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　　摘要:树枝状聚合物为纳米级单分散性大分子,其独特的分子结构和物理化学性质使之在众多

领域有着广泛的用途。本文着重介绍了树枝状聚合物在超分子化学 、生物医药 、光化学 、电化学和

催化剂等领域中的应用研究进展。
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自从树枝状聚合物首次被报道以来,由于其结构的高度对称性 、表面极高的官能团密度和分子大小 、

形状等参数在其合成过程中的可控性,以及其结构给人的美感和性质的独特性, 引起了众多领域科学家

的广泛关注, 有关研究报道呈指数形式递增 。1992 年美国化学文摘在 116 卷的主题索引中也新设了

“Dendritic Polymer”一词 。树枝状聚合物的研究正在全世界蓬勃兴起 。随着树枝状聚合物研究的进展, 人

们的注意力已经从合成和表征各式各样的树枝状聚合物逐渐转移到其特殊功能和特殊应用的研究上 。

像自然界中的树状物质如珊瑚 、神经网络 、细胞天线等具有许多的特殊性质一样,树枝状聚合物也具有一

些独特的性能, 如良好的流体力学性能, 独特的粘度行为, 不易结晶,独特的密度分布及折射率等。故从

一开始,研究人员就预见它在众多领域上面的应用(见图 1) 。本文主要介绍树枝状聚合物在超分子化

学 、生物医学 、光化学与电化学 、催化剂等领域的研究进展。

图 1　树枝状聚合物的性质与潜在的应用性能示意图

Figure 1　Schematic representation of properties of dendrimers and their potential as functional macromolecules

1　树枝状聚合物在超分子化学中的应用

由于树枝状聚合物的结构 、尺寸 、表面和内部的官能团种类及数目等分子参数都可以精确控制,使得

其非常适合作为超分子体系的构筑单元和研究超分子体系的模型,因此,从树枝状聚合物的出现开始就

在超分子领域引起了极大的兴趣。在这一领域的研究已有相当多的报道, 主要集中在以下几个方面。
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我们知道, 随着树枝状聚合物的代数增加,受到分子表面官能团渐趋密集带来的限制,在分子的内部

会具有大量空腔 。因此, 树枝状聚合物可以作为主体分子, 通过分子间力 、氢键等作用络合客体分子 。这

一想法最早是由 Maciejewski
[ 1]

