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含氟两亲接枝共聚物的制备及其与牛血清蛋白作用的研究!
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（湖北大学 $ # 有机功能分子与应用教育部重点实验室 $ ! 材料科学与工程学院 $ 武汉 $ 7;""L!）

摘 $ 要 $ 用端基反应法合成了对乙烯基苄基的聚乙二醇大分子单体，将该大分子单体与甲基丙烯酸六氟丁

酯共聚，合成了一种含氟两亲接枝共聚物 3利用# M91,.、#8 491,.、N(& 对大分子单体和两亲接枝共聚物进行

了表征 3表面张力法测定了两亲接枝共聚物的临界胶束浓度，发现随着共聚物中含氟链段含量的增加，其临界

胶束浓度降低 3采用荧光光谱研究了含氟两亲接枝共聚物与牛血清蛋白（<0%）的相互作用，结果表明由于含

氟链段疏水力的作用，含氟两亲接枝共聚物能与牛血清蛋白发生相互作用使其荧光增强，随着含氟两亲接枝

共聚物浓度和共聚物中含氟链段含量的增加，荧光增强幅度加大 3通过透射电子显微镜（ ’-,）和激光光散射

粒度仪（(&0）测试发现，当 <0% 加入到含氟两亲接枝共聚物的胶束溶液后，所得胶束的粒径和粒径分布变

大，共聚物胶束由规整的实心核壳结构变为囊泡状核壳结构 3

关键词 $ 含氟聚合物，两亲接枝共聚物，牛血清蛋白，荧光光谱，胶束

$ $ 同时含有亲水及憎水链段的两亲接枝共聚物
由于其结构上的特点，在选择性溶剂、表面和本体

结构中呈现出独特的性质，使其在生物材料、药物

载体、分离膜、高分子表面活性剂、催化及纳米技

术等领域具有重要的应用价值［# O ;］3 聚乙二醇
（(-N）是一种具有良好生物相容性的水溶性聚合
物，具有无毒、能络合金属离子等性质，常被用作

接枝共聚物的亲水链，成为两亲性接枝共聚物研

究的热点［7，:］3 以 (-N 为亲水链段，聚四氢呋喃、
聚甲基丙烯酸丁酯、聚己内酯等为疏水链段的两

亲接枝共聚物已有较多的报道［L O >］3但是，以 (-N
为亲水链段，含氟聚合物为疏水链段的两亲接枝

共聚物则较少报道［8，#"］3 由于含氟聚合物良好的
疏水疏油性能、极低的表面能、优良的耐溶剂性和

耐化学稳定性等特性［##，#!］，使得含氟两亲聚合物

能表现出一般两亲聚合物所没有的特性 3 血清蛋
白是动物和人体血浆中重要的载体蛋白，具有广

泛的结合能力，能结合内源性和外源性物质，并能

将这些物质输送到身体的各个部位，在生命活动

中起着非常重要的作用 3 关于两亲聚合物与血清
蛋白之间相互作用的研究已有报道［#;，#7］，但是含

氟两亲共聚物与血清蛋白之间相互作用的研究还

鲜见报道 3 本实验合成了一种以 (-N 为亲水链
段，甲基丙烯酸六氟丁酯为疏水链段的新型含氟

两亲接枝共聚物 3 通过荧光光谱研究了该含氟两
亲接枝共聚物与牛血清蛋白（<0%）的相互作用 3
利用激光光散射粒度仪（(&0）和透射电子显微镜
（’-,）对比了纯共聚物胶束溶液和共聚物与牛
血清蛋白共溶液所形成聚集体的粒径大小以及形

貌 3结果发现含氟两亲接枝共聚物与牛血清蛋白
有明显的相互作用，在作为蛋白质和其它亲水性

药物运输载体等方面有潜在的应用前景 3

!" 实验部分

!# !" 主要试剂
甲基丙烯酸六氟丁酯（M4,%），哈尔滨雪佳

氟硅化学有限公司，于冰箱中存放备用；聚乙二醇

单甲醚（ ,(-N），数均分子量为 :"""，0AP?@9
%BJQAKF 公司；对氯甲基苯乙烯（ &,0R），纯度为
8"S，%KQ2E )QP@GAKE 公司；牛血清蛋白（ <0%）
#T ": P U *，华美生物工程公司，于冰箱中保存备
用；偶氮二异丁腈（%/<1），化学纯，无水乙醇重结
晶处理；四氢呋喃（’M4），分析纯，采用氢化钙脱
水并减压蒸馏精制后备用；氢化钠、石油醚、均为

