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谷胱甘肽端基修饰聚己内酯的合成及在水溶液中的聚集行为!

许 宁 杜福胜 李子臣!!

（北京大学化学学院高分子科学与工程系 北京 &""9(&）

摘 要 用开环聚合法合成了端基分别为巯基和马来酰亚胺基团的聚己内酯，利用马来酰亚胺与巯基的迈

克尔加成反应和巯基之间的偶联反应，合成了两种端基为谷胱甘肽的聚己内酯（:;$<=>和 :;;$<=>），利用核
磁共振氢谱和凝胶渗透色谱表征了两亲性聚己内酯的结构 5研究了这两种聚己内酯在水中的聚集行为，发现
这两种聚已内酯都可在一定 2?值下聚集形成球形胶束，胶束的形态、大小等受 2?影响；同时，由 :;;$<=>形
成的聚集体还表现出氧化还原敏感性 5
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两亲性高分子，尤其是生物可降解性的两亲

性高分子，由于能够在水中形成稳定的有序分子

聚集体（如大分子胶束、囊泡等），在生物模拟、生

物化学和药物控制释放体系等领域中具有广泛的

应用前景［& @ A］5目前研究较多的生物可降解性两
亲性嵌段聚合物，包括聚氧乙烯$!$聚己内酯
（<*B$!$<=>）［’］，聚丙交酯$!$聚氧乙烯$!$聚丙交
酯（<>C$!$<*B$!$<>C），聚氧乙烯$!$聚丙交酯
（<*B$!$<>C）［# @ 9］等 5由于缺乏功能基团以及对环
境的响应性，在应用于药物的靶向释放和控制释

放体系时受到一定的限制 5因此，设计和合成具有
功能性的两亲性生物可降解高分子成为重要课

题 5多肽分子中含有多个氨基酸残基，对于体系的
2?值、氧化还原等条件具有一定的响应性 5因此，
多肽修饰的聚酯可以通过改变体系的 2?值等方
法来调节聚合物的两亲性质 5这种利用多肽修饰
的聚酯是一类可生物降解的环境响应性两亲聚合

物，其中已经获得成功的例子包括多肽$聚酯嵌段
共聚物［%］、接枝共聚物［&"］和树枝状$线型共聚
物［&&］等 5
谷胱甘肽是生物体内一种重要的三肽，具有

多种生物功能和药理应用，在药物释放体系、水凝

胶等领域都具有应用价值［&!，&)］5选用这种简单的
三肽作为两亲性聚酯的亲水段，除了可以增加聚

酯的亲水性，还能提高聚合物的环境响应性 5当谷
胱甘肽与聚酯之间以稳定的化学键连接时，聚合

物在缓冲溶液中的聚集行为仅受到水溶液中 2?
值的影响；而当谷胱甘肽与聚酯之间为二硫键连

接时，聚合物形成的聚集体在水溶液还具有氧化

还原敏感性 5
本文利用两种方法分别合成了两种端基用谷

胱甘肽修饰的聚己内酯 5这两种聚己内酯能够在
水中形成纳米尺度的胶束，其聚集行为受到环境

2?的影响，同时，含有二硫键的两亲性聚己内酯
在还原剂存在时会分解为聚己内酯和谷胱甘肽，

使得后者在水中形成的聚集体被破坏 5

! 实验部分

!"! 主要原料和测试仪器

!$己内酯（!$=>），%9D，C0EFG 5 ’"" +>!$己内
酯中加入 ! H =,?! 在室温下搅拌 A9 I后减压蒸

出；三氟磺酸亚锡（;8（BJK）!），%(D，C.K, C6G,E；二
巯基苏糖醇（LJJ），%%D，C0EFG；巯基乙醇，%%D，
C0EFG；谷胱甘肽（:;?），生化纯，;-8F；二甲基亚砜
（LM;B），分析纯，北京化学试剂厂 5 " NA 8+分子筛
干燥后减压蒸出 5 "$羟乙基马来酰亚胺（?*MO），
按文献［&A］方法合成 5

