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摘 要 以合成的带有磺酸基为端基的线型$超支化二嵌段共聚物 ?0@$ !$?0A$BC,D为模板，探讨了其对

/2/C, 结晶的影响，并用 EFAG、HGI、B0J、F0J等对产物进行了表征 <结果表明，带有—BC,D端基的线型$超支

化双亲水性嵌段共聚物 ?0@$ !$?0A$BC,D对 /2/C, 晶体形貌和晶型表现出较强的调控能力 <培养 %天时得到

空心环状方解石型 /2/C, 晶体，但当培养时间为 ,天和 ’天时，得到的 /2/C, 晶体形貌既有河蚌状也有类球

状，同时其晶型既有方解石也有球霰石，而当培养时间达到 )天后，得到的就只有球状球霰石 /2/C, 晶体 <
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在珍珠、贝壳、甲壳、蛋壳等生物矿化产物中

的主要无机成份是碳酸钙，在生物体内，这些碳酸

钙由于与少量有机基质（蛋白质、多糖等）的特殊

结合，而形成了高度有序，与本体不同性质的有机

K无机杂化材料［% L ’］<因此，有关各种有机化合物
存在下 /2/C, 的结晶曾有过广泛研究，近年来，一

类新型无机结晶调节剂———双亲水性嵌段共聚物

（M>:N4O 6PMQ>R6343= N4>=S =>R>4P1OQ，IDