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两亲性聚合物修饰的大粒径金纳米粒子的相转移
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　　摘要：通过对线性聚乙烯亚胺（linear polyethylenimine LPEI）的棕榈酸改性和季铵化制备了具有两亲性结
构的线性聚合物。两亲性线性聚合物在没有诸如硫醇、四正辛基溴化铵（T OAB）等其它化学物质的协助下�通
过氨基和柠檬酸钠负离子之间的离子键或氢键相互作用�成功将粒径为18nm 柠檬酸钠保护的金纳米粒子
（AuNP）从水相转移至氯仿相。金纳米粒子氯仿溶液的紫外-可见光光度法和动态光散射检测结果发现�金纳
米粒子的尺寸大小和形状在相转移过程中得到了很好的保持�透射电镜检测结果显示两亲性线性聚合物在金
纳米粒子的表面能够形成相对均匀、密集的壳层。更为突出的是�两亲性线性聚合物稳定的金纳米粒子能够以
固体形态在室温条件下保存至少35天。
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AuNP 由于其独特的微电子效应、光电传感性能、金属催化活性以及尺寸量子效应�一直以来是研究
的热门课题［1］。AuNP 的特性与其粒径大小以及粒子形状有关�从而使其在生物传感器、光化学与电化
学催化、光电子器件等领域有着极其广阔的应用前景［1�2］。裸露的 AuNP 不稳定�趋向聚集变成块状固
体金�分散在有机相中的 AuNP�借助有机相较低的界面能�在制备纳米器件以及规整二维空间排列等方
面具有更好的可控性［3�4］。目前常见的方法是使用相转移促进剂或者利用硫醇、表面活性剂作预先保护�
使它们在有机相中能更好地溶解和分散�从而稳定存在。经过硫醇修饰的大粒径（＞10nm）AuNP 在有
机相中由于粒子之间更强的范德华引力而发生不可逆转的聚集［5］。最具代表性的是以单齿链状硫醇为
稳定剂通过两相还原法来制备�Wei等在 T HF∶氯仿（1∶1）混合溶剂中以多齿状间苯二酚-4-硫醇为配
体从水相中提出柠檬酸钠稳定的 AuNP�但在没有 TOAB 和 T HF 的协助下�相转移效率很低［6］。此方
法目前只能在有机相中稳定小粒径（＜10nm）AuNP。本文制备了经过棕榈酸改性的线性聚乙烯亚胺及
其季铵化产物�借助其在有机相中特有的两亲性核壳结构�在不以 TOAB、T HF 和硫醇等化合物为辅助
的条件下�成功将柠檬酸钠保护的大粒径（18nm）AuNP 从水相转移至有机相。在有机相中�稳定的
AuNP 能够以固体粉末形态在室温下至少稳定保存35天。
1　实验部分
1∙1　主要试剂

聚（2-乙基2-唑啉） 、N�N-二羰基咪唑（CDI）�分析纯�美国 Acros Organic公司；棕榈酸�分析纯�天
津博迪化工有限公司；HAuCl4·3H2O�分析纯�天津化学试剂二厂。
1∙2　LPEI的制备

25g聚（2-乙基2-唑啉）用65mL 去离子水溶解�引入250mL 三口烧瓶中�磁力搅拌下冷凝回流�然后
加入40mL（37wt％）盐酸�回流反应96h。减压旋蒸除去所有挥发物质�将产物再次溶解到去离子水中�
用氢氧化钠水溶液洗涤至中性�最后脱水干燥。浑浊残余物溶在异丙醇中�将副产物氯化钠过滤掉�如此
重复两次直至氯化钠完全除去�经氯仿透析进一步纯化得到 LPEI15k （ Mn ＝1∙5×104 g／mol�
PDI＝1∙44）。
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1∙3　LPEI15k的棕榈酸改性
2∙18g棕榈酸溶于30mL 氯仿中�加入1∙38gCDI 使之全部溶解�室温下搅拌1h。然后加入5mL 溶

有0∙5gLPEI15k 的氯仿溶液�搅拌使之溶解�70℃下回流过夜。反应结束后氯仿相用氯化钠水洗三遍�
使未反应的 CDI 水解。氯仿相用无水硫酸钠干燥�过滤后蒸出溶剂氯仿�所得产物真空干燥过夜。得到
氨基酰化比例为73％的线性超支化聚乙烯亚胺（LPEI15k-C160∙73）。
1∙4　LPEI15k-C160∙73的季铵化

0∙2gLPEI15k-C160∙73溶于15mL 氯仿中�用10wt％稀盐酸洗至水相呈酸性�加入饱和氯化钠溶液防
止乳化�然后水洗至中性。氯仿相用无水硫酸钠干燥过夜。过滤后蒸出溶剂氯仿�室温真空干燥6h�得
到季铵化产物 LPEI15k-C160∙73N＋。
1∙5　AuNP水溶胶的制备

将预先配置的100mL（0∙01wt％）的 HAuCl4水溶液加热至沸腾�在剧烈机械搅拌和溶液沸腾的状
态下快速一次性加入3mL（1wt％）柠檬酸三钠水溶液。HAuCl4溶液从无色迅速变成黑色�然后浅蓝、蓝
紫�最后变成酒红色�整个过程大约5min。继续煮沸10min后�自然冷却至室温�反应完成后调节金纳米
水溶胶浓度至2∙5×10－4M（0∙049mg／mL�Abs∙＝0∙83）。
1∙6　AuNP的相转移

取4mL 浓度为2∙5×10－4MAuNP 水溶液与一定浓度的0∙5mL 聚合物氯仿溶液混合�振荡数分钟
后静置1h 待两相分层�继续补加氯仿至总体积为4mL 轻微振荡后静置�取下层氯仿相进行测定。
1∙7　测试仪器及条件

分子量和分子量分布采用BrookHaven公司的1100series凝胶渗透色谱（GPC）进行测试�T HF 为流
动相�流速为1mL／min�单分散 PS 为标样；1H-NMR 采用 INOVA 500MHZ 在25℃�CDCl3 为溶剂�
TMS 为内标进行测定；动态光散射（DLS）采用 BrookHaven 公司的 BI-200SM 在25℃光源功率25mW�
激光波长632∙8nm�90°角进行测定；TEM 采用 Philips 公司 TECNAI G2F20在200kV 加速电压下测
定；紫外（UV）采用北京普析通用 T6新世纪紫外-可见分光光度计进行测定。
2　结果与讨论
2∙1　产物的结构表征

LPEI15k-C160∙73及其反应物的1 H-NMR 如图 1 所示�归属如下：（A ） 中 （ a ）δ：3∙40ppm
（－CH2CH2NCO－）�（b）δ：2∙0～2∙5ppm （－NCOCH2CH3）�（c）δ：1∙0ppm （－NCOCH2CH3）�（B）中
（d）δ：2∙67ppm （－CH2NH－）�（e）δ：1∙7ppm （－CH2NH－） （C ）中 （d�f�g）δ：2∙06～2∙49ppm
（－CH2CH2NH－�－NCOCH2－）；（ e ） δ：1∙56ppm （ br�－NCOCH2CH2－）；1∙22ppm ［ br�
－NCOCH2CH2（CH2）12CH3］；0∙85ppm ［t�－NCOCH2CH2（CH2）12CH3］。由谱图可计算出氨基酰化
的比例约为73％。
2∙2　AuNP相转移

图2是 AuNP 水溶胶透射电镜和 AuNP 相转移过程。由图可知�金纳米水溶胶呈酒红色�AuNP 颗
粒呈球状�大小均一�分布均匀�其粒径大小为18±1nm。图中（A）瓶下层是未添加两亲性聚合物的纯氯
仿溶液�AuNP 无法自主的从水相转移至氯仿相�（B）瓶是向氯仿溶液中添加少量两亲性超支化聚合物�
轻微震荡后的现象�原先无色的氯仿相逐渐变成了酒红色�同时水相颜色慢慢变浅�说明 AuNP 在有聚合
物的存在下逐渐转移至氯仿相。（C）和（D）瓶是分别在氯仿相中添加过量的 LPEI15k-C160∙73和
LPEI15k-C160∙73N＋�可以看到上层水相完全变成无色�氯仿相呈现与原先水相相同的酒红色�这表明
AuNP 已经完全从水相转移至氯仿相。
LPEI 经过脂肪链的酰化�变成主链上大量的亲水性氨基基团�支链为16长度的疏水脂肪链�从而极

性的氨基能够与 AuNP 表面的柠檬酸钠负离子通过离子键或氢键相互作用�稳定的吸附于金纳米的表
面�疏水脂肪链的亲油性将 AuNP 由水相转移至氯仿相。由图3可知�在氯仿相中既有单颗分散的
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图1　LPEI15k 和 LPEI15k-C160∙73的1H-NMR
Figure1　1H-NMR spectrum of LPEI15k and LPEI15k-C160∙73

图2　金纳米粒子水溶胶透射电镜和相转移过程
Figure2　T EM images of cit rate-stabilized AuNPs and T ransfer processes of AuNPs in two phases

AuNP�也存在多颗按一定类似聚集形态排列在一起的 AuNP。
由图4的动态光散射可知�两亲性聚合物稳定的 AuNP 对比柠檬酸钠稳定的 AuNP 粒径有所增大�

这是 AuNP 的聚合物膜层的贡献作用�两亲性聚合物稳定包裹 AuNP 的分子构成模型将按照图5所示
来进行。

将聚合物稳定的 AuNP 氯仿溶液在室温条件下蒸发除去氯仿溶剂�得到的固体粉末在室温条件下存
放数天�然后重新加入等体积的氯仿溶解聚合物吸附稳定的 AuNP 固体粉末�随后对氯仿相进行紫外-可
见光吸收测定�结果如图6所示。研究发现 AuNP 的最大吸收波长和吸光度大小随着时间的延长均未发
生变化�可见 LPEI15k-C160∙73和 LPEI15k-C160∙73N＋聚合物稳定的 AuNP 能以固体形式在室温条件下长
时间稳定保存。
2∙3　AuNP相转移效率