分析纯试剂，水为去离子水 3 大分子单体（ 0(-N）
按照文献［#:，#L］所述的方法合成，重量法测定
其产率为 8LT >S，核磁共振氢谱测定其结构和双
键含量 3
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!" #$ 含氟两亲接枝共聚物（%&’()*!*%+,）的
制备

在 "% &’ 的园底烧瓶中先后加入 $# &’
()*，#+ "% , -./0 大分子单体，#+ $12 , )*34，
#+ ##55 , 46789磁力搅拌混合均匀，抽真空、通氮
气，重复 : 次后密封，在 2%;下聚合反应 "# <9 所
得到的产物旋转蒸馏除去溶剂，然后用正己烷进

行沉淀纯化，最后真空干燥至恒重，得到白色固体

聚合物 9 重量法测定聚合转化率 9 改变 -./0 和
)*34 的比例，制备不同氟含量的含氟两亲接枝
共聚物 9
!" -$ 仪器与表征
大分子单体和共聚物的核磁共振氢谱（ $ )=

83>）以及共聚物的氟谱（ $? *=83>）由美国
@ABCAD 公司 E86(F 68@G4=1## 型核磁共振仪测
定，(3- 为内标，HIHJ5为溶剂；共聚物分子量及
其分布的测定采用 KALMBN $%#H 凝胶色谱仪（附
有 NLOBA,MJ )("，)(5，)(: 5 根分离柱串联及示
差折光检测器），以 ()* 为流动相，聚苯乙烯为标
样，淋洗液流速为 $+ # &’ &CD P $，测定温度为

5#;；共聚物的临界胶束浓度（H3H）由表面张力
法测定，将所得纯共聚物加水溶解并配成一系列

浓度，用德国 QBRNN 公司 QBRNNQ$" 型动态表面能
分析仪在 "#;测定共聚物溶液的表面张力，从而
得到临界胶束浓度；荧光光谱用日本岛津公司

>*=%:# 型荧光分光光度计测定，测定前取各浓度
聚合物溶液 "# &’，再加入一定量的 7-4 溶液，旋
涡混合，放置 % &CD 后测定 9 荧光激发波长选择
"S# D&，发射波长为 52# D&，狭缝宽度为 $# D&，
同时作试剂空白；共聚物胶束以及共聚物与 7-4
所形成聚集体的形貌由美国 */6 公司 (MTDAC 0"#
型透射电子显微镜观察得到，试样先用磷钨酸染

色，置于铜网上真空干燥成膜后测定；胶束的水合

粒径和粒径分布采用英国 3AJUMBD 公司 4VLWNCXM
’WT=*T=?15 型激光光散射粒度仪进行测定，入射
光波长 ! Y 12? D&，入射角 ?#Z，温度为 "%; 9

#$ 结果与讨论

#" !$ 两亲接枝共聚物的合成与表征
合成的 -./0 大分子单体和含氟两亲接枝共

聚物的$)=83> 谱图如图 $ 所示，（4）为 .)*34=
!=./0 共聚物的$)=83> 谱图，（7）为 -./0 大分
子单体的$)=83> 谱图 9 对于（7）-./0 大分子单
体，在 " Y 5+ 1%（[）出现强的宽峰是 ./0 主链中

的—H)"H)"G—质子峰，" Y 5+ 5S（ A）是末端的
H)5 G—质子峰，" Y :+ %S（ T）为 .<H)" G—中
—H)"—的质子峰，" Y 2+ $（ \）为苯环中—H)—
质子峰，" Y 1+ 2$（ M），%+ 21（ ]），%+ ""（ ]）为末端
的双键质子峰（—H) H)"）9根据 " Y 5+ 5S（ A）
和 :+ %S（ T）的积分值计算 -./0 大分子单体中末
端双键（H H）含量为 S$^ 9