1982年提出的, 从那时起,这方面的研究就逐渐多了起来 。Meijer等
[ 2, 3]
曾

报道了用氨基酸修饰的第五代聚丙烯亚胺树枝状聚合物( PPI) ,其结构被称为“树状盒子”,它能够包容客

体分子。低代数的聚丙烯亚胺树枝状聚合物不能络合客体分子,作者认为可能是低代数大分子的壳层密

集程度不足以包容客体分子。最近, Daniel等
[ 4]
考察了第一代到第四代 DAB聚胺(以NH2 —( CH2 ) 4 —NH2

为核的树枝状聚合物)与 H2PO4
-
之间的氢键作用, 结果发现,随着 H2PO4

-
的加入, 树枝状聚合物的 ΔE1 2

值由原来的205mv变成 250mv或 280mv,这是因为在树枝状聚合物的外围, 每个 H2PO4
-
单元都与之发生

了氢键作用 。Vögtle 等
[ 5]
合成并研究了如图 2所示的树枝状大分子。发现此大分子在 CH2Cl2 中表现了

很强的荧光性质,且能量从外围的二甲氧基苯和萘单元转移到 5-( N , N-二甲胺基)-1-萘磺酰基( dansyl)单

元的效率达90%。但当此大分子络合曙红分子时,其荧光猝灭 。大量的实验表明,被封装的曙红分子以

大于 80%的效率聚集外围 64个发色基团的电子能量 。其能量转移过程, 无论在分子内或分子间, 都与

Forster型的机理不同,这可能是由于其相应的授体 受体单元的发射和吸收光谱强烈重叠的缘故 。

图 2　以萘为端基的树枝状聚合物的化学结构

Figure 2　Chemical structure of the dendrimers with naphthalene containing groups

分子自组装在生物界司空见惯,是形成大量复杂的生物结的重要手段,近年来分子自组装作为一种

新的化学合成方法倍受关注。而由于树枝状聚合物具有相同的大小 、可控的表面官能团 、良好的化学稳

定性等特点,使得其可作为分子自组装的构筑单元,是制备 LB单层膜 、自组装单层膜 、铸膜 、胶体以及纳

米原子簇的良好材料 。

Cardullo等
[ 6]
合成了一种两亲的 C60树枝状聚合物, 并在空气-水界面上形成了单分子层的 L-B膜 。

C60树枝状聚合物共轭体系是由富勒烯二酸合成的 。这种膜有可能应用于光学技术或生物传感器领域。

Crooks等
[ 7,8]
用在金箔表面重复沉淀的方法,通过第四代的聚酰胺-胺树枝状聚合物( PAMAM)与马来

酸酐-甲基乙烯基醚共聚物自组装成渗透选择性膜,该膜对外部刺激 、pH 值变化具有响应性。此膜作超

分子“门”的功能是 pH 的函数:在低 pH 值时阴离子容易穿透而阳离子被排除在外;在高 pH 值时,结果相

反。

作为典型的蛋白质配体模型, 生物素-亲和素之间的相互作用在第四代 PAMAM单层膜上被进行了研

究,这种膜是通过疏基十一酸( MUA)在金表面自组装的,且用生物素官能化的 。表面等离子体激元共振

(SPR)光谱分析表明共振角偏移了 0.34±0.03°,这说明金表面上有 89%被此膜覆盖。这种用生物素官能

化的单层膜在金表面的覆盖率要比与其它一些自组装膜大的多 。这些结果表明有效的生物素-亲和素相

互作用源自于树枝状大分子单层膜特殊结构特征
[ 9]
。

另外, 文献上有关树状两亲分子 、静电相互作用 、范德华力 、液晶相中的自组织等自组装体系的报道

也有很多,这里由于篇幅有限,不再做一一介绍,感兴趣的读者可以查阅相关文献。
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2　树枝状聚合物在生物和医学中的应用

树枝状聚合物的大小 、内部空腔和表面管道决定了它可以作为蛋白质 、酶和病毒理想的合成载体, 再加

上它们很容易进行官能化作用,树枝状聚合物在很多与生物和医学相关的领域都得到了应用。这些领域包

括药物载体 、基因载体 、DNA生物传感器 、硼中子俘获治疗试剂 、核磁共振造影剂 、免疫制剂等(见图3) 。

图 3　树枝状聚合物在医学上的应用

Figure 3　Dendritic nanodevices for

therapeutic application

Roy和 Zanini等
[ 10 ～ 13]

在糖型树枝状聚合物方面进行了部分研究工

作。他们合成的以 L-赖氨酸为核,表面以不同碳水化合物取代的树枝

状聚糖,与其它残基相比,拥有 8或16个唾液酸基单元的 L-赖氨酸树枝

状聚合物能有效的抑止红血球的凝聚 。这一点已通过流感 A病毒试验

证实。他们用类似的树枝状聚合物对该化合物与其他糖蛋白间可能存

在的相互反应也进行了研究。发现它们能够与植物凝集素结合,有效地

抑制了该凝集素与人类糖蛋白的结合。Fréchet等
[ 14, 15]

通过收敛法制备

了一种新型聚芳基醚树枝状聚合物,它有一个能够俘获疏水性药物分子

的树突状核心和表面用聚乙二醇( PEG)修饰的具有较好亲水性的链骨

架组成。他们分别通过相应的碳酸盐 、酯和氨基甲酸盐键接了胆固醇 、

苯基丙氨酸和色氨酸,并且合成了一系列此类单分子胶束用来作为药物

的封装 。这类聚合物容纳外源分子的能力通过俘获茚甲新( indomethacin)的实验表明为 11%( wt ) ,且俘获

的药物分子能持续释放。Malik等
[ 16]
用铂修饰 PAMAM 树枝状大分子,这种树枝状-铂复合物显示了抗肿

瘤活性而单独的铂却没有这种活性, 而且这种复合物的毒性比顺氯氨铂要低 3 ～ 15倍 。Kojima 等
[ 17]
用

PEG修饰树枝状聚合物,不仅在适当条件下可以释放阿霉素和甲氨蝶呤,而且同时加强了载体的生物相

容性。此外,将具有抗病毒活性的化合物复合到 PAMAM 和以赖氨酸为核的树枝状聚合物上, 不仅增强

抗HIV1 、HIV2 、CMV和 HSV等病毒活性,而且克服原药的抗凝血特性 、不稳定等缺陷 。抗病毒树枝状聚

合物非常适合人类用作预防和治疗的抗病毒试剂
[ 18]
。 Jevprasesphant等

[ 19]
对阳离子 PAMAM( G2, G3, G4)