A"" M &?$PMQ 系 RE436E CQS$A"" 核磁共振
仪，溶剂为 =L=.) 或 L!B；)"" M?/ &?$PMQ 系

T,E-,8$)"" 核磁共振仪，溶剂为 =L=.)；日本 U*B>
公司的 U*M$&"" =SOO 型透射电子显微镜，加速电
压为 &"" 3T；凝胶渗透色谱仪（:<=）测定，使用
V,W6E ’&’ 高效液相色谱泵，V,W6E !A&" 示差折光
检测器和 ;WXE,H6.（?J$! Y ?J$) Y ?J$A）凝胶柱，
四氢呋喃（J?Z）为淋洗剂，样品配制成 &" +H[+>
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的 !"#溶液，淋洗速率为 $ %&’%()，凝胶柱温度
恒定为 *+,，使用单分散线性聚苯乙烯做参比，
数据处理软件为 -(../))(0% *12日本 3451$6$ 型
紫外可见光分光光度计，测定波长 +66 )%处的透
光率 2
!"# 端基为马来酰亚胺的 $%&合成（’($%&）
以 -578&$6合成为例说明 2将 + 9!58&（::

%%;.），$66!& <)（=!>）1（$+ %9’%&，甲苯’!"# ? @6’
16）加入聚合管中，室温下搅拌 16 %()，再加入
6AB$@ 9 !5羟乙基马来酰亚胺（:A: %%;.），混合均
匀后经过 *次“液氮冷却—抽真空—解冻”循环操
作，真空条件下封管 2 1+,下聚合 :@ C2反应结束
后将聚合管打开，反应液用 8"8.* 稀释，在冷甲醇
中沉淀一次，过滤得到聚合物，真空干燥产物，收

率为 D6E 2
$"5F-G（8H8.*，"）：BAI:（J，1"，— !!8"

8"—），:A1:（ K，1"，—F8"18"1=—），:A6: L
:A6D（ %，—88（ =）=—8"18"1—）， *A@6（ K，

1"，—F—8"18"1=—）， *AB+ （ K， 1"，
—8"18"18"1="），1A1$ L 1A*@（%，—8"18（=）

=8"1—）， $A++ L $AI*（ %，—8"18"18（ =）

=8"18"1—）， $A*6 L $A:@ （ %， —8（ =）

8"18"18"18"18"1=—）A
!") 端基为巯基的 $%&合成（*($%&）
以 !578&$6 的合成为例 2 将 + 9!58&（::

%%;.），$66!& <)（=!>）1（$+ %9’%&，甲苯’!"# ?
@6’16）加入聚合管中，室温下搅拌 16 %()，再加入
6A*:1 9巯基乙醇（:A: %%;.），混合均匀后经过 *
次“液氮冷却—抽真空—解冻”循环操作，真空条

件下封管 2室温下聚合 $1 C2反应结束后将聚合管
打开，反应液用 8"8.* 稀释后在冷甲醇中沉淀一
次，过滤得到聚合物，真空干燥产物，收率为

@BE 2
$"5F-G（8H8.*，"）：:A$@ L :A16（ K，1"，

"<8"18"1=—）， :A6+ L :A6@ （ %，—8（ =）

=8"1—），*AB* L *ABI（ K，1"，—8"18"1="），

1AI6 L 1A@6（%，1"，"<8"18"1=—），1A*@ L 1A1$
（%，—8"18（=）=8"1—），$AI* L $A++（%，—

8"18"18（=）=8"18"1—），$A:+ L $A+$（ K，$"，

"<8"1—）， $A*6 L $A:@ （ %， —8（ = ）

8"18"18"18"18"1=—）A

!"+ 谷胱甘肽与’($%&的加成（,-($%&）
以 M<578&$6的合成为例 2 将 6AB$: 9 M<"（1

%%;.）溶于 6A+ %& 水中，6A+ 9 -578&$6（6A*D
%%;.）溶解于 : %& !"#中 2将 M<"水溶液逐滴加
入 -578&的 !"#溶液中并在室温下搅拌 $1 C，反
应体系变为均相 2反应结束后将反应液在水中沉
淀一次，过滤 2再将沉淀溶解于 !"#中并在冷甲
醇中沉淀一次 2过滤得到聚合物，真空干燥产物，
收率为 D:E 2

$"5F-G （ H1=，"）： :A+ L :AB （ J，
—8"8"1<—），:A1 L :A*（%，—F8"18"1=8（=）
（8"1）:8"1=— N)O —F"8"18=="），:A6 L :A1
（%，—8（=）（8"1）:8"1=—），*A: L *AD（%，

"1F—8"（8=="）—，—F—8"18"1=—，—8（=）

8"（<—）8"1— N)O —（8"1）:8"1="），*A1 L *A*+
（%，—8"1—<—），1AB L *A6（%，—8"（<—）

8"18（ =）—）， 1A: L 1A+（ %， "1F（ "==8）

8"8"18"18（=）—），1A$ L 1A:（%，—8（=）8"1

（8"1）:=—）， $A@ L 1A6（ %，—8"（ 8=="）

8"18"18（ =）—）， $A+ L $AI（ %，—8（ =）

8"18"18"18"18"1=—），$A1 L $A+（%，—8（=）
8"18"18"18"18"1=—）2
!". 谷胱甘肽与 *($%&的偶联（,--($%&）
以 M<<578&$6的合成为例 2将 6AB$: 9 谷胱甘

肽（1 %%;.）和 6A1 9 !578&$6（6A1 %%;.）溶解于 :
%& H-<=中，反应物在 @6,中反应 : C2反应结束
后将反应液在水中沉淀，过滤，再将聚合物用 !"#
溶解并再次在冷甲醇中沉淀一次 2过滤得到聚合
物，真空干燥产物 2收率为 D@E 2

$"5F-G（8H8.*，"）：:A*+ L :A:6（K，1"，—

<<8"18"1=—）， :A6+ L :A$6 （ %，—8（ =）

=8"1—），*AB6 L *AB+（ K，1"，—8"18"1="），

1AD+ L 1AD@（ K，1"，—<<8"18"1=—），1A*@ L
1A1$（%，—8"18（=）=8"1—），$AI* L $A++（%，
—8"18"18（=）=8"18"1—），$A*6 L $A:@（%，—

8（=）8"18"18"18"18"1=—）2
$"5F-G（H1=，"）：:A*+ L :A:6（%，1"，—

<<8"18"1=— N)O —F"8"8"1<<—），*AD L :A$
（%，—8（=）=8"1— N)O—F"8"18=="），*AI+ L
*A@（%，"1F（"==8）8"8"18"18（=）—），*AB6 L
*AB+（ K，1"，—8"18"1="），*A1 L *A*（%，—

8"<<8"18"1=—）， 1AD+ L 1AD@ （ K， 1"，—
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!!"#$"#$%—），$&’ ( $&)（*， #$+（#%%"）

"#"#$"#$"（%）— ,-. —"（%）"#$（"#$）/%—），

’&0 ( $&1（*，—"#（"%%#）"#$"#$"（%）—），’&)
( ’&2（*，—"（%）"#$"#$"#$"#$"#$%—），’&$
( ’&)（*，—"（%）"#$"#$"#$"#$"#$%—）3
!"# 临界聚集浓度（$%$）的测定［!&］

以测定 4!!56"7 的 "8"为例说明 3配制一系
列含不同浓度 4!!56"7 的缓冲溶液，4!!56"7 的
浓度从 1 到 1&’ *9:*73缓冲溶液为硼酸:氢氧化
钠:氯化钾缓冲溶液，;#为 0&1，浓度为 1&$ *<=:7
（含有 $ **<=:7的 >?@8）3以浓度为 1的纯缓冲溶
液为参比，分别测定不同浓度的溶液在波长为

)11 -*下的透光率，并以浓度为横坐标，透光率
为纵坐标，作透光率5浓度的关系图，图中拐点的
浓度即为 "8"3在测定 4!56"7的 "8"时，所用缓
冲溶液为磷酸盐标准缓冲溶液和邻苯二甲酸氢盐

标准缓冲溶液，;#分别为 A&0A和 /&11，其他测定
条件均相同 3
!"’ 聚集体样品的制备与观察
将两亲性聚合物溶解在一定 ;#下的缓冲溶

液中，浓度为 1&) *9:*7，溶液在室温下搅拌 $/ B3
将经过喷碳处理并覆有 C<D*E,D膜的铜网浸入到
制备的聚集体溶液中 F1 *G-，取出后用滤纸在铜
网边缘吸去液体，室温晾干后，在 $&1 HIJ 的醋酸
双氧铀乙醇溶液中染色 ’ *G-3取出后同样用滤纸
在边缘吸去溶液，室温晾干后，用 @>K观察聚集
体的形态 3对于 4!56"7，缓冲溶液分别为硼酸:硼
酸钠缓冲溶液和硼酸:氢氧化钠:氯化钾缓冲溶
液，;#分别为 ’1&1和 2&F 3
!"( 还原剂对 )**+,$-的影响
在 ’1 *7浓度为 1&) *9:*7（1&F **<=:7）的

