�

��范围
，

络合物的 ���

谱可对配位基的变化提供直接证据�图��
。

分析

光谱可知
，

存在多种类型的络合物
，

以下就其中

假设碱性介质 中所形成的络合物结构 为 ��

����
�
��������

� ，

根据络合物 ��� 一 �� �十
和

������� 一 �� �十的 ��� 结果
，

计算所假设络

合物的参数值与 �型的光谱参数非常吻合
，

因

此 � 型络合物为 ��
� 十

与两个矮基和两个毗咤

基所配位
。

分析以上几种高分子与 ���
一

卜

的配位络合

情况可知
，

在酸
、

碱性介质中
，

两性高分子的酸

基和碱基分别与 ��
� 卜

作用
，

该结果与 ������。

等 人���
〕
研 究 聚 丙烯 酸

一 ��针 一
聚 乙烯 亚 胺

���� 一 ��
�十 一 ����三元络合物的情况一致

。

���
、

线性 ��� 与 ��
’ �
的络合物有两种结构

—� 和 �
，

差别在于配位中心的组成不同
。

�������
�
� ����

芬二二�全
������������� � ���

� �

高 �� 时�������
，
���的胺基不发生质子化

，

基本上形成结构 �
。
�� 下降到一定程度���

�����
，

部分胺基质子化
，
� 的量减少

，
� 的量

增加
。

虽然阳离子聚电解质和阴离子聚电解质均

能与金属离子发生配位络合
，
但受 �� 的影响

很大
，

一般只有在酸性或碱性区域方能形成络

合物
，

而两性高分子则在任何 �� 条件下都能

与金属离子络合
，

只是 �� 值不同
，

络合物结构

存在差异而 已
。

等电点���
、
� 。 �

�
�时

，

两性高分子

带相反电荷的基团之间的静电吸引比络合剂
�

金属离子配位键更强
，

结果受束缚的金属离子

从大分子线团上释放出来
〔，卜

�。 〕 ，

吸附和解吸过

程示意如下
�

�

胜禾

图� ������ 一 �������络合物在 产一 。 、

�时

的 ���光谱
〔，“ 〕

�� ��一 �
�

���一 �
�

�� �一 �
�

���一 �
�

���一 ��
�

�

两类进行讨论
。

� 型络合物在酸性区域内稳定

存在
，
�� 升高后

，

谱线强度减弱
。
� 型络合物

�� 高于 �
�

�后
，

信号开始增强
。

� 型光谱的参

数与 ��� 一 �� ’ 十
络合物的光谱参数十分接近

，

故可推知酸性区域 内
，
�� “ �

与两个梭基配位
。

讯兀
· 龄

一皿兰生兰
�’

�

�
一

甲不
厂 � � ���� �

。

如果两性高分子的等电点位于碱性区域
，

则过

渡金属离子会以氢氧化物的形式沉出
，

而两性

高分子仍处于溶液中
，

可回收使用几次
，

在此情

�下转第���页�
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������� � �
，
������

，

���
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况下
，

两性高分子等电点时的行为接近高分子
�

金属离子
一
高分子三元络合物的协同效应

。

实验

发现
，

对于 ���一金属离子
一 ��� 体系

，

胺基
�

金属离子及梭基
一
金属离子配位键

，

一定 �� 条

件下会被 ���一 ��� 的协同复合所取代
〔�，〕 。

与

两性高分子
一
金属离子体系相反

，
聚电解质复合

物沉出
，

而金属离子仍处于溶液中
。
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