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水溶性高分子在固／液界面上吸附行为的光物理研究进展

房 喻*，胡道道
（陕西师范大学化学系，西安 710062）

  摘要：本文概述了物理方法的特点，评述了水溶性高分子在固／液界面上吸附行为的光物理研
究进展。
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引 言
水溶性高分子是当今最受重视的聚合物之一，不管是在理论研究还是在生产应用上都处在迅

速发展的阶段。 水溶性高分子的工业应用大都涉及到其对胶体体系或固液悬浮体系的稳定化或絮
凝作用。显然，高分子在固／液界面上的吸附量是影响其性能的一个重要因素。除此之外，聚合物在
吸附态时所采取的构象对其实际应用也起着十分关键的作用。因此，本世纪50年代以来，人们对高
分子在固／液界面上的吸附行为进行了广泛、深入的研究，在理论和实验技术两个方面都取得了很
大进展。 对此国际著名高分子胶体化学家 Vincent，Cohen Stuwart，Cosgrove 以及 Kawaguchi
等［1-3］都作了很好的评述。 在实验方面，中子散射［4］、椭圆偏光光谱［5］、核磁共振［6］、顺磁共振［7，8］以

及傅立叶变换红外光谱［9］等都已被用于研究高分子在固／液界面上的吸附行为。不同方法的配合使
用可得到诸如吸附量、吸附层的厚度等参数，根据这些参数可对吸附态高分子的构象作出推测。 中
子散射测量［4］甚至可以给出吸附层密度随离开吸附剂表面距离的函数。 然而由于各种方法的局限
性以及仪器使用上的限制使得人们难以对稀水溶液中高分子的固／液界面吸附行为进行研究。 为
此，近年来有人开始将光物理方法引入这一研究领域，本文对这方面的工作进行评述。

1 光物理方法简介
光物理是研究荧光或磷光小分子激发态性质的一门科学。 在技术上，可通过探针法［10］和标记

法［11］两条途径对高分子或高分子体系实施光物理研究。探针（ Probers）是指均匀分布于待研究高分
子体系中的具有荧光或磷光活性的小分子化合物，而标记物（ Labers）则为共价结合于待研究高分
子之上的小分子荧光或磷光物质。 探针或标记物分子的激发态寿命及其荧光或磷光光谱特征强烈
依赖于其微环境的变化。 不难想象探针或标记物所在体系中高分子的构象变化必然会引起其微环
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境性质的变化，从而引起探针或标记物激发态寿命和光谱性质的改变。因此，有可能通过荧光、磷光
寿命和荧光、磷光光谱特征对微环境变化的敏感性监测高分子构象的变化。

除了寿命和光谱测定之外，通过运用荧光淬灭（ Fluorescence Quenching ） ，激发态缔和物形成
（ Excimer Formation） ，荧光各向异性测量（ Fluorescence Anisotropy Measurements）特别是时间分
辨荧光各向异性测量（ T ime-Resolved Fluorescence Anisotropy Measurements，TRAMS）等较为复
杂的光物理方法可以获得更加深入、细致的高分子运动和构象信息。

荧光淬灭是一种常用的光物理方法［12］，利用这种方法可对高分子自由线团构象的松散程度作
出判断。如图1所示，当高分子呈松散线团构象时，淬灭剂易于接近探针或标记物分子，从而引起探
针或标记物荧光的淬灭。当高分子呈压缩线团构象且探针或标记物被包裹在其中时，淬灭剂靠近困
难，因而淬灭效率显著降低。 显然，通过淬灭效率的测定可以判断给定高分子在不同条件下所采取
构象的差异。

图1 淬灭剂对高分子链上
标记物荧光淬灭示意图

激发态缔和物是指处于激发态的一个探针或标记物分子与另

一个同类基态分子间形成的激发态二聚体［13］。 激发态缔和物的荧
光寿命、荧光光谱特征均不同于单体的荧光寿命和荧光光谱。 一般
来讲，激发态缔和物的寿命比较长，荧光光谱没有精细结构且最大
荧光波长显著红移。 可以设想，如果在一个高分子链上同时标上记
两个荧光分子，特别是当标记物位于链的两端时，链越柔顺，链构象
就越压缩，高分子链上两个标记物相遇的机会就会越多，因而形成
激发态缔和物的可能性越大，反映在光谱上就是缔和物荧光强度（ I E ）与单体荧光强度（ I M ）之比增
大。 因此，通过测定此比值可监测条件变化对标记高分子构象的影响。

另一种应用十分广泛的光物理方法是荧光各向异性测量及 TRAMS。 荧光偏振现象是荧光各
向异性测量的基础。众所周知，静态荧光分子被偏振光激发时，其所产生的荧光也是完全偏振的。事
实上，所有分子都在不断运动中，因而，偏振光激发下实际检测到的荧光信号是部分去偏振或完全
去偏振的，去偏振的程度取决于荧光分子的运动快慢。 据此，人们将小分子标记物（主要是苊烯和
蒽）以适当方式连接到高分子链中，使其没有独立于高分子链的自由运动（图2） 。在这种情况下，通
过荧光去偏振或荧光各向异性的测定可以判断高分子的链段运动快慢。实际测量中，以起偏器产生
激发偏振光，分别测定检偏器与起偏器相平行和相垂直时的荧光强度 I‖和 I⊥，由 I‖和 I⊥可通过
方程1和2分别求得描述荧光偏振程度的两个参数，荧光偏振度（ Polarization，p ）和荧光各向异性
（ Anisotropy，r ） 。

p ＝ I‖ － I⊥
I‖ ＋ I⊥ （1）

r ＝ I‖ － I⊥
I‖ ＋2I⊥ （2）

CH2 CH2
  

图2 TRAMS 研究中蒽和苊烯在高分子链上的常见标记方法
当以脉冲偏振光为激发光源时，可以交替测定激发后不同时刻的 I‖和 I⊥，得到两条荧光衰减

曲线 I‖（ t）和 I⊥（ t） ，再由 I‖（ t）和 I⊥（ t）经由方程2构造出荧光各向异性衰减函数 r （ t） 。 如果标记
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物的运动是各向同性的，则其运动快慢可用一个旋转相关时间（ Rotational Correlation T ime） τc 来
描述，τ由对 r （ t）解卷积求得。旋转相关时间越长，高分子链段运动越慢。不难理解高分子的构象与
其链段运动速度直接相关，同样吸附在固／液界面上的高分子链段运动速度应当比自由状态下的链
段运动速度慢。 正是因为存在这种关系，荧光各向异性测定特别是 TRAMS 才在高分子科学研究
中获得了越来越广泛的应用［14］。

相对于标记法，探针法具有简单、快速，而且不破坏样品等优点。但是无法用探针法研究高分子
的链段运动，高分子在有机介质中的行为也很难用探针法研究。 因此，在实际工作中人们往往将探
针法和标记法结合起来使用。

2 光物理方法在高分子固／液界面行为研究中的应用
1990年前后，T anaka等［15a，15b］合成了5-二甲胺基苯磺酰氯（ dansyl）标记的阳离子修饰聚丙烯

酰胺（ CPAM ） ，测定了在稀溶液条件下，CPAM 在纤维素和聚苯乙烯（ PS）胶粒（ Latex ）上的饱和吸
附量，利用未标记 CPAM 对吸附态标记 CPAM 的置换研究了吸附过程的可逆性。

在同一时期美国 Stanford 大学的 Gast 及其合作者［16（ a，d） ］利用1-芘甲酸对聚乙烯醇的两个端
羟基直接酯化制备了两种不同分子量的双末端芘标记聚乙烯醇，Py－PEG－Py （4250） 和 Py－
PEG－Py（8650） （图3） ，测定了稀溶液条件下 Py－PEG－Py 在胶态 SiO2（ Ludox ）表面上的饱和吸
附量，研究了吸附态 Py－PEG－Py 在吸附剂表面上的构象重排以及 PEG 对吸附态 Py－PEG－
Py 的置换。 实验表明，没有吸附剂或吸附剂用量不足时，Py－PEG－Py 的荧光光谱有突出的激发
态缔合物光谱特征，随吸附剂浓度的增加，缔合物光谱特征逐渐消失（图4） 。 表明吸附态时 Py－
PEG－Py 的两个末端相遇机会大大减少。 拒此，Gast 等推测 Py－PEG－Py 在吸附态时采取相对
平伏的构象。 实验还发现，随未标记 PEG 的引入，已消失的缔合物光谱特征逐渐恢复，恢复的程度
与 Py－PEG－Py 及未标记 PEG 的分子量有关。 一般来讲，未标记 PEG 的分子量越大，置换吸附
态 Py－PEG－Py 的能力越强。 相应的，吸附态 Py－PEG－Py 的解吸难易也与自身的分子量大小
有关，高分子量 Py－PEG－Py 在解吸前有十分显著的构象重排，以至于激发态缔合物荧光强度
（ I E ）与单体荧光强度（ I M ）之比较之没有吸附剂时还大。 低分子量 Py－PEG－Py 在解吸之前虽也
发生构象重排，但不显著。 Gsat 等还利用统计力学原理提出了一种描述吸附态高分子链构象的结
构模型。这种模型以高分子链的均方未端距作为描述吸附态时高分子链的构象参数，将链构象变化
与光谱上可以测定的激发态缔合物荧光强度（ I E ）与单体荧光强度（ I M ）之比联系了起来。 计算表明
长链分子更易被吸附在固／液界面上，已经吸附的短链分子可被长链分子取代，这与实验结果完全
一致。 用类似的方法 Gast 等还研究了 PEG 在 PS 胶粒上的吸附。

（ CH2）3C
O

O（ CH2CH2O） nC
O

（ CH2）3

图3 Py－PEG－Py 的结构式

  类似的，Somasundaran 等［7］在研究聚丙烯酸絮

凝矾土悬浮液的 pH 效应时，以芘为标记物研究了
吸附态高分子构象随絮凝过程的变化。 此外，Soma-
sundaran 及其合作者［17］还以7-二甲胺基-4-甲基香
豆素（ Comarin311）为荧光探针，研究了商品高分子
DAPRAL GE202（图5）对矾土／甲苯悬浮液的稳定

化本质。 基于 Comarin 311的最大荧光发射波长对介质极性的敏感性，Somasundaran 等发现
DAPRAL GE202的引入增加了矾土表面的疏水性。 因此可以认为 DAPRAL GE202通过亲水侧
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图4 不同量吸附剂（ SiO2）存在下，Py－PEG－Py（3×10－6M ）的静态荧光光谱
 

链吸附在矾土表面，而将疏水侧链伸向有机介质中，这样使矾土表面呈疏水性，因此矾土／甲苯悬浮体
系能够稳定存在。 同样的道理，DAPRAL GE202也可以被用来稳定化疏水颗粒（ PS） ／水悬浮体系。

   CH
C O
O●CH2 CH2 0●7-8H

CH
COOH

CH2 CH
CH2
CH3

 
n

图5 DAPRAL GE202的结构式

  Amiji 和 Park 等［18］以芘为荧光探针深入

研究了环氧乙烷、甲基环氧乙烷、环氧乙烷嵌段共聚
物（ PEO／PPO／PEO）在二甲基二氯硅烷处理过的玻
璃（ DDS-glass）表面上的吸附本质。实验发现在溶液
浓度大于5.0mg／mL 时，嵌段共聚物发生分子间缔
合。 这一结果解释了吸附实验中所发现的“不正常”
现象，即当溶液浓度大于4.0mg／mL 时，嵌段共聚
物的饱和吸附量随吸附质浓度升高反而下降。 这是由于嵌段共聚物分子间的缔合使得亲水链段
PEO 伸向介质一方，这显然不利于 PEO／PPO／PEO 在 DDS-玻璃疏水表面上的吸附。

最近 Soutar 等［9］利用 TRAMS 研究了苊烯标记聚N-二甲基丙烯酰胺（ PDMAC／ACE）在胶态
二氧化硅表面的吸附行为。不同于其他光物理方法，TRAMS 是通过直接测量高分子链段运动速度
来研究高分子构象行为的，因此特别适用于研究高分子的溶液和固／液界面行为。 对 PDMAC／
ACE-胶态二氧化硅体系来讲，PDMAC／ACE 被 SiO2强烈吸附，吸附剂过量时，吸附态高分子的链
段运动速度十分缓慢，以至于实验中只能测得整个胶体颗粒的 Brownian 运动，由此推测吸附态
PDMAC／ACE 呈平伏构象。

笔者与 Soutar 等［20］利用 TRAMS 对苊烯标记的聚丙烯酰胺（ PAM ／ACE）及其离子化修饰产
物在 Ludox AM 水界面上的吸附行为进行了深入系统研究。实验所用 Ludox AM 是粒子半径约为
6nm 的胶体二氧化硅，此胶悬体有很好的稳定性，对 pH 变化及温度变化都不敏感，pH 为7时胶
粒带负电。 吸附等温线测定表明，在中性 pH 时，阴离子修饰 PAM 不被二氧化硅吸附，PAM 虽被
吸附，但吸附量不大，阳离子修饰 PAM 有被强烈吸附的趋势，但荷电较少的聚合物的饱和吸附量
大于荷电较多的聚合物。 TRAMS 测定结果表明这些 PAM 修饰物的荷电本质和他们在吸附剂表
面所采取的构象决定着他们的饱和吸附量。 例如：中性 PAM 虽可被二氧化硅吸附，但吸附态聚合
物仍然采取溶液中的自由线团构象，因而饱和吸附量比较小。 就阳离子修饰 PAM 而言，虽然静电
作用有利于聚合的吸附，但聚合物电荷密度太高时，由于高分子链段间的静电相斥使得吸附态聚合
物分子呈近平伏态构象，相应的一个分子要占据相对比较大的吸附剂表面，因此电荷密度大的高分
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子反倒饱和吸附量小。显然，只有那些荷正电而且电荷密度又适当的聚合物在二氧化硅表面的饱和
吸附量才最大。在对同一系列高分子在NaBentonite（一种粘土）表面上的吸附行为研究时也得到了
类似的结果。

实际上，在研究高分子固／液界面上的吸附行为时，往往是多种方法配合使用。 例如，Webber
及其合作者［21］利用稳态荧光光谱、荧光寿命测定、荧光淬灭等多种光物理方法和动态光散射技术
研究了苊烯标记聚甲基丙烯酸（ PMAA／ACE） 在 PS 胶粒上的吸附行为。 表明 PS 胶体可以吸附
PMAA／ACE，而且吸附过程分两个阶段完成。当 PS 胶体与 PMAA 溶液混合后，首先发生的是 PS
与 PMAA 的快速缔合，随后吸附过程逐渐完成，大约两天后吸附态高分子构象达到平衡。 在此基
础上，Webber 等［22］又合成了单末端蒽标记聚乙烯醇（ PEO／Ar） ，利用准弹性光散射（ PEOQELS） 、
稳态荧光淬灭以及荧光偏振等研究了 PEO／Ar 在 PS 胶粒上的吸附。 发现当 PEO／Ar 被 PS 吸附
后，蒽的荧光淬灭效率下降，说明 PEO／Ar 是以疏水末端被 PS 胶粒吸附的。

T homas 等［23］利用激态缔合物形成、荧光偏振以及光漂白荧光恢复 （ Fluorescence Photo-
bleaching Recovery，FPR） 等光物理手段研究了不同 pH 下疏水聚电解质，聚 （2-乙基丙烯酸）
（ PEAA）在磷脂酰氯膜表面上吸附对膜流动性的影响。激发态芘缔合物荧光光谱及 FPR 测定表明
磷脂膜吸附 PEAA 后，膜流动性降低。 然而，荧光偏振测定表明，吸附使膜中另一种探针1，6-二苯
基己三烯（ DPH）的旋转自由度增加。 不同方法所得结果的不同表明了膜流动性的复杂性，T homas
认为实验所用两种探针可能位于膜的不同深度处，因此所得到结果很可能反映了高分子吸附对不
同深度处膜性质的影响。

3 内全反射荧光技术在高分子固／液界面行为研究中的应用

图6 内全反射荧光技术用比色皿

  到目前为止，有关大分子在固／液界面上吸附行
为的研究大多与生物体系有关。其中用得最多的是内
全反射荧光技术（ T otal Internal Reflection Fluores-
cence，T IRF） 。 实际上内全反射荧光技术与一般的荧
光技术的差别仅仅在于样品池（图6） ［24～26］。在此技术
中将吸附剂涂覆于石英棱镜的一个斜面上，将此涂有
吸附剂的石英棱镜置于比色皿中，使涂有吸附剂的一
面暴露在吸附质溶液中。实验时只有吸附层内标记物
所产生的荧光被检测，本体溶液的荧光信号不被检
测。 显然，利用这种技术更能反映吸附态时标记物的光物理特征。 这一技术可与 T PR［27，28］，荧光相
关光谱（ Fluorescence Correlation Spectroscopy，FCS） ［27，28］以及 TRAMS［29］相结合。 利用不同组合
不仅可以测定饱和吸附量，而且可以对吸附态大分子的构象变化（ T IRF／TRAMS） ，平衡态吸附／
解吸动力学（ T IRF／FPR，T IRF／FCS） ，以及吸附态聚合物的表面扩散等过程进行研究，然而，应当
注意到在实验上这种测定往往比较困难。 这是由于实验中仅测定了来自于吸附层的标记大分子荧
光，因此荧光信号可能很弱。此外，吸附剂涂层的制作也不是一件容易的事。不管怎么讲，目前人们
已用 T IRF 技术对血清白蛋白在石英上的吸附动力学［24］，大牛γ-球蛋白和大牛血清白蛋白在不同
聚合物涂层上的吸附态构象［29，30］进行了卓有成效的研究。除了对生物大分子的研究之外，T IRF 技
术在合成高分子的界面行为研究方面也开始获得应用，例如 Kelly 和 Santore［31］研究了末端基团种
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类对 PEO 在胶态 PS 和膜状 PS 上吸附的影响，Gingell等［32］研究了环氧乙烷和环氧丁烷嵌段共聚

物在疏水修饰玻璃表面的吸附作用。

4 结论
已有的工作表明光物理方法用于研究高分子在固／液界面上的吸附，特别是稀水溶液中的吸附

时，具有灵敏度高、信息定位明确等优点。 此外，在实际工作中，可根据所研究体系的特点选用适当
的光物理方法，得到有关吸附过程和吸附平衡态的多种信息，据此可对所研究吸附过程的动态本质
及吸附平衡时吸附质的构象作出判断。 我们相信在高分子固／液界面行为研究中，光物理方法会获
得越来越广泛的应用。
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Abstract：T he synthesis methods and application in biomedical fields of Poly （ ε-caprolactone）
homopolymer，copolymer，moreover，the preparation，miscibility of its blends w ith other polymers
have been reviewed in this paper．
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