
基金项目：国家自然科学基金（29875018）�甘肃省自然科学基金（ZS991-A25-008-Z）�西北工业大学博士论文创新基金
（CX200309）；
作者简介：莫尊理�教授�现从事树状高分子与功能纳米材料的研究。
∗ 通讯联系人。E-mail：mozl＠163∙com

铜（Ⅱ）配位树状高分子的研究进展
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　　摘要：介绍了一类由铜配位的树状高分子化合物的配位方式、制备及其催化性质。树状高分子与铜配位方
式主要有分子内酰胺键的配位和分子末端的端氨基配位或端酯基配位。同时介绍了铜金属纳米粒子的制备及
性质。发现随着其代数的增加�所形成纳米粒子的尺寸逐渐减小�而且大大降低了纳米粒子的团聚现象。并探
讨了此类大分子在该领域中的研究和应用前景。
　　关键词：金属树状高分子；树状大分子；金属配合物

树状高分子（Dendrimer）是80年代初逐步发展起来新的研究热点［1�2］。其中 Tomalia和 Newkome的研
究小组为树状高分子的深入研究做了很大的推进［3］。随后对其合成、结构、性质、应用的研究越来越深
入［4～6］。树枝状高分子具有精确的分子结构�分子内存有空腔�表面分布大量官能团�分子本身具有纳米
尺寸等结构特点。独特的结构特点决定了它广泛的用途�在高效催化剂［7～9］、纳米材料［10～11］、生物医
药［12�13］等方面都有其重要的应用前景。

树状高分子可与多种金属化合物进行配合�这样更易设计和合成具有预期结构和性质的金属树状高
分子。金属树状高分子（Metallodendrimer）不仅具有树状高分子的特性�同时也表现出金属配合物特有的
性质。同时�金属树状高分子具有多个配位点或多个电子转移氧化还原中心�因此相对于树状高分子有
更广泛的用途。本文介绍了 Cu（Ⅱ）配位树状高分子的配位方式、配合物的合成及其催化性质。
1　Cu（Ⅱ）与 PAMAM树状高分子配位方式的研究

PAMAM树状高分子高度对称�低代的 （小于3代）为松散的敞开体系�适合于核心、接支单元、端基
同时配位�而高代的 （大于4代）为三维球状�因此选择不同的金属离子�可以进行从核心到端基的不同
配位［14］；而且�PAMAM树状高分子单分散性好�既能溶于有机溶剂又能溶于水。
1∙1　树状高分子（PAMAM）的合成

PAMAM树状高分子的合成以 Tomalia ［1］的发散法合成不同代数的树状高分子。选择不同的引发核就
可得到不同类型的 PAMAM树状高分子。现以乙二胺为核的 PAMAM 树状高分子的合成路线如图1所
示。
1∙2　Cu（Ⅱ）与树状高分子的配位研究

金属配位树状高分子根据配位中心在树状高分子中的位置不同�存在多种方式的配位：（1） 配位中
心在树状高分子的表面；（2） 配位中心分散于整个树状高分子中；（3）配位中心位于树状高分子的核上。
Cu（Ⅱ）配位树状高分子属于配位中心分散于整个树状分子中�从接枝单元到分子表面都有不同形式的配
位［15］。

通过电子顺磁体共振（EPR）研究发现�Cu（Ⅱ）配合物的 PAMAM（2∙5G）大分子［15］中存在3种不同配
位方式的 Cu（Ⅱ）�即：Cu（Ⅱ）与羧酸-胺单元配位；Cu（Ⅱ）与酰胺-胺单元配位；Cu（Ⅱ）与双羧酸单元配位
（见图2）。
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图1　第五代 PAMAM的合成路线
Figure1　The synthesis of the fifth generation of PAMAM

Ottaviani等［16］研究了 PAMAM树状高分子 Cu（Ⅱ）配合物的结构特点及其配位方式。研究表明�首先
树状高分子的代数对铜配位的难易有影响�低代树状分子更有利于配合。低代树状高分子与铜的配位形
式主要是与表面双羧酸和内腔的酰胺-胺；而高代树状高分子由于表面官能团的密集�主要形成 Cu（Ⅱ）-
N2O3和 Cu（Ⅱ）-N4配合物。其次不同形式配合物的形成与 pH有关�pH较小时�主要是与双羧酸单元配
位；随着 pH的增加�逐渐形成 Cu（Ⅱ）-N2O2配合物。

在此他们仅仅考虑了 PAMAM树状高分子分子内主要的配位方式�而 PAMAM树状高分子由于具有
很多可配位的氮、氧原子�因此�在与金属配位时�作者认为存在分子内和分子间的同时配位。在一定范
围的稀溶液中�分子间的配位方式将会很多。
本实验通过发散法合成了一系列的 PAMAM聚酰胺-胺树状大分子�通过荧光与紫外可见光谱分析�

探讨了其与铜配合物形成的条件及不同代树状高分子与铜的配位情况［17］。接着对不同整代的聚酰胺-胺
树状大分子进行不同的末端修饰［18］。光致发光分析表明�其荧光随着代数的增加�荧光明显增强。而
且�在较大的 pH值范围内�荧光性质非常稳定�当 pH值在8∙7～14之间�荧光强度随 pH的增加而降低。
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图2　含有3种 Cu2＋配合物的 PAMAM（2∙5G）
Figure2　Compound of PAMAM（2．5G）comprising three

complexible Cu2＋ manners

铜离子的加入使其荧光发射峰的位置明显向长波方

向移动。
有人用分光光度法［19］研究了第四代 PAMAM树状

高分子及其衍生物与 Cu2＋的络合吸收作用。研究表
明：在树状高分子存在下�Cu2＋的最大吸收波长显著紫
移�随着 n（Cu2＋）/n（PAMAM）增加�最大吸收波长红
移；PAMAM 树状高分子与 Cu2＋的配位是多种形式共
存的�对端氨基树状高分子�主要存在 Cu－N4和 Cu－
N2两种配位方式�对端羟基树状高分子主要存在
Cu－N2配位方式；pH值对配位方式有较大的影响�当
pH从9∙00变到7∙03时（浓盐酸调节）�吸收曲线变化
不大�当从7∙03到4∙98时（浓盐酸调节）�最大吸收波
长显著红移；随代数的增加�树状高分子最大所能配合
的 Cu2＋数目不断增加�但理论值与实验值有一定的差
异。

当PAMAM 树状高分子代数增加至3代（3∙0G）
时�树状高分子已由敞开体系转化为三维立体结构�随
着代数的增加�表面密布大量的官能团。因此�当与金
属配位时�由于空间位阻的增大�只有部分金属离子进入到树状高分子的空腔中�这可能是高代树状高分
子最大所能配合 Cu2＋数目理论值与实验值不符的原因。

Balogh等［20］将第四代或第五代的 PAMAM树状高分子加入到 Cu（Ⅱ）的乙酸溶液中�在 PAMAM树状
高分子中大约有15～30种不同 Cu（Ⅱ）的配位点。

由于低代的树状高分子为敞开结构�更利于金属配位�主要有分子内氮原子和分子表面氧原子或氮
氧原子的配位；随着代数的增加�分子为对称的球状结构�配位点相应迅速增加�但由于空间位阻相应增
大�以分子内氮原子配位为主。但无论是低代还是高代树状高分子�它们都存在分子内酰胺键的配位和
分子末端的端氨基配位或端酯基配位。以上研究也互相印证了这个结果。

通过荧光分析法�作者研究了新合成的手性树状化合物与部分过渡金属离子及稀土离子的配位性
质［21］。发现在溴化十六烷基吡啶存在下�pH值在2∙0～12∙0之间�该树状化合物可以和铜离子形成稳定
的配合物�组成比为2∶1（铜离子：配体）。而且�当铜离子的浓度介于1∙1μg/mL～32∙0μg/mL 范围时�配合
物的荧光强度与铜离子浓度呈良好的线性关系。
2　Cu（Ⅱ）配位树状高分子的合成及性质

Cu（Ⅱ）配位树状高分子的合成方法主要有发散法和收敛法。通过树状高分子与二价铜盐在水或有
机溶剂中、适宜的条件下直接反应得到。1998年�Crooks工作组［22］首次报道了铜配位聚酰胺-胺树状高分
子的合成�随后又陆续合成了 Pt、Pd、Ag、Rh、Ni等金属配合物�并还原此配合物得到金属纳米粒子。