*C,9 $! (<M $ )=83> N_MTLBAW]（4）./0=*5?AD\（7）-./0

&ATBW&WDW&MB

对于（ 4）.)*34=!=./0 共聚物的 $ )=83>
谱图 9与（7）相比，双键质子峰消失，出现了一些
新的质子峰 9 " Y #+ ? ‘ $+ $（ <）为 )*34 中的端
甲基质子峰，" Y :+ $?（ C）为（—GH)"—H*"—）

中 H)"—质子峰，" Y :+ ?（ a）为—H)*H*5 中

H)—质子峰，" Y $+ : ‘ $+ 1（ ,，]）为主链上
—H)"—的质子峰 9 共聚物中含氟链段的含量由
)*34 中 " Y :+ $?（ C）（—GH)"—H*"—）中的

H)"—质子峰和 -./0 中 " Y 5+ 5S（ A）（ H)5 =
G—）质子峰的积分值计算得到 9 本实验合成了 %
种含氟两亲接枝共聚物，用 ./0=*b 表示，* 代表
含氟链段，b 代表由 $ )=83> 测得的共聚物中含
氟链段的质量百分含量，按照不同氟含量分别表

示 为 ./0=*"#、./0=*5?、./0=*:S、./0=*%2、
./0=*129 图 $ 中（4）为 ./0=*5? 的$ )=83> 谱
图 9不同投料比合成的 ./0=*b 和由 $ )=83> 测

#%$



! 期 熊圣东等：含氟两亲接枝共聚物的制备及其与牛血清蛋白作用的研究

得的共聚物中含氟链段的质量百分含量列于表

"#
$%&’()* 的"* (’+,- 谱图如图 ! 所示 # .(,/

（0.! 0（0.)）0110.! 0(! 0.(0()）分子中具

有 ) 种不同化学环境的氟原子 #—0(!基团峰由于

受到相邻碳上—0.!耦合作用，因而分裂成双重

峰 # 由于范德华效应，—0()基团的峰出现在低场

区，而—0.( 没有范德华效应的作用，峰出现在
高场区 #

!"#$% &’ -23452 678 396:63;2:4<;43 86;6 => ;92 ?:6>;3=5=@AB2:<

C6B5@2 3=82 C$%&（ ?） .(,/（ ?） 0=7D2:<4=7（E）
.(,/（F;E）

（ ;92=:2;436@）
.(,/6（F;E）

! 7 G "HI

（!F J ! 7）
K

0,0（ ? J L）3

$%&’(!H HM !NO HM HO* *PM * !"M * !H HM P!（"M O"） HM ""H
$%&’()* HM !IH HM "OP *OM P NHM O )* HM QN（"M OO） HM H*H
$%&’(NQ HM !*H HM )HH *OM O IHM Q NQ "M PQ（"M PN） HM HQI
$%&’(IP HM !HH HM )HH *OM H OHM H IP "M PH（"M O"） HM HO*
$%&’(OP HM !*Q HM PHH *OM Q PHM " OP "M OH（"M Q*） HM HOH

6 +,- :2<R@;<；K &$0 :2<R@;<；3 CR:>632 ;27<4=7 B26<R:2B27;<:2<R@;<

(4?# ! S T92 "* (’+,- <523;:6=> $%&’()*

S S 测得共聚物的 &$0 曲线为单峰，且分子量远
大于大分子单体的分子量，表明所合成的产物不

是 C$%& 和 $.(,/ 低 聚 物 的 混 合 物，而 是
$.(,/’"’$%& 接枝共聚物 # 各个样品的 &$0 结
果列于表 " 中 #
通过 +,- 和 &$0 分析可知，利用端基反应

