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两性高分子与小分子及大分子的相互作用�下�

减庆达

�中山大学高分子研究所
，

广州
，
�������

� 两性高分子与染料及表面活性

剂的相互作用

文献中对阳离子聚电解质
、

阴离子聚电解

质及非离子性高分子与染料
、

去污剂
、

表面活性

剂等小分子物质的相互作用有较多报道
，

而有

关两性高分子与这些小分子物质相互作用的报

道极少
。

本节就合成两性高分子与染料等小分

子物质的相互作用进行简单讨论
。

有机探针如�一苯胺
一�一蔡磺酸�����和叮

陡黄����与两性高分子的作用程度可以通过

它 的荧光强度的变化 ����
。 �反映 出来

。
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阴离子染料络合体系

中也有类似情况出现
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少
��� 由于两性高分子能束缚小分子物质

，

并在

等电点时将它们释放出来
，

因此理论上讲
，

可以

制备水溶性的吸附剂
，
它们能将药物传送到生

物体的必要部位
。

类似于聚酸或聚碱与表面活性剂的相互作

用
，

阳性的去污剂与两性高分子的酸基形成络

合物
，

阴性的去污剂与碱基形成络合物
〔�卜 ” ��

图 � ����� 一 �几气�������及 ����� 一 �����

���络合体系的荧光强度����
。
�对 �� 的依赖性

〔织

两性高分子碱基的最大离子化程度
，
���的荧

’

光强度大幅度增加
，
而 �� 的荧光强度最弱

。

接

近两性高分子的等电点时
，
���和 �� 的 ����

分别减少和增加
，

达到游离染料的强度
，

这是染

料从大分子线团中释放出来的缘故
�
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与阴离 子和阳离子聚电解质不同
。

两性高分子

与表面 活性 剂形成络合物时并不 出现相分

离
〔�们 ，

这是由于共聚物的第二种亲水性组分阻

止 �络合物粒子的沉淀
。

�
�

�
�

�������� 等人
〔，。 ，

�‘ 〕
研究了 �����

一 �� 与阴离子表面 活性剂十二烷基硫酸钠

�����及阳离子表面活性剂十六烷基三甲基氯

化钱 ������的相互作用
。

由电导滴定和电位

滴 定 结 果 可 知
，

络 合物 组 成 为 〔����� �

��〕�〔���〕�〔���� 〕�二 ���
。

图�为高分子及

络合物的比浓粘度 仇
�

��� 与 �� 的关系
。

在酸碱

性区域
，

高分子有较多的净电荷
，

带电基团间的

静电斥力 导致分子链扩展
，

因而粘度较大�曲线

图�为 �������� 一 ���络合物的粘度

与溶剂组成的关系
。

粘度对溶剂组成的依赖性

分为�个区域
�
���醇含量增加到��纬以前

，

络

合 物的粘度仅发生微小变化
����醇含量从

�。 �到��写
，
络合物粘度经过最大值

����醇含

量高于���后
，

粘度变化不大
。

上述结果解释如

下
�

���区域
，

络合物的紧密构象为疏水相互作

用所致
，
���的非极性部分在高分子线团内取

向
，

形成胶束核
，

高分子带电荷的装基位于胶束

核的表面
，

因而络合物具有水溶性
。
���区域

，

疏水基团受甲醇的溶剂化作用
，
络合物粒子的

尺寸增加
。

���区域
，

高分子的亲水基团在甲醇

中的溶剂化作用变差
，
又形成可逆胶束结构

。
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图 � �����一 ���八�
、
����于 一 ����������及