的表面键接了月桂酰和分子量为 2000的 PEG,并通过 Caco-2细胞对其进行了细胞毒性检验, 发现其细胞

毒性明显低于未经变化的 PAMAM,这可能是因为键接了月桂酰和 PEG使得树枝状聚合物的表面阳离子

减少的缘故。

DNA树枝状大分子是另一个有趣的研究领域 。DNA树状大分子是由部分互补的DNA单体通过杂交

构成。高达 200万个寡核苷酸链DNA树状大分子已被报道。DNA杂交的生物传感器是以固定的寡核苷

酸单链作为探针, 通过杂交选择性识别它们的互补链序列 。与之类似, 通过与装载了
111
In 或

153
Gd 的

PAMAM 树状分子结合,已经制备了高活性的放射性元素标记的单克隆抗体
[ 20]
。

目前,阻止基因治疗前进的最大障碍是载体问题, 由于树枝状聚合物的特殊结构,无疑给人们带来了

新的热情和希望 。早在 90年代初已有这方面的研究报道 。Haensler 和Szoka
[ 21]
首先报道了 PAMAM 树状

大分子用作基因转染剂。5.0G 以上的 PAMAM 树状大分子能将 DNA高效转染到不同的哺乳动物细胞

中,转染效率高于脂质体。转染效率主要取决于树状大分子与 DNA比例及树状大分子的大小 。Duncan

等
[ 22]
用一种新技术制备了用于基因转移的活性 PAMAM 树枝状聚合物, 与传统的方法相比, 这种方法制

备的树枝状聚合物的转移效率高,毒性较小, 且用于基因转移的细胞类型的范围较广。这种新技术主要

是通过了一种所谓的活化过程,即:把 PAMAM溶解到一特殊的溶剂中,加热一定的时间,使得 PAMAM 内

部的氨基发生水解, 去除了部分分支,其分子量减少了 20%～ 25%。

硼中子俘获治疗( BNCT)是一种最新治疗癌症的方法。在这种疗法中,低能中子与
10
B核子进行的核

裂变反应所产生的能量及细胞毒素用来破坏恶性细胞。PAMAM树枝状聚合物( G2, G4)首先连接到异氰

酸根络硼烷,再被接到单克隆抗体上,这样就具有了通过免疫结合来选择靶向肿瘤的能力 。Vögtle 等将硼

复合物和抗体吸附在具有环核 PAMAM 树枝状聚合物的表面,当抗体靶向癌细胞时, 硼复合物可以俘获

外部来源的中子,释放辐射能量杀死癌细胞
[ 23]
。

·118· 高　　分　　子　　通　　报 2005 年 6月



树枝状聚合物在医学上的另一个重要应用是用作核磁共振造影剂(MRI) 。它与螯合剂相连可对靶

器官进行成像, 以检查脑或器官血池中血流的变化, 这种方法要比做 CT 扫描安全。在树枝状大分子-造

影剂复合物中的树枝状大分子表面接上叶酸,则对肿瘤表面的叶酸受体就表现出较高亲和性( hFR) ,这使

得树枝状大分子-造影剂复合物对肿瘤细胞更具有靶向性。随后, 研究者又发现这一复合物对卵巢肿瘤

的特殊靶向能力
[ 24]
。Baker等

[ 25]
制备的末端基用乙酸酐修饰的叶酸盐 PAMAM树枝状聚合物用于MRI的

研究,用异硫氰酸荧光黄(FITC)作标记, 发现对肿瘤细胞具有非常高的亲和力。最近, Kobayashi等
[ 26]
对

六种不同代数的 PAMAM 和 DAB树枝状聚合物进行了 MRI的研究 。他们在老鼠身上进行了药物动力学

实验,发现 DAB聚合物试剂的清除能力比 PAMAM要快,且低代数的树枝状聚合物试剂的排泄速度快, 这

些都为进一步的临床应用奠定了基础。

3　树枝状聚合物在光化学和电化学方面的应用

具有光活性 、电活性的高分子一直是高分子领域研究的热点 。树枝状聚合物出现以后, 人们很自然

地把其与具有光活性 、电活性的高分子联系起来。

第一个含有六个偶氮苯的树枝状大分子光开关是有Vögtle 等
[ 27]
报道的, 在这种大分子中,六个偶氮