法合成了以苯乙烯封端的聚乙二醇大分子单体，

并制备了以该大分子单体为亲水链段的含氟两亲

接枝共聚物 #
() (’ 临界胶束浓度（*+*）
通过测量不同浓度溶液的表面张力以测定物

质临界胶束浓度（0,0）的研究方法，广泛用于表
面活性剂、两亲聚合物等的 0,0 值的确定和胶束
化作用的研究 # 图 ) 是不同浓度的 $%&’()* 和
$%&’(OP 水溶液表面张力随浓度变化的曲线 # 对
于 $%&’()*，从图中可以明显地看出当浓度低于
HM H* ? J L 的时候，其表面张力随 @?# 的增加成线
性下降，而当共聚物浓度增加到 HM H* ? J L 以上

时，表面张力维持在 NO B+ J B 左右趋于定值，这
个浓度就为 $%&’()* 在 !HU时的临界胶束浓度 #
当含氟两亲接枝共聚物中含氟链段质量分数增加

到 OPE时（$%&’(OP），在低浓度时表面张力变化
不明显，当浓度增加到 HM HO ? J L 时，表面张力急
剧下降到 IO B+ J B 左右趋于定值，从而可以认为
$%&’(OP 在 !HU时的临界胶束浓度为 HM HO ? J L#
测得的各个样品的临界胶束浓度列于表 "# 临界
胶束浓度受很多因素的影响，如 $%& 的分子量、

(4?# )S CR:>632 ;27<4=7 D2:<R< 3=7327;:6;4=7 5@=;< >=: $%&’

(OP，0,0 V HM HO ? J L 678 $%&’()*，0,0 V HM H* ? J L

/@@ ;92 B26<R:2B27;< F2:2 36::428 =R; 6; !HU #

温度、聚合物的分子量及其分子量分布等 # 从 I 种
含氟两亲接枝共聚物的临界胶束浓度可以看出，影

响 $%&’(W 临界胶束浓度的主要因素是共聚物中
含氟链段的含量#随着含氟两亲接枝共聚物中含氟
链段的增加，共聚物的临界胶束浓度降低，与文献

报道的一致［"P］# 可以认为 .(,/ 疏水链对两亲接
枝共聚物的表面性能有很大的影响#

"I"
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!" #$ 荧光光谱
牛血清蛋白含有色氨酸残基，当受到紫外光

激发时能产生自身荧光 % 当牛血清蛋白分子与其
它物质发生作用使其微环境发生改变时，色氨酸

残基由于受到外界环境的影响，会改变其荧光强

度，若这种相互作用改变了牛血清蛋白的分子结

构，色氨酸残基所表现的最大发射峰的波长将会

出现蓝移的现象［$&］%因此可以用荧光光谱来研究
’()*+, 与 -./ 的相互作用 % 纯 -./ 与不同浓度
的 ’()*+01 共溶液的荧光光谱图如图 2 所示 % 纯
-./ 以 "&# 34 激发时，在 05# 34 处有最大荧光
特征发射峰，当加入 ’()*+01 之后荧光强度明显
增强，意味着 ’()*+01 与 -./ 之间有很强的相互

+67% 2! +89:;<=><3>< =?<>@;A :B ?9;< -./ A3C -./ D ’()*

+01 =E=@<4=

A）’9;< -./；F）#G #2 7 D H ’()*+01 I -./；>）#G #& 7 D H

’()*+01 I -./；C）#G $0 7 D H ’()*+01 I -./；<）#G $&

7 D H ’()*+01 I -./；B）#G "2 7 D H ’()*+01 I -./；7）

#G 0 7 D H ’()*+01 I -./；J:894< ;A@6: :B ’()*+01 K -./

LA= MK $；-./ >:3><3@;A@6:3 LA= N<?@ $G #M 7 D H%

作用，使 -./ 分子所处的微环境如极性、黏度、介
电常数发生了变化，减小了其它非辐射去活化过

程和各种猝灭过程的作用，提高了 -./ 分子荧光
的量子产率，使荧光增强 % 从图 2 可以发现，随着
’()*+01 浓度的增加，-./ 的荧光增强幅度逐渐
加大，而发射峰的峰形和波长并没有明显的改变 %
另外还可以发现，当 ’()*+01 的浓度在临界胶束
浓度（#G #1 7 D H）以下时，荧光增强幅度较小，而当
浓度大于临界胶束浓度之后，出现了明显的增强