Cu（Ⅱ）配位树状高分子性质的研究主要集中在催化性能方面。与直链或交联高分子金属配合物催
化体系相比较�金属配位树状高分子在物理和化学性质上具有许多优越性［23］�例如分子的大小可控制在
纳米范围内�分子量分布窄�分子比表面积大�化学反应活性高�并能从反应液中滤出回收再用。

利用负载 Cu（Ⅱ）�Zn（Ⅱ）和 Co（Ⅱ）的树状高分子作为对-硝基苯基二苯基磷酸酯在水中进行水解反
应的催化剂［24］。研究表明�其中含铜的树状高分子水解反应速率最高。在确定的 pH值范围内�低代树
状高分子与金属配位后均显示出较高的催化活性�只有含32个 Cu（Ⅱ）中心的第五代树状高分子活性比
Cu（Ⅱ）Cl2作为参比的活性略低。

这个研究结果很好的印证了树状高分子的结构特点�随着代数的增加�表面官能团呈级数增加［25�26］。
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尽管高代的 PAMAM树状高分子配位点增加很多�但由于空间位阻的增加�减少了所能配位 Cu2＋的数目�
同时�由于表面密布大量的官能团而降低了配位于空腔中 Cu2＋的催化活性。因此第五代 Cu（Ⅱ）配位树
状高分子的活性比 Cu（Ⅱ）Cl2作为参比的活性略低。

树状含二价铜离子的双 唑啉催化剂�用于催化1�3-环戊二烯和丁烯基酰亚胺的 Diels-Alder 反
应［27］。反应包括两个连续的过程：亲双烯体与铜配合物的结合是可逆的�取决于亲双烯体-铜配合物与双
烯之间速控反应；催化剂-亲双烯体配合物的形成常数随着树状高分子代数的增加而逐步降低。但是第
一代和第二代树状高分子的 Diels-Alder 反应速率保持不变�第三代树状高分子则出现一个拐点�这个拐
点可解释［28］为由于树状分支的折叠�立体位阻效应增加�导致反应速率急剧降低。

Brunner ［29］报道类似于酶内取代基的树状高分子�通过向具有手性的一代化合物中加入一价铜离子
得到铜配位的化合物�它可用来催化苯乙烯与重氮基乙酸乙酯的环丙化反应。

目前�树状大分子催化剂的研究主要集中于采用不同的合成方法设计出具有特定结构的树状大分
子�再将催化活性中心引入到树状大分子的不同位置�得到具有高效、可回收利用的均相催化剂。因此�
如何简便有效得到设想结构的树状大分子�仍是催化领域的研究热点。
3　树状高分子/Cu（0）纳米粒子的制备及性质

树状高分子/Cu（0）纳米粒子是以树状高分子为模板或稳定剂�通过还原树状高分子内或树状高分子
间螯合的金属离子得到一类新的有机/无机杂化纳米材料［30］。由于其兼具无机晶体的胶态性能［27］和有
机物的力学性能与功能�已引起研究者的广泛关注［31�32］。

Cu（Ⅱ）-PAMAM配位树状高分子以及金属 Cu（0）-PAMAM的复合物的合成［20］是把第四代或第五代的
PAMAM加入到 Cu（Ⅱ）的乙酸溶液中�然后逐滴加入肼的水溶液可得到还原的 Cu（0）-PAMAM的毫微复
合产物。这种方法首次得到了稳定的树状金属胶体�在真空状态下�能稳定存在数月。以 PAMAM树状
高分子与 Cu2＋合成金属配合物和 Cu（0）的纳米簇也已有报道［33］。

图3　双（3-氨丙基）胺与过渡金属
氯化物的三齿配位

（例如�含 DAB-dendr-（NH2）8的金属配合物）
Figure3　Tridentate complexation of the bis
（3-amino-propyl） amine moiety with transition
metal chlorides ［as a example�a metal complex

with DAB-demdr-（NH2）8 is shown］

聚丙烯亚胺树状高分子含双（3-氨丙基）胺三齿配位�对
各种过渡金属�如 Cu（Ⅱ）�Zn（Ⅱ）�Co（Ⅱ）�Ni（Ⅱ）有很强的
亲和力。但紫外可见滴定数据表明在甲醇中 DAB-dendr
（NH2） x 树状高分子恰好与 x/2单位的 CuCl2 或 ZnCl2 结合
（见图2）�表面结构已被 TEM证实�表明形成了单分子纳米
级结构。Floriano对以聚丙烯酸亚胺为核的不同代数的树状
高分子与 Cu（Ⅱ）的配合物及金属 Cu（0）的纳米簇进行了研
究［34］�并通过改变 Cu（Ⅱ）与树状高分子的摩尔比�确证了形
成配合物的立体结构。然后通过 NaBH4还原得到高度分散
的、金属 Cu（0）的纳米簇（ rcluster＝0∙8±0∙16nm）�发现随着代
数的增加�所形成纳米簇的尺寸逐渐减小。

Tan等［35］通过结合小角 X 射线与中子扫描技术研究了
以4∙0G PAMAM树状高分子为模板合成 CuS 纳米粒子的结
构�对于所合成 CuS 纳米粒子的形貌进一步用透射电镜和扫
描电镜进行了表征�单个纳米粒子的尺寸在1∙88～2∙37nm
之间�即使有一定团聚现象的粒子也只有9nm左右。研究表
明在水溶液中易形成稳定的混合粒子的团聚体。

自1998年首次报道树状高分子封装金属纳米粒子的研
究至今只有短短的几年时间�其应用研究尚待深化。在医药
生物方面�石绍华等［36］合成了大核的树状大分子并研究了它
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的凝血、溶血性能；黄世文等［37］研究了六方向核聚酰胺-胺树形高分子介导的基因转移。在催化反应的应
用方面�对于连续反应过程�此类催化剂的催化活性与再生利用研究最值得人们关注�有望成为今后研究
的重点。完全可以相信�随着研究的不断深入�新型树状高分子封装金属纳米离子催化剂在不断出现的
同时�其催化性能与应用范围也将进一步扩大�这对正在兴起的生物和纳米技术领域具有重要意义。
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Progress on the Research of Cu（Ⅱ）-Dendrimer

MO Zun-li1�2�SUN Wan-hong1�CHEN Hong1�LIU Yan-zhi1�LI He-jun2
（1 College of Chemistry and Chemical Engineering�Northwest Normal University�Lanzhou730070�China；

2 School of Materials Scierce and Engineering�Northwestern Polytechnical University�Xi’an710072�China）

Abstract：The preparations of Cu（Ⅱ）-dendrimer and the structure of Cu（Ⅱ） complexes and catalysis properties
were reviewed．The Cu（Ⅱ）-dendrimer complexes involves the internal amidoamine groups and the carboxylic groups
or amidoamine groups at the dendrimer surface．Simultaneously�the preparations of Cu（0）-dendrimer and catalysis
properties are reviewed．The research demonstrated that there is a systematic decrease in the size of the generated Cu
namoparticle with increasing dendrimer generation�and decreased greatly namoparticle aggregation．Some views on
the future development of Cu-dendrimer are submitted．

Key words：Metallodendrimer；Dendrimer；Meta-l complexes
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Advance in Preparation of Hollow Inorganic Oxide Microspheres
by Templating

PEI A-i hua1�3�YANG Gu-i sheng1∗�SHEN Zheng-wu2
（1 Institute of Chemistry�Chinese Academy of Science�Beijing100080�China；

2 Shanghai University of Traditional Chinese Medicine�Shanghai201203�China；
3 Graduate School of the Chinese Academy of Science�Beijing100039�China）

Abstract：Hollow inorganic oxide microspheres have been of great interest due to their potential applications in
many industries．The recent research progress on the preparation of hollow inorganic oxide microspheres by means of
templating methodology were reviewed．The growth mechanisms of the particle shell based on different templates and
the potential applications of these materials were also discussed in detail．

Key words：Templating；Hollow microspheres；Inorganic oxide；Nanoparticles
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