苯基团均能完全的转换构像。随后,他们进一步发展了在聚丙烯亚氨表面含 4 、8 、16 、32个偶氮苯基团的

光开关。可以开关的树枝状盒子尤其受到关注,偶氮苯基的构像变化则正好适用于这种树枝状盒子。

众所周知, 聚硅烷由于其 σ-离域作用往往表现出一些独特的性质,如吸收光谱与光致发光现象对链

长的依赖性以及热致变色性能等。最近, Shibaev等
[ 28]
合成了具有光化学属性的第一代碳硅烷树枝状聚

合物(见图 4) ,并对树枝状大分子( 105)在二氯乙烷中进行了紫外光照射,发现肉桂酸生色团的 π-π
＊
和

n-π
＊
跃迁峰由于光照而减弱。另外,在 280nm处可以观察到一吸收峰。这是由于肉桂酸在光照下发生

了顺-反式的变化。

由于有机非线性光学材料在光电器件中的应用,对其进行了广泛的研究 。与无机材料相比, 有机非

线性光学材料有着灵敏度高 、响应快 、光学损害阀值高等优点,且在器件的加工过程中有机非线性光学材

料也有其优点(如成膜性能) 。然而对于第二代非线性光学聚合物而言,其关键问题在于稳定在高温下由

电场引起的偶极取向 。Brewis等
[ 29]
用中心带有苄基醇的聚芳醚树枝状聚合物取代二氯酞菁硅合成了硅

酞菁 。这种分子的膜有望在非线性光学材料中获得应用。极性光学显微镜( POM)的研究表明,第 2 、3代

聚合物的旋转涂膜是均匀和各向异性的 。

图 4　端基为肉桂酸( 105)和偶氮苯( 106)的第一代树枝状聚合物的化学结构

Figure 4　Chemical structure of the first generation dendrimers with

cinnamoyl-containing 105 and azobenzene containing 106 groups
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具有电化学活性或氧化还原活性的金属树枝状聚合物可以含有 Fe 、Os 、Ru 、Zn等。由于具有电化学

活性的官能团的数目可以精确控制,这类大分子的性质强烈地激起了人们的好奇心 。如果利用这种树枝

状大分子来修饰电极表面,就有可能把电活性单元的数目与它们的电化学性质联系起来, 这样就可以帮

助人们进一步理解电极与这种大分子之间的界面作用机理 。此外,这些具有电化学活性基团的大分子可

用于电子传递中间体 、离子传感器 、电子元件等方面。

在这方面研究最多的是含有二茂铁基的树枝状聚合物。Yoon等
[ 30]
从第四代 PAMAM 树枝状大分子

出发(其末端单元为 64个氨基) , 对其表面进行部分二茂铁基功能化,形成具有多个氧化还原中心的二茂

铁基树枝状大分子(见图 5) 。他们将这种聚合物用于制备灵敏度可控的酶电极 。

图 5　以 PAMAM为核的二茂铁基聚合物

Figure 5　Ferrocene-based polymers possessing PAMAM cores

结构精确的树枝状聚合物由于所具有的电活性与光活性, 有望在 LED 中用作活性的有机层。其中

最引人注意的当属聚( 1, 4-亚苯基-亚乙烯基) ( PPV) 。但目前电致发光器件在量子效率和结晶引起的降

解等方面的问题还待进一步的解决,因此至今还没有真正用于 LED上的报道。

4　树枝状聚合物在催化剂方面的应用

树枝状聚合物可变的分子结构 、具有纳米尺寸,并能以分子形式溶解以及催化活性中心的可变性(既

可在树枝状聚合物核上, 亦可在分子表面)等,决定了其在催化剂领域具有独特的应用。它结合了均相与

非均相催化剂的优点,在完成均相反应后,可以通过简单的分离技术将催化剂从反应产物中分离出来, 以

达到循环使用的目的 。目前有关树枝状大分子催化剂的报道很多,主要集中在以下几个方面:

( 1) 具有中心催化位置的树枝状聚合物;( 2) 具有表面催化位置的树枝状聚合物;( 3) 具有手性的树

枝状催化剂;( 4) 纳米级催化剂和仿生催化剂 。

Brunner
[ 31]
是第一位报道含内部催化中心的支化分子的作者之一。他所得到的结论与酶中的辅助基

团相似,于是引入了“树枝状酶”的概念。其第一代树枝状酶是在原位向手性化合物中加入 Cu( Ⅰ)得到

的。研究发现, 乙基重氮基乙酸盐与苯乙烯的环丙烷化反应,几乎没有对称诱导效应发生。Niu等
[ 32]
在

PAMAM 内部的“空腔”中引入过渡金属离子 Pd , 然后再用NaBH4将其还原成金属颗粒, 制备出含过渡金

属胶束的树状大分子,这种胶束可作为均相加氢催化剂,用于催化丙烯醇和 N-异丙基丙烯酰胺的加氢反

应。王金凤等
[ 33]
将第 3代 PAMAM分别与苯甲醛 、苄基氯和三苯甲基氯反应对端基进行修饰, 然后再将

被修饰后的树枝状高分子与 TiCl4反应, 将3种树枝状高分子连接到 Ti原子上,得到了 3种络合催化剂,

其中前两种催化剂对 α-甲基苯乙烯的聚合反应显示出了一定的催化活性 。

Ford等
[ 34]
首次报道了表面含有多催化部位的树枝状大分子催化剂 。含 36个侧季铵离子聚醚树枝状

大分子在水中可加速 6-硝基苯甲 唑-3-羧酸酯的脱羧作用和对硝基苯基二苯基磷酸酯的氢化作用 。

Reetz等
[ 35]
合成了一种含钪的新型树枝状大分子催化剂,该催化剂具有实用性催化作用, 可以方便地循环

再利用,且活性没有明显损失 。由于钪的作用,促成其交联而成为不溶性非均相催化剂。

Soai等
[ 36]
合成了如图 6所示的树枝状聚合物 。聚合物的外围用 3个或 6个手性的麻黄素修饰 。由

于苯乙炔的刚性,所以每个手性位都可以独立地工作。用它们作为二乙基锌与芳醛加成反应的催化剂,

其 ee值可达 86%。当催化二乙基锌与 N-二苯基亚膦基亚胺加成反应时, 其 ee 值可达 94%。可见它们

作为手性催化剂具有很高的对映选择性 。
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图 6　主链含有苯乙炔的手性树枝状大分子催化剂

Figure 6　Chiral dendritic catalysts and ligands with hydrocarbon[ poly( phenylethyne)] backbones

对具有手性的树枝状催化剂体系的研究表明:高代数催化剂的活性和对映选择性均比其低代的同类

物低,在这些特例中已发现,多重作用对反应有利,在这种情况下,有可能存在协同效应。

树枝状聚合物封装金属纳米粒子( DEMNs)中,树枝状聚合物实际起到了纳米滤器和稳定剂的双重作

用。DEMNs有两个特点使其在催化作用中极具吸引力:( 1)溶解性主要由树枝状聚合物表面化学结构来

控制;( 2)由于被封装的粒子通常小于 4nm,其比表面积较大, 所以对催化效率的影响很大 。Crooks等
[ 37]

研究了G4-OH( Pd40 ) (用羟基终端的含有40个Pd纳米粒子的第 4代 PAMAM)和G3-OH( Pd10 ) 催化苯基硼

酸与碘苯的Suzuki偶联反应,结果发现G3-OH( Pd10 )的效率要较 G4-OH( Pd40 )高,但稳定性欠佳。这和聚

合物的结构有关,结构越紧密,越不利于底物的进出,但它的稳定作用会越强。

5　树枝状聚合物在其它方面的应用

由于其独特的物理性质, 树枝状大分子在分析化学方面也有多种应用,包括电动色谱( EKC) 、离子交

换色谱和免疫测定等 。在这些技术中, 树枝状大分子的优点已得到充分的证明。Gray 等
[ 38]
用磺酸基改

性的第二代 PAMAM 树枝状聚合物作为电动色谱准固定相,分离苯酚类化合物, 结果发现, 与一般的表面

活性剂相比,其柱效较高,峰型较佳,且对缓冲溶液的浓度 、pH值 、有机溶剂的敏感性减弱 。

树枝状聚合物的特殊性能,为环氧树脂增韧改性提供一种新的途径。Mezzenga
[ 39]
研究了超支化聚合

物改性环氧树脂的热机械性能,他们认为,共混物的热机械性能与超支化聚合物壳的化学性能有关 。超

支化聚合物通过诱导体系均相与不均相形态来提高树脂的韧性 。

Allen等
[ 40]
用第四代的聚丙烯亚胺大分子考察了其在新闻纸 、超级压光印刷纸和纸板生产的助留助

滤效能,结果表明,树枝状聚合物可在这些纸种中做很有效的助留剂 。

谭惠民等
[ 41]
考察了 PAMAM在各种废水处理中的应用, 结果发现树枝状聚合物在 TNT 废水 、石油废

水 、染料废水及含重金属废水处理中有很重要的应用。

另外,树枝状聚合物在涂料 、萃取 、乳化炸药及高分子材料添加剂等方面也存在着重要的应用价值,

这里由于篇幅关系, 不再详述 。
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Development of Dendrimers' Practical Using Research
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Abstract:Dendrimers are mono-distributed and nano-scale macromolecules.Owing to the unique features,

dendrimers have potential applications in many areas.In this paper, the research and application of dendrimers in the

fields of supramolecular chemistry, biomedicinal chemistry, photochemistry , electrochemistry, catalyst and so on,

were reviewed.
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