����� 一 ���������从
�
�。 与介质 �� 的关

系
〔翻 〕

��
。

等电点时 ��� 为�
�

��一�
，

���
，

高分子呈紧

密结构状态
。

�������� 一 ���� 络合物的

叭�� 值在酸性区域较高�曲线 ��
，

一旦达到等

电点迅速减小
，
�� 为�

�

��一�
�

�时
，

粘度基本

不变
，

其值为�
�

�������
，

络合物构象十分紧

密
。

���也有类似情形 �曲线
��

。

以上结果表

明
，

两性高分子对阳离子和阴离子表面活性剂

的键合是通过静电相互作用进行的
。

络合物的

紧密结构通过长链烷基的疏水接触得以稳定存

在
，

共聚物未参与络合的亲水组分使络合物溶

于介质
〔��， “ ‘ 〕 。

图 � 混合溶剂组成对 ����� 一 ������络合物

叭�

�� 的影响���
。

从一种紧密结构到另一种紧密结构
，

经历了络

合物粒子的扩展过程�图��
。

令
‘
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图 � 络合物粒子的扩展过程示意图

� 合成两性高分子 的分子间聚 电

解质络合物
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合成聚电解质之间的络合反应有过很多研

究
，

对分子 间络合物 的结构和性 质报道较

多
〔�卜

’ 。 〕 ，

但对有两性高分子参与的反应研究较

少
。
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等 人
〔，‘ 〕
对 两 性 高 分 子

������ 一 �� 与 ��� 及 ������ 一�
，
�的络合

物用 浊度滴定和 电位滴 定 法 进行 了研 究
。

������ 一 �� 与 ��� 的相互作用过程中
，

同

时形成了离子键和氢键
，

一个 ��� 的单元与

一个������ 一 �� 的单元结合时
，

具有最大

接触数
。

相互作用示意如下
�
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，
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价决
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���

������ 一 �� 与�
，
�一离子胺的相互作用程度

较低
，

原因是该体系内不存在协同效应
。

总之
，

合成两性高分子既能与阳离子聚电解质作用也

能与阴离子聚电解质作用
，

其中嵌段共聚物键

合高分子时协调性比无规共聚物更强
〔���

。

�
�

�
�

��八���������� 等人
〔��，
对两性高分子

����� 一 �� 与 ��� 的相互作用进行了研

究
。

共 聚 物 有 �种
，

其 中 �� 含 量 分 别 为

������
、

������
、
���������

一��
、

�� 一��
、

�� 一���
。

由电位
、

电导滴定曲线的拐点求得络

合物组成分别为
��� 一������一 ���

、

�� 一
���

���二���
、
�� 一������二 ���

，

该结果说明络

合物组成由共聚物中呱咤单元的含量所决定
。

��仄��������
等 人

〔，‘ 〕
研 究 了 等 摩 尔 的

����� 一�� 与阴离子聚电解质 ��� 和阳离

子聚电解质 �������� 的络合反应
。

图�为单

组 分 及 络 合 体 系 的 礼�� 与 �� 的 关 系
。

�������� 一 ��� 和 �������� 一 ���
�

，
�����络合体系分别在 �

·

������
·

�和 ��

��
�

�时出现相分离
，

这与上述 �� 范围形成络

合物粒子有关
。

图 � ��� ���
、

�����������
、
�����

一 �����
、

�����
一 ������ ���及 ����� 一 ���

�����������的 仇
�

�� 与介质 �� 关系‘，，〕

由图�可知
，

在 ����� 一 �� 等电点���

一 �
�

��附近
，

络合体系的 仇
�

�� 迅速增加
，

原因

是络合物受到破坏
，

成为原来的单独组分
。

两性

高 分 子 等 电点 时
，

发 生 线 团 一球 状 ����卜
��������构象的转变
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、
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。
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为解释上述现象
，

可比较聚电解质间复合
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物的链间��������
����取代反应

。

聚 乙二醇一聚

甲基丙烯酸
一
聚乙烯亚胺����

一 ���� 一 ����

体系的链间取代反应表示如下
�

里全�
�

冬之
�� �

�

�� �
�

� 口� �
�

�

�

刀二二工

�� �
�

�

�� 达一定值时
，

初始的 ��� 一 ���� 络合物

受到破坏
，
���� 与 ���形成了新的络合物

。

对于两性高分子与聚电解质形成的络合物
，

两

性高分子等电点时发生的取代反应是链间和链

内络合物竞争反应的结果
。

取代反应示意如下
�

睿
一

成
一 令

十

�
�

�

�� �片 ��� �
·

牙 ��
一
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以上所讨论的两性高分子与小分子及大分

子物质的相互作用
，

等电点时两性高分子 自身

形成分子内络合物
，

而小分子和大分子则被释

放出来
，

这种现象称为
“
挤 出效应

”
������ ���

�������
。

不是任何两性高分子与小分子和大分

子的相互作用都会出现这种效应
。

乙烯基毗咤

与丙烯酸
、

甲基丙烯酸
、

马来酸及乙烯基磺酸的

共聚物等电点时不溶于水
，

这些两性高分子与

小分子
、

大分子作用时
，

观察不到上述效应
。

�甲

基�丙烯酸酷的胺基衍生物与不饱和梭酸的共

聚物等电点时虽溶于水
，

但高分子线团的结构

较松散��
������ ����������

，

因此尽管这些高分

子能束缚小分子和大分子物质
，

但并不能在等

电点时将它们释放出来
。

要发生
“
挤出效应

” ，
必

须满足至少两个条件
�

第一
，

等电点时两性高分

子必须溶于水 �第二
，

高分子等电点时形成非常

紧密的粒子
，

紧密粒子的尺寸应接近 ��������

球的尺寸
。

在此情况下
，

高分子线团中的部分单

体单元收缩成紧密的球状结构
，

挤出所吸附的

物质
，

粒子球表面的亲水基团促使粒子分散在

水溶液中
。

� 参考文献

� �������� �
�

�
���� 一 ������� ��������� ���������������

�

���� ������
�����

，
���

�

�
，

��� �����
�

�������
，
����

， �
�

�

� �������� �
，
���� �

�

�
�

��
�

����
�

���
，
����

，
��� ����

� ����“ 即份 � �
，
�“ ��件�� � �

�

�������朋
�

���八
，
����

，

������

� ����������
，
������� �

，
���，��� �

�

�
�

����
�

�����
·

���
，
����

，
�����

�����

� ��月�， 只 �
，
����月 ‘ �� � �

�

� “ � �

中叩�
�

袱���一
，
����

，
���

��

� ���几���� �
，
��，�� ” �

，

肠两叱
�“ �� �

�

�“ ��“ ��叮 助
�仄 ，

����
，
八��� ����

� ������ �
，
����� �

，
������

�

�������
，
����

，
������

� 决
���因� �￡� ，

��及�伪���即一��� �
，
�������刀 ” 一� � ，

·

，�
长�了“ �一正以� �朋 “ ���以片 ，

��八���几试���
， ��� �入

��
�盼����

峭

���
，
����人

一
���

’

�
�

����

� �������
� �

，
����������

，
����

�

�
�

�����
�

���

�����
�

����
�

��
，
����

�
��� ���

一� �������� � �
，
������������� � �

�

�
�

��������
�

���一

����
， ����

，
������

���

�� �”川
，℃� ��

，
��八葫�

������� � �
�

�阳
�

�协八
�

���“ �幻 ���

���
�

� “ � ，
����

，
�� ��

�� ��八�介���即�‘�� � � 米
�“ � “ ��� � �

�

����及
�

� “ � ，
����

，
���

����

�� �������� � �
，
������������� ��

，
������� � �

�

����
�

��� ，
����，��� ����

�� �“ ���帕� � �
，
长�及��免�阳��� � �

，

决���加� � �
，

���即
�

�“ � ，
����

，
������

�� 米
��� “ 荃石� �

’

�
，
�“ ��一万�“ �� ��� ， ���了�加。 � �

�

月�� �� ���

���
，

���
�

� ” � ，
����

�
����

�� ������ �
�

���
�

�����
�

�
，
����

，
������

� ���

�� �沥�
即。 � �

�

����即�朗
�

���几
，
����

，
������

� ���

�� ��皿�。加拼��即
。 � 匕 ���下�训。 � �

�

�����一 ���皿
�

比��

长�����
，
��������

�� 氏
�丁�加� � � ��朋��

�������
日 � �

、

日����‘
�

��呱
�

���� 长幻

���，
����

，
�����

�� 压��
���� � �

，
������

��
��加

， � �
�

��������
�

����
，

����
�
���

���

�� ��������� �
，
���� �

�

�
�

�����
�

阮�
，
����� 一�

�
����

，

������

�� �������几 “ �� � �
，
��几葫�

�
讲

���� � �
， ���件伪

� � �
�

�。 。 �

���及
�

���� ��� ���
，���

�

� “ � ，
����

�

����

������
���， � �

，
������������ � �

，

������
��
�� � �

�

��������
�

����
，
����

，
���� ���



第�期 高 分 子 通 报 ���

�� �������
� � �

，
������������� � �

，
���������� � �

�

��������
�

����
� ，
����� ������ ，

����
，
�� ���

�� �������� � �
，
�������������� ��

�

�����
�

����
，
����

，

��� ���

�� �����即
� � �

，
��二��� “ �「一。 田 「�

�

��刀几。 “ 几 �于
�

水
� ，

����
，

������

�� �����一。 份 ��八
，
��“ 月�� 从 �

�

�曰伪阴��几
�

���及
，
����

，
����

���

�� ������� � � ，
���� “ ��� ���

�

�“ ������月
�

���只 ，
����

，
���

���

��
，
中�

朋
����� 卜� �

�

�“ �������一 ���工几
，
����

，

�� ��
����份 � �

�

� ��
�

� “ � �

从
，
����

，
��

�� ����
�

� ��八
�

全���� ���

�� ���” �� � �
，
�������� � �

�

� ��
�

� “ � ，

�� �������� �
，
����� �

，
���� �

�

�

一 ����
，
����

，
�������

����
，
��� ����

�

��������
�

���
�

��

��。 川���� � �

���� ����

中�及���皿 �� ��

���

��几�自������里。 。

��� ���
�

�“ �

��” ����叮
�，，�“

� �
，
���������” � �

�

，
����

，
����

� �
，
�����详�� � �

·

�“ �����朋
�

���及
，

����
，
���� ����

��� ������������ ������� �������������� �����������������

���������� �� ������ ��������������

����������

�����，���� �� ����二
�� ������，

，
���，����� ����������

，
��������� �������

������� ��� ������� �������������� ����������� �������������� ���� ��� ���������

������ ��������������������
， �� ���������

，
����

，������� ������ ���
�

����������������� ������

����������������������琳�� ，
����������� ������ ��� ������� ����������� ������������ ���� ����

���������� ���� �����
�

�������� �������������
，
�������������� ���������

，

�
������������

，
����������� ���

�

���������

�上接第���页�

�� �����
，
����� ，

� ��� ，
����

�

�����
�

���，
����

，
����一 ��

����

�� �������
�

�
�

�����
�

���
�

���
�

����� ������
�

����
，

����
，
���������

�� 一 ���� ������������������� ����������������一 ����������� ��������

�������� ，
��� ���

����������尸����������������� �
��������

，
��� ” �����������

������� ��� ������������������� ������������� ������ 一 ����������� �������� ��������

��������� ����������
， �������� ������ 一�������� �盛����

， ����������� ������� ������ �� �� ������
�

������������� ����������五���������������
，
�������������������������� ����������������

�� ������ 一 ����������� ����� ，
����� �� ����������� �� ��� ������������ ���� �� ��������� ����������

�������
，�������������������� ��������� ��� ������������ ��������

�

��� ����� ������ ��������
，
�����������

，
�������������������

�


