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新型钴酞菁接枝温敏聚合物的制备及性能!

冯桂华 申晓媛 李 楠 赵宝艳 姚玉元 吕汪洋 陈文兴!!

（先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室 浙江理工大学 杭州 ?&""&@）

摘 要 采用 !，(，)$三氯$&，?，’$三嗪对四氨基钴酞菁进行改性，并以共价键接枝到聚 !$异丙基丙烯酰胺上
制得一种新型温敏性高分子催化剂———钴酞菁接枝温敏聚合物，并采用 AB$B2C、-D等对其进行表征 >对钴酞
菁接枝温敏聚合物、温敏聚合物和小分子金属酞菁进行溶解性测试，结果表明与四氨基钴酞菁相比，所合成的

钴酞菁接枝温敏聚合物能溶解于水和大多数有机溶剂，且该聚合物水溶液具有良好的温敏性，其最低临界溶

解温度（E+F-）为 ?(G’H >采用浊度法考察了不同比例的混合溶剂（乙醇I水、JKLI水）对 E+F-的影响，结果表明
随着有机溶剂含量的增加，E+F-先下降后升高，而当有机溶剂增加到一定程度时温敏性消失 >本文还考察了
钴酞菁接枝温敏聚合物对 !$巯基乙醇的催化活性，结果表明随着温度升高，催化活性也不断提高，而当温度
超过 E+F-时催化活性急剧下降，聚合物从溶液中析出 >基于这些特性，该温敏聚合物负载酞菁作为一种新型
的催化剂可实现均相催化、异相分离 >
关键词 聚合物，温敏性能，钴酞菁，共价接枝

金属酞菁（KM4）由于与生物体系中的 M(’"
的辅基卟啉具有类似的分子结构而具有良好的催

化性能，因此广泛应用在降解有机污染物［&，!］和催

化有机合成［?，(］等领域 >但酞菁普遍难溶于水［’］，
在一定程度上限制了其作为催化剂的进一步应

用，因此 E2N和 O:N7C2P6等［)，#］在酞菁环上引入羧
基、磺酸基等亲水性基团，极大提高了酞菁的水溶

性 >尽管这类酞菁在水中溶解，但是作为催化剂却
存在不易回收利用的问题，为此将酞菁负载到活

性碳［@］、二氧化硅［%，&"］、纤维［&&，&!］等载体上，取得

了很好的效果 >但由于与底物接触不够充分，此类
非均相催化剂的催化活性及效率并不理想 >因此
开发一种既能均相催化，又便于分离的负载型金

属酞菁催化剂具有重要的意义 >
聚 !$异丙基丙烯酰胺（M*.MQQ0）是典型的

温敏性聚合物，其水溶液具有最低临界溶解温度

（E+F-）>在 E+F-以下聚合物溶于水；在 E+F- 以
上溶液发生相分离，聚合物从溶液中析出 >由于这
种特性，使 M*.MQQ0 在药物控释［&?］、生物降
解［&(］、细胞培养分离［&’］以及催化剂载体等领域得

到了广泛应用，尤其是催化剂载体的研究已受到

越来越多的关注 > R6S:TS62U6S等［&)，&#］通过制备温敏
型聚合物载体将接于其上的试剂、酶和催化剂均

变为水溶性，且实现回收利用 > OV51PV27 等［&@］将

乙烯基咪唑负载到 M*.MQQ0上制备了一种具有
相转变温度（" W ?’H）的催化剂，研究了其对醋
酸 #$硝基苯酯的水解作用，发现此催化剂催化反
应时并不遵循 QSS5672NC$U<P6行为，并从底物对聚
合物I溶剂界面具有亲和力而被吸附在聚合物表
面上进行解释 > .X17=X等［&%］通过将青霉素酰基转
移酶与温敏性 M*.MQQ0聚合物进行交联，成功解
决了!$内酰胺类抗生素的扩散限制问题，为抗生
素的合成提供了新方法 >
本文采用 !，(，)$三氯$&，?，’$三嗪对四氨基钴

酞菁（+=$-QM4）进行改性，得到反应型的四（!，($
二氯$&，?，’$三嗪基）氨基钴酞菁（+=$-J-QM4），并
通过与 M*.MQQ0进行接枝反应制得新型的高分
子催化剂———钴酞菁接枝温敏聚合物（M*.MQQ0$
$$+=$-J-QM4）>这种高分子催化剂既有良好的水
溶性又具有温敏性，从而在催化时可实现均相催

化、异相分离，有望在催化有机合成和降解有机污

染物等领域得到广泛应用 >

! 实验部分

!"! 主要试剂与实验仪器
($硝基邻苯二甲酸，+M，江苏泰兴盛铭精细化

工有限公司；尿素，Q/，宁波化学试剂厂；钼酸铵，
Q/，中国医药集团化学试剂公司；六水合氯化钴，
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!"，上海恒信化学试剂有限公司；!，!#二甲基甲
酰胺（$%&），!"，上海人民制药厂；!#异丙基丙烯
酰胺（’()!!*），+)，日本东京化成株式会社；!，
!，!,，!, #四甲基乙二胺（-.%.$），!"，/01*2#
!345067 +78*08；过硫酸铵（!)/），!"，上海爱建试
剂厂 9其他常用试剂均为分析纯 9
紫外可见光分光光度计（:2*;42 <==），美国

)85>0? .3*85 公司；热重分析仪（)@50A B），美国
)85>0? .3*85公司；酸度计（C!’’! DCEBB），意大
利 C!’’!公司；凝胶色谱（F)+）（G2H85A BI== 系
统），美国 G2H85A公司 9
!"# 改性氨基钴酞菁的制备
采用苯酐#尿素路线［E=］合成 +J#-!)69称取

=K==E *J3 +J#-!)6 溶于 B== *: $%& 中并加入
=K==< *J3 E，L，M#三氯#B，N，I#三嗪，控制温度在
=O反应 L 79然后将反应产物取出加蒸馏水至 P==
*:，放置 B 7，经离心分离取溶液部分，向此溶液
中加入 E= 1 ’2+3，再静置 E 7，最后用离心机分离
出沉淀，将分离出的物质置于 EIO真空烘箱内烘
干，即得到 +J#-$-!)69

/678*8 B /@?H78A0A 5JQH0?8 JR )’()!!* 2?4 )’()!!*#"#+J#-$-!)6

!"$ %&’%(()的合成
将 ’()!!* 在甲苯S正己烷混合溶液中进行

三次重结晶后，称取 NKBEI 1 ’()!!*溶于 EI= *:

去离子水中，氮气鼓泡 M= *0?，加入引发剂 !)/和
-.%.$，反应 BP 79离心分离，将上层溶液加热到
I=O，待聚合物以白色沉淀析出后，离心分离，沉
淀再溶于 B== *:去离子水中 9此溶解#沉淀过程
重复 N遍 9最终产物于 L=O下真空干燥 9
!"* 钴酞菁接枝温敏聚合物的制备

+J#-$-!)6与 )’()!!*的接枝如示意图 B所
示 9称取 EKP 1 )’()!!* 溶于 P= *: 水中，加入
BL= *: +J#-$-!)6水溶液（=KNPP **J3·:T B），控制

’2E+UN 的浓度为 =KLBV 1·:T B，反应 B 79离心分
离，将上层溶液加热到 I=O，待聚合物以深绿色
沉淀析出后，离心分离，沉淀再溶于 B== *:去离
子水中 9此溶解#沉淀过程重复 N 次，于 L=O下干
燥恒重可得产品 9凝胶色谱法测得聚合物数均和
重均分子量分别为 L=<=< 和 ILL<<（溶剂为 -C&，
流速 =KI *:·*0?T B）9
!"+ 钴酞菁接枝温敏聚合物的测试
B 9I 9B 溶解性能测试 称取 =K=B 1 )’()!!*#
"#+J#-$-!)6溶于 I= *: 不同溶剂中，本文选择
四氢呋喃（-C&）、乙醇（8H72?J3）、丙酮（268HJ?8）、二
甲基亚砜（$%/U）、$%&、水（CEU）等溶剂 9在 EIO
水浴中振荡 EL 7，滤除不溶物、干燥至恒重（记为
#），按下式计算样品的溶解率（!）：
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其中!( "#$’，不溶；"#$’!! ( $’，微溶；$’
!!，可溶 )
$ ) * ) + 紫外光谱测试 将 ,-.,//0 和
,-.,//01"1231454/,6 溶于乙醇、478中，以 $+"
90:0;9的扫描速率，在 <=0>?= @""紫外可见分光
光度计上进行测试 )
$ )* ) A 热重分析 ,-.,//01"1231454/,6 的
热稳定性使用 ,BCD;9 EFB0BC ,GC;H $ 热重分析仪，
在氮气环境中以 +" I:0;9 从室温升至 J""K，其
中氮气流速为 $"" 0<:0;9)
$ )* )L 温敏性能测试 将聚合物配成 $ 0M:0<
的溶液，采用浊度法［+$］测 试 ,-.,//01"1231
454/,6 的 <2N4) 使用 ,BCD;9 EF0BC <=0>?= @""
OP:P.N:-.Q型光谱仪，比色池外接 RSF=>3 */型水
浴循环控温器，用以调节比色皿内聚合物溶液的

温度 )逐步升高外接水浴温度，待比色池内溶液温
度稳定后，在 *"" 90 处读取聚合物溶液的吸光
度，绘制温度1吸光度曲线，<2N4即为最大吸光度
和最小吸光度差值的一半所对应的温度 )
$ )* )* 催化性能测试 为了测试 ,-.,//01"1
231454/,6的催化活性，在 T7为 $$ 时测试了不
同温度下其对 +1巯基乙醇（UE/）催化氧化的反应
速率 )由于 +1巯基乙醇氧化反应需消耗氧气，所以
通过测定体系中氧气的消耗量，可以表征氧化反

应中 +1巯基乙醇的氧化速率，则 +1巯基乙醇初始
氧化速率为（其中 +1巯基乙醇浓度的减少量可由
氧气的消耗量计算得到）：

#" ! % ?［UE/］
? $ $ ! "

! 结果与讨论

!"# 溶解性能测试
表 $ 列出了 2314/,6、231454/,6、,-.,//0

以及 ,-.,//01"1231454/,6 在不同溶剂中的溶
解性 )从表中可以看出，2314/,6 能溶于 5UNV、
5U8中；经 +，L，J1三氯1$，A，*1三嗪改性后的 231
454/,6溶解性有所增加，能溶解于 5UNV、5U8、
水中；而 ,-.,//01"1231454/,6 能溶于 5UNV、
5U8、水、丙酮、乙醇和 478 等溶剂中，这表明将
酞菁接枝到 ,-.,//0上可大大提高酞菁的溶解
性 )

$%&’( # N3FS>;F;WG WBHW 3X U,6，,-.,//0 =9? ,-.,//01"1231

454/,6

N=0TFBH 478 EWY=93F /6BW39B 5UNV 5U8 7+V

2314/,6 % % % Z Z %
231454/,6 % % % Z Z Z
,-.,//0 Z Z Z Z Z Z
,-.,//01"1231454/,6 Z Z Z Z Z Z

“ Z”H3FS>FB；“ %”;9H3FS>FB

!"! 紫外光谱分析
图 $ 为 ,-.,//0 与 ,-.,//01"1231454/,6

在乙醇（=）、478（>）中的紫外光谱图 )从图中可以
看出，,-.,//01"1231454/,6在乙醇、478中存在
钴酞菁的特征吸收峰（[ 带：+\" ] AA" 90；̂ 带：
J+" ] _"" 90），而 ,-.,//0在这些区域均无吸收；
另一方面 231454/,6在乙醇、478中是不溶的 )因
此，,-.,//01"1231454/,6 出现的钴酞菁吸收峰
可以证明 231454/,6已成功接枝到 ,-.,//0上 )

8;M) $ OP:P;H HTB6WC= 3X ,-.,//0 =9? ,-.,//01"1231

454/,6 ;9 ?;XXBCB9W H3F‘B9WH

=）EWY=93F；>）478

! )* 热重分析
图 + 为 231454/,6、,-.,//0 及 ,-.,//01"1

231454/,6 的热重分析曲线 ) 231454/,6 的分解温
度始于 L\LK；,-.,//0 的分解温度始于 L"$K；

@J*J期 冯桂华等：新型钴酞菁接枝温敏聚合物的制备及性能



!"#!$$%&!&’(&)*)$!+ 的分解温度始于 ,-./ 0可
见 !"#!$$%&!&’(&)*)$!+ 的热稳定性较高 0

1230 4 *567%2+ 89:;%(3;7<2%:8;2+ 767=582+7= +>;<:? (@ ’(&

)*)$!+，!"#!$$% 76A !"#!$$%&!&’(&)*)$!+

! "# 温敏性能测试
4 0, 0B !"#!$$%&!&’(&)*)$!+的 C’D)测试
图 E 为 不 同 温 度 时 !"#!$$%&!&’(&)*)$!+、
!"#!$$%水溶液在 F-- 6%处的吸光度曲线 0由图
可知，两者吸光度随着温度的升高，在 E,G- H
E,GF/左右出现急剧上升 0这是由于 !"#!$$%的
酰胺基和周围的水分子形成氢键，并与疏水部分

的疏水力构成平衡 0低温时氢键起主要作用，表现
为 !"#!$$%能溶于水 0温度升高时，氢键被破坏，
疏水力逐渐起主要作用，当温度达到 C’D) 之上
时，聚合物链与水发生相分离，由溶解状态的线团

型转变为坍陷的球型，导致聚合物分相，从溶液中

析出，吸光度上升 0从图中还可知 !"#!$$% 的
C’D)为 E,GBI/，!"#!$$%&!&’(&)*)$!+ 的 C’D)
为 E,GF/，比 !"#!$$%略高 0这是由于 !"#!$$%&
!&’(&)*)$!+的酞菁环上带有亲水基团，增加了
接枝聚合物的亲水性，因而其 C’D) 较 !"#!$$%
高 0
4 0, 04 混合溶剂对 !"#!$$%&!&’(&)*)$!+ C’D)
的影响 !"#!$$%&!&’(&)*)$!+的溶解性与自
身及溶剂的极性相互作用参数有密切关系，所以

溶液的性质对 !"#!$$%&!&’(&)*)$!+的 C’D)有
着重要的影响 0本文采用浊度法分别考察了乙醇J
水、*K1J水的混合溶剂中 !"#!$$%&!&’(&)*)$!+
的 C’D)在 - H B--/范围内的变化情况，结果如
图 ,、图 F 所示 0图 , 中，当乙醇含量小于 4.GFL
时，C’D)随着乙醇含量的增加而降低；乙醇含量
在 4.GFL H FIGFL范围内，C’D)都在 -/以下；当
乙醇含量超过 FIGFL以后，C’D)急剧上升直至

1230 E ’=(>A M(268 +>;<:? @(; !"#!$$% 76A !"#!$$%&!&

’(&)*)$!+ 78 F-- 6%

)9: +(6+:68;782(6 (@ !"#!$$% (; !"#!$$%&!&’(&)*)$!+：B

%3J%C

温敏性消失 0由 !"#!$$%温敏性的疏水相互作用
理论［44］可知，!"#!$$%&!&’(&)*)$!+分子链在纯
水中和周围的水分子形成氢键连接的、有序化程