4!!56"7聚集体溶液（硼酸:硼酸钠缓冲溶液，;#
为 0）中加入 $1 *9还原剂二巯基苏糖醇（?@@），
使得溶液中 ?@@的浓度为 $ *9:*7（A **<=:7）3
在 +$ 气氛下 F2L下搅拌 $/ B3反应体系从蓝色乳
光状溶液变为有沉淀形成的悬浊液 3在反应得到
的悬浊液中加入 $&) 9 +,"=，离心得到固体，以纯
水洗 $次，干燥后测定样品的’#5+KM3

’#5+KM（"?"=F，!）：/&’0 ( /&$1（ I，$#，

#!"#$"#$%—）， /&F) ( /&/1 （ I， $#，
—!!"#$"#$%—）， /&1) ( /&’1（*，—"（%）

%"#$—），F&A1 ( F&A)（ I，$#，—"#$"#$%#），

$&N) ( $&N0（ I，$#，—!!"#$"#$%—），$&21 (

$&01（*，$#，#!"#$"#$%—），$&F0 ( $&$’（*，
—"#$"（ %）%"#$—）， ’&2F ( ’&)) （ *，
—"#$"#$"（%）%"#$"#$—），’&F1 ( ’&/0（*，
—"（%）"#$"#$"#$"#$"#$%—）3

. 结果与讨论

."! 含功能化端基聚己内酯的合成
利用含功能化官能团的引发剂引发内酯或交

酯的聚合，可得到含功能化端基的窄分子量分布

聚酯［’A］3当催化剂为三氟磺酸亚锡（!-（%@O）$）
时，"5己内酯的聚合可以在室温下进行，定量得到
窄分布聚己内酯［’2］3因此，端基为马来酰亚胺和
巯基的聚己内酯分别以 !5羟乙基马来酰亚胺
（#>KP）和巯基乙醇为引发剂，!-（%@O）$ 为催化
剂，本体条件下室温聚合而得（示意图 ’），聚合结
果列于表 ’ 3通常情况下，利用巯基乙醇直接引发
己内酯的开环聚合，可能会导致巯基引发的聚合

反应 3一般文献中在聚己内酯末端引入巯基需要
将巯基保护再进行反应或以酶为催化剂进行聚

合［’0，’N］，但在本文的条件下，可以直接利用巯基

乙醇在 !-（%@O）$ 催化下引发己内酯聚合，得到分
子量可控的窄分布聚己内酯，同时聚合物中由巯

基引发的聚酯含量在 )J以下 3从图 ’（8）中可
知，化学位移!Q $&2)处的四重峰是与巯基相连
的亚甲基的质子峰（#!"#$"#$%—），与! Q F&A2
处聚酯末端与羟基相连亚甲基质子峰（—

"#$"#$%#）的积分比值可知，聚己内酯端基为巯
基 3通过!Q /&1与!Q F&A2处质子峰的积分比值
计算出 @56"7的聚合度为 N，与设计的聚合度 ’1
一致 3同时，通过 46" 可知 @56"7 的分子量分布
比较窄，说明我们用一步法合成了窄分布的端基

为巯基的聚己内酯 3用同样的分析方法，也可以计
算出端基为马来酰亚胺的聚己内酯的聚合度为

’1，同时每个聚酯分子末端都含有一个马来酰亚
胺基团（图 ’R）3

/0123 ! !S-IBTUGU <O T-.5OV-WIG<-,=GXT. 6"7,

!,*;=T P-GIG,I<D ?6Y "W
- "H:"W

- ZGT=..（J）

K56"7’1 #>KP ’1 $011 ’&1N N/

@56"7’1 #!（"#$）$%# N $A11 ’&’) 0A

,6<=S*TDGX,IG<-U HTDT W,I,=SXT. YS !-（%@O）$（@#C:I<=VT-T（$1:01，’)

*9:*7）,I $)L O<D /0 B（<D ’$ B O<D @56"7），［K］:［P］Q ’1；
Y",=WV=,IT. OD<* ’#5+KM U;TWID,；W%YI,G-T. OD<* 46"；.%YI,G-T.