配置一系列不同浓度的聚合物氯仿溶液�对同浓度的金纳米水溶胶进行相转移�随后对其氯仿相在
528nm 处进行紫外吸收测定。LPEI15k-C160∙73和 LPEI15k-C160∙73N＋相转移效率对比实验结果如图7
所示。研究发现�在 LPEI15k-C160∙73N＋完全转移吸光度为0∙78的 AuNP 溶液所需物质量浓度为
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图3　LPEI15k-C160∙73稳定的 AuNPs 的透射电镜
Figure3　T EM images of LPEI15k-C160∙73-stabilized AuNPs

图4　（a） 柠檬酸钠；（c） LPEI15K-C160∙73（d）LPEI15K-C160∙73N＋稳定的 AuNPs 和
（b）LPEI15K-C160∙73氯仿溶液的动态光散射

Figure4　DLS profiles of （a） citrate-protected AuNPs；
（b）LPEI15K-C160∙73；（c） LPEI15K-C160∙73-protected AuNPs （d）LPEI15K-C160∙73N＋-protected AuNPs

1∙42mm�LPEI15k-C160∙73为2∙21mm。可见季铵化后进一步增强了氨基基团与金纳米粒子的表面负离
子的相互作用�从而提高了聚合物相转移金纳米粒子的能力。而 Wei 等通过多齿状间苯二酚-4-硫醇为
配体在 T HF∶氯仿混合溶剂中�并且 TOAB 作为辅助剂�配体物质浓度为1∙25mm�AuNP 在有机相中最
大吸光度只能达到0∙2。
3　结论

聚（2-乙基2-唑啉）酸性水解制得的 LPEI15k�经过棕榈酸改性和季铵化制备了两亲性线性聚合物。
酰化的 LPEI 结构发生了本质的改变�在有机相中形态结构会发生变化�变成类似于球状的核壳型结构�
亲水性 AuNP 容易与内部酰化的 PEI 核结合�而外部的疏水脂肪链使得聚合物稳定溶解分散在有机相
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图5　LPEI15k-C160∙73稳定的 AuNPs 的形成
Figure5　Formation of AuNPs stabilized by LPEI15k-C160∙73

图6　室温下以粉末形式保存的 AuNPs 的紫外吸收随时间的变化
Figure6　The typical UV-vis spectra of solid powder of LPEI15k-C160∙73and
LPEI15k-C160∙73N＋ stabilized AuNPs conserve at room temperature over time

　　

图7　LPEI15k-C160∙73和 LPEI15k-C160∙73N＋稳定的金纳米粒子氯仿溶液的紫外吸收光谱和饱和曲线
Figure7　The typical UV-vis spectra and tit ration curve （inset） for LPEI15k-C160∙73and

LPEI15k-C160∙73N＋-stabilized AuNPs in chloroform phase

中�成功将亲水性的18nmAuNP 稳定分散在氯仿相中。并且与Wei等的文献方法相比较�不需要多种有
机溶剂的混合�聚合物的合成方法更简单�毒性更低。LPEI15k-C160∙73N＋完全转移吸光度为0∙78的
AuNP 溶液所需浓度为1∙42mm。而 Wei等制备的配体物质浓度使用量为1∙25mm�AuNP 在有机相中
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最大吸光度只能达到0∙2。可见本课题制备的聚合物在金纳米粒子相转移方面具有更高的效率�而其稳
定的 AuNP 能够以固体粉末形态在室温条件下至少稳定保存35天。
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Phase-Transfer of Large Gold Nanoparticles Modified by Amphiphilic Polymers

T ANG Qiang1∗�XU Bao-ming1�HU Chuan-qun1�CHEN Yu2
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（2∙Dep artment o f Chemist ry�School o f Science�T ianj in Univ ersity�T ianj in300071�China）

Abstract：Amphiphilic linear polymers were prepared by palmitic acid mobified and quaternization of
linear polyethylenimine （LPEI）∙Through the ionic bond or hydrogen bond interactions between the
amino and cit ric acid anion�amphiphilic linear polymers has been successfully employed to t ransfer the
18nm cit rate-protected gold nanoparticles （AuNP） f rom water into chloroform without aid of other
compounds such as thiols�TOAB and so on∙The chloroform solutions of AuNPs were characterized by
UV-vis spectrometry and dynamic light scattering∙It was found that the sizes and shapes of the gold
nanoparticles were preserved during the phase-transfer process�the product of palmitic acid modified
LPEI afterquaternization （LPEI15k-C160∙73 N＋ ） exhibited higher efficiency in t ransferring the large
AuNPs∙furthermore the amphiphilic linear polymers could form relatively homogeneous and densely
packed shell around the gold core revealed by transmission elect ron microscopy∙Moreover�the AuNPs
capped with the amphiphilic linear polymers could be also stored in dryness for at least35days at room
temperature∙

Key words：Linear polyethyleneimine；Gold nanoparticles；Amphiphilic；Phase transfer
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