度较高的溶剂化层，使高分子表现出伸展的线团

结构 0加入乙醇则在溶液中引入疏水基团，同时减
小了溶液的极性，破坏了 !"#!$$%&!&’(&)*)$!+
与水之间的氢键作用，同时使 !"#!$$%&!&’(&
)*)$!+分子链内及分子间疏水相互作用增强，分
子线 团 收 缩，导 致 C’D) 降 低；另 外 根 据

1230 , )9: :@@:+8 (@ <(=>%: @;7+82(6 (@ :8976(= 26 N78:;J

:8976(= %2O8>;: (6 89: C’D) (@ !"#!$$%&!&’(&)*)$!+

)9: +(6+:68;782(6 (@ !"#!$$%&!&’(&)*)$!+：B %3J%C

P(>?>Q:［4E］的研究，我们推断也可能是 !"#!$$%&
!&’(&)*)$!+分子链周围脱去水分子使得分子链
形成内氢键，从而导致分子链收缩，使 C’D) 下
降 0由于 !"#!$$%&!&’(&)*)$!+在纯的乙醇中溶
解性很好，且不表现温敏现象，故当混合溶剂中乙

醇含量增加到一定 程 度 时，!"#!$$%&!&’(&
)*)$!+与乙醇之间的作用占主导地位，溶液温敏
性消失 0
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!"#$ % &’( ())(*+ ,) -,./0( )12*+",3 ,) 45! "3 62+(1745!

0"8+/1( ,3 +’( 9:;& ,) <=><??0@!@:,@&4&?<*

&’( *,3*(3+12+",3 ,) <=><??0@!@:,@&4&?<*：A 0#709

45!对 <=><??0@!@:,@&4&?<*的 9:;&的影
响类似于乙醇（图 %）$不同的是，当乙醇含量为
BCD%E时其临界点降至 FG以下；而 45!含量为
HFD%E，才降至 FG以下 $ 这可能是由于 45! 相
对乙醇来说，45! 中的亲水键极性较强，随着
45!含量的增加，45!中少量的疏水基团（甲基）
基本上不起作用，故其临界点比乙醇的临界点要

高，从而出现 FG以下的临界点也较晚 $
! "# 催化性能测试
图 H 是 IJ 为 AA 时 <=><??0@!@:,@&4&?<*

在不同温度下对 B@巯基乙醇的催化氧化速率图 $
由图 可 知，<=><??0@!@:,@&4&?<* 在 BBD% K
LMD%G之间初始速率 "F 随着温度的升高而快速

升高；当温度大于 LMD%G时，"F 急剧降低；继续升

高温度，"F缓慢升高 $其原因是当温度高于

LMD%G时，<=><??0@!@:,@&4&?<*发生沉淀，形成
凝 胶，活 性 中 心 :,<* 被 包 埋 其 中，阻 碍
N ;:JB:JBOJ与钴酞菁分子进行配位，导致钴酞
菁的催化效率下降，氧化速率降低 $

!"#$ H &(0I(12+/1( P(I(3P(3*( ,) "3"+"2. 12+( "F ,) ,8"P2+",3

,) B@0(1*2I+,(+’23,. *2+2.QR(P SQ <=><??0@!@:,@&4&?<*
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综上所述，本文制备的新型高分子催化剂

———钴酞菁接枝温敏聚合物既有水溶性又具有温

敏性，其低临界溶解温度为 LMD%G $通过 VW@W"X
光谱表明改性钴酞菁已成功接枝到温敏聚合物

上，且其热稳定性较好 $钴酞菁接枝温敏聚合物对
B@巯基乙醇具有较高的催化氧化活性，随着温度
的升高，催化活性不断提高，但当温度超过 9:;&
时催化活性急剧下降，钴酞菁接枝温敏聚合物从

溶液中析出，从而成功实现催化剂的均相催化和
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