9D,EG*TIDGW,==S

N)A2期 许 宁等：谷胱甘肽端基修饰聚己内酯的合成及在水溶液中的聚集行为



!"#$%$ & !’()#$*+* ,- )#$ )., /+(0* ,- 1%2#+2#+3+" 456

7+89 & &:;<=> *2$")?1 ,-（@）A;456 1(0（B）=;456

!"! 利用迈克尔加成反应制备谷胱甘肽#聚己内
酯（$%#&’(）
谷胱甘肽具有很强的亲水性，在大多数有机

溶剂中溶解度较小 9文献中也有报道马来酰亚胺
与多肽中的巯基在水中进行的加成反应［&C］，但考

虑到 456的溶解性，这里采用混合溶剂的方法进
行反应 9马来酰亚胺与巯基进行加成的速度远大
于相同条件下与氨基加成的速度［&C］，因此在谷胱

甘肽过量的条件下，可以保证加成反应都发生在

马来酰亚胺基团与巯基之间 9反应 DE #后!F CGH
处 456的端基双键的质子峰完全消失，证明 =;
456端基的马来酰亚胺基团已经完全转化（图
D），反应的收率达到 IEJ 9同时，在以 KDL为溶剂

的&:;<=> 图谱中观察到 M!: 部分的质子峰，

!F EGN O EGC处为 M!:中半胱氨酸残基的";亚甲
基的特征质子峰 9说明 M!:已经连接在聚合物的
末端 9从图 P中的 M45曲线可以看到，测定的 M!;
456的数均分子量比 =;456略小，二者的分子量
分布类似，这是因为引入亲水性的端基使得聚己

内酯分子在 A:7中收缩，因此引起用 M45 测定的
M!;456表观数均分子量减小 9总之，通过&:;<=>
和 M45表征，说明引入亲水的 M!:组分没有影响
聚合物的主链，同时也说明了巯基与马来酰亚胺

加成反应的高效性 9
!") 含可逆二硫键的 $%%#&’(的合成
二硫键在一定条件下是可逆的，因此在生物

材料方面有广泛的应用［DQ，D&］9马来酰亚胺和巯基
加成后形成的 5—! 键在一般条件下比较稳定，
所以 M!:和 =;456加成得到的聚合物 M!;456在
水溶液中聚集时仅对环境的 2: 值敏感，而当
M!:及端基为巯基 A;456偶联形成连接键为二硫
键的 M!!;456 时，则此聚合物除了具有 2:敏感
性外，还能在一定还原条件下分解，从而可应用于

药物释放体系中 9巯基可在氧化条件下直接生成
二硫键，本文利用 M!:和 A;456在 K=!L中共热
形成 M!!;456 的方法［DD］，合成了含有二硫键的
M!:端基修饰的聚己内酯 9从反应的配比来看，
M!:是 &Q倍过量的，这样可以大大减小两个 456
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!"#$ ? 689 01@/., 45 *(89:&; @<A 67(89:&;

分子进行偶合的几率 $从&’()*+中（图 BC）可以
看出，化学位移在!D %EFG的质子峰对应于巯基
相邻的亚甲基，形成二硫键后移动到!D %EHG，同
时，位于!D BE%的与氧相连的亚甲基也移动到!
D BEB，说明二硫键的形成，即 677(89:的形成 $在
9=9I? 中，67’部分由于强烈的氢键作用而运动

受阻，因此在&’()*+图谱中没有信号 $化学位移

!D BE;（—>9’%—）和 ?EJ（—9’%>’）处质子峰
的积分比为修饰后的聚合物主链的聚合度，在反

应前后没有变化，说明在 =*7>中加热没有影响
聚合物的主链 $在 =%>中的&’()*+图谱中，可以
清楚观察到 67’部分的质子峰，说明我们已经合
成了 677(89:（图 BK）$
!"# $%&’()和 $%%&’()在水中的聚集行为
由于含有亲水的 67’ 端基，67(89: 和 677(

89:表现出两亲性质，能够在一定 -’值的水溶液
中形成具有蓝色乳光的溶液 $我们首先测定了其
临界聚集浓度（9C9）$利用透光率测得的 67(89:
在 -’为 &;E;，JELJ和 BE;;下的临界聚集浓度分