幅度变大的现象 % 当 ’()*+01 的浓度在临界胶束
浓度以上时，’()*+01 会自组装成胶束 % 由于
’()*+01 与 -./ 之间的相互作用，-./ 会从水相
迁移到胶束相，使其处于更有序的微环境中，胶束

对 -./ 起到了遮蔽和保护的作用，减少了碰撞的

能量损失和其它非辐射去活化过程以及各种猝灭

效应的产生 % 因而与单分子 ’()*+01 状态相比，
-./ 与 ’()*+01 胶束作用时的荧光增强更明显 %
另外由于胶束中 ’()*+01 浓度大，与 -./ 相互作
用比单个 ’()*+01 分子强，使 -./ 微环境变化较
大，从而也使其荧光增强更明显 %这也进一步说明
’()*+, 胶束也能与 -./ 分子发生相互作用，且
其相互作用比单分子 ’()*+, 要强 %

+67% M ! +89:;<=><3>< =?<>@;A :B ?9;< -./A3C -./ D ’()*

+, =E=@<4=

A）’9;< -./；F）’()*+"# I -./；>）’()*+01 I -./；

C）’()*+2& I -./；<）’()*+M5 I -./；B）’()*+O5 I

-./；-./ >:3><3@;A@6:3 LA= N<?@ A@ $G #M 7 D H；/88 @P<

’()*+, >:3><3@;A@6:3 LA= N<?@ A@ #G $" 7 D H；J:894< ;A@6:

:B ’()*+,K -./ LA= MK $%

图 M 是纯 -./ 和 -./ D ’()*+, 混和溶液的
荧光光谱图，混和溶液中所有 ’()*+, 的浓度都
在 QRQ 值以上 % 从图中可以看出当加入 ’()*+,
后，-./ 在 05# 34 处的荧光发射峰强度增强 % 值
得注意的是，随着 ’()*+, 中含氟链段含量的增
加，-./ 的荧光增强幅度加大，同样发射峰的峰形
和波长并没有明显的改变，从而可以推断含氟链

段的存在是影响 ’()*+, 与 -./ 相互作用的主
要因素，并且这种相互作用对 -./ 分子结构影响
较小 %在 ’()*+, 水溶液中既没有带电离子也没
有氢键可以与 -./ 相互作用，而亲水性的 ’() 链
段与蛋白质之间也没有强的相互吸附作用［$1］% 由
于含氟链段的疏水性能，使 ’()*+, 水溶液中具
有很强的疏水力，而牛血清蛋白分子中存在色氨

酸、酪氨酸、苯基丙氨酸残基等疏水性基团，因此

可以认为疏水力的作用是导致 ’()*+, 能与 -./
发生相互作用的主要原因，并且这种疏水力越强，

相互之间作用强度越大 %相关的文献报道也证实，
导致两亲聚合物与蛋白质结合的主要原因是疏水

力的作用［"# S ""］%

"M$



! 期 熊圣东等：含氟两亲接枝共聚物的制备及其与牛血清蛋白作用的研究

!" #$ %&’()*+ 胶束以及 ,-. / %&’()*+ 聚集体
的 0&1 和 %2-
为了进一步研究 "#$%&’ 与 ()* 之间的相

互作用，我们做了 ()* + "#$%&,- 溶液的 .#/ 和
"0) 分析 1 图 2（ 3）为 45 !6 7 + 8"#$%&,- 的 .#/
图，可以看出纯 "#$%&,- 聚合物在水溶液中能自
组装成为规整的球形，粒径分布较为均一，所得到

的胶束成核壳结构，在 "#$%&,- 的自组装过程
中，由于含氟链段的疏水性，会自动伸向胶束的内

部成为胶束的核［-，9:］，从而形成核壳结构 1 图 2
（;）为 95 4< 7 + 8 纯 ()* 的 .#/ 图，可以发现，随
着溶剂水的蒸发，()* 成为花型晶体的结构 1 当
"#$%&,- 与 ()* 形成混合溶液之后，所得聚集体
的形貌如图 2（ =）所示，与图 2（;）相比，纯 ()* 聚
集的花型晶体结构没有出现，与图 2（ 3）相比，所
有的胶束还是规整的球形，但粒径明显变大，粒径