!"#$ B &’()*+ ,-./01@ 45 677(89:&;（C）"< 9=9I? @<A

（K）"< =%>

别为 ;E;%H 3#M3:，;E;%& 3#M3:和 ;E;&B 3#M3:；
在 -’为 L时，677(89:的 9C9为 ;E;&J 3#M3:$可
以看到，67(89:在较低 -’下具有较低 9C9，说明
低 -’值下 67(89:更容易聚集 $图 G为 67(89:在
-’值分别为 HE; 和 FE? 的水溶液中形成的聚集
体形态的透射电镜照片，聚集体浓度为 ;EG 3#M
3:，远高于此时的临界聚集浓度 $可以看到，当
-’为 HE;时，聚集体为球形聚集体；而当 -’变为
FE?时，聚集体尺寸发生较大改变 $ 67’是由谷氨
酸、半胱氨酸和甘氨酸组成的三肽，分子中有两个

羧基和一个氨基，因此可以粗略地将 67’看成一
个大的氨基酸分子（示意图 %），那么可以估算
67’中各个羧基和氨基的 -N@，从而可以近似地

知道在不同 -’下 67’所带的电荷数，定性比较
67’修饰聚酯的亲水性 $当 -’为 HE;时，聚合物
在水中形成直径大小为 G; <3的聚集体；当 -’降
低时，67’中部分羧酸根变为羧基而使平均带电
荷量减少，亲水性降低，67(89:就需要改变聚集
体形态来达到新的亲水M疏水平衡，此时聚集体为
直径约 L; <3的球形聚集体 $如果 -’再降低，67(
89:的亲水链段就不能稳定所形成的聚集体，而
使得聚合物从水中沉淀出来 $这种在同一个聚合
物中，由于环境因素改变导致亲水性降低而使水

中形成的聚集体尺寸形态发生改变的现象，与报

道中的两亲性嵌段共聚物的 -’ 响应性是一致
的［%?］；相似地，677(89:也具有 -’敏感性，图 J分

&JJF期 许 宁等：谷胱甘肽端基修饰聚己内酯的合成及在水溶液中的聚集行为



别给出 !""#$%&在不同 ’(的水溶液中形成的聚
集体的 )*+ 照片，从中可以看出，随着 ’( 的降

低，!""#$%&在缓冲溶液中形成的聚集体尺寸从
直径 ,- ./增加到 01 ./2

3452 - )*+ 4/6578 9: 655;756<78 :9;/7= >? !"#$%&@1 6< =4::7;7.< ’(

6）’( A BC1；>）’( A DCE；［!"#$%&@1］A 1C- /5F/&

"GH7/7 , !"( 6< =4::7;7.< ’(

3452 I )*+ 4/6578 9: 655;756<78 :9;/7= >? !""#$%&@1 6< =4::7;7.< ’(

6）’( A @1；>）’( A J；［!""#$%&@1］A 1C- /5F/&

!"# $%%&’()在 *++下的分解
K))是一种很强的还原剂，常用来在水相中

还原二硫键 2在 ’( 为 JC1 的硼酸F硼酸钠缓冲溶
液中，!""#$%& 可以形成直径约为 01 ./的稳定

聚集体，当一部分 !""#$%&被还原后，聚集体亲水
性降低不足以维持稳定的球形形态，聚集体即被

破坏，聚合物沉淀出来 2测定沉淀样品在 %K%LE 中

的@(#M+N 图谱，发现在还原 ,0 H 后，大约一半
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677(89:被还原为 D(89:（图 %）$从图 %中可以看
到，还原后的沉淀物中，! E FGH 处的质子峰对应
聚合物末端与羟基相连的亚甲基，!E IG;处聚合
物主链质子峰与之积分比可以算出聚合物的平均

聚合度为 J，证明还原反应只是破坏二硫键而不

涉及聚酯的降解 $由于生物体内某些细胞中存在
着还原性环境［KI］，因此 677(89:很有可能作为一
种新型的生物可降解药物载体材料应用于药物释

放体系中 $
综上所述，用两种方法合成了谷胱甘肽端基

修饰的聚己内酯，（&）67’与端基为马来酰亚胺
基团的 89:的迈克尔加成反应；（K）67’与端基
为巯基的 89:的偶联反应 $这两种端基修饰的方
法，还可以广泛应用于其他生物降解性聚酯的端

基修饰 $所得两种两亲性聚己内酯能够在水中形
成聚集体，由于亲水端基的亲水性受溶液 -’影
响，因而聚集体表现出 -’敏感性，在 -’ 高时，聚
集体为球形胶束，随着 -’的降低，聚集体尺寸增
大，或改变形态 $同时，由 677(89: 形成的聚集体
在还原剂存在下，可部分还原为 89: 和 67’，聚
集体被破坏 $
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