分布变宽 1每个球形胶束并不是像图 2（ 3）那样成
实心核壳状结构而是成明显的囊泡状核壳结构，

胶束的壳和核可以清晰地看见 1 从之前的分析可
以知道，"#$%&’ 与 ()* 发生相互作用的主要原
因是含氟链段疏水力的作用，因此当 "#$%&,- 形
成胶束之后，聚集在胶束内部的含氟链段由于疏

水力的作用会使 ()* 从水相迁移到胶束相，使
()* 与核相的含氟链段结合 1随着溶剂水的挥发，
二者之间的结合更紧密，使胶束内部发生了聚集

组装的现象，出现了如图 2（ =）所示的囊泡状核壳
结构 1 从图 2（ =）中还可以发现有的胶束核相消
失，成空心囊泡状结构 1 这也许是由于胶束粒径
小，()* 与核相的含氟链段结合发生聚集组装的
过程中，胶束内部塌陷到了胶束壳层的内表面，从

而成为空心囊泡状结构 1

&>71 < ? .#/ @ABCDAEA7F AG（ 3）"#$%&,-@>=HEEHI >J 3KLHALI IAELM>AJ（45 !6 7 + 8），（ ;）CLBH ()* 95 4< 7·8%9 >J 3KLHALI IAELM>AJ，3JN（ =）

"#$%&,- EA3NHN ()* >J 3KLHALI IAELM>AJ

OAEL@H B3M>A AG "#$%&,-P ()*Q3I <P 9；"#$%&,-=AJ=HJMB3M>AJ Q3I 45 !6 7 + 8，()* =AJ=HJMB3M>AJ Q3I 95 4< 7 + 8 BHICH=M>RHEF1

? ? 图 :（ 3）为 45 !6 7 + 8 "#$%&,- 水溶液中 "#$%
&,- 胶束的水合粒径大小及其分布图，图 :（ ;）为
"#$%&,-（45 !6 7 + 8）与 ()*（95 4< 7 + 8）形成共
溶液之后所得聚集体的水合粒径大小及其分布

图 1从图 :（ 3）可以看出纯 "#$%&,- 胶束的粒径为
-4 S 9<4 J@，粒径分布较为均一 1 当 "#$%&,- 与
()* 形成共溶液之后，从图 :（;）可以看出所得聚
集体的粒径为 -< S !2< J@，粒径和粒径分布明显
比纯 "#$%&,- 胶束要大 1 这是由于 ()* 分子与
"#$%&,- 胶束中的含氟链段结合，从而使胶束的
粒径变大，粒径分布变宽 1
通过 .#/ 和 "0) 分析表明，内部富集含氟链

段的 "#$%&’ 胶束对 ()* 有明显的吸附作用 1 因
此可以发现 "#$%&’ 在作为蛋白质和其它亲水性
药物运输载体方面有潜在的应用前景 1

*$ 结论

通过大分子单体技术合成了一种含氟两亲接

枝共聚物 1用表面张力法测定了含氟两亲接枝共
聚物的临界胶束浓度，发现随着含氟两亲接枝共

聚物中含氟链段含量的增加，其临界胶束浓度降

低 1荧光光谱研究了含氟两亲接枝共聚物与牛血
清蛋白（()*）的相互作用，发现由于含氟链段疏
水力的作用，含氟两亲接枝共聚物能与牛血清蛋

白发生相互作用使其荧光增强，且随着含氟两亲

接枝共聚物浓度和共聚物中含氟链段含量的增

加，荧光增强幅度加大 1 通过 .#/ 和 "0) 测试发
现，核壳状结构的 "#$%&,- 胶束对 ()* 有明显的
吸附作用，()* 能与胶束中的含氟链段结合，使所
得聚集体的粒径和粒径分布都变大，聚集体的

.#/照片成为囊泡状核壳结构 1 实验结果表明

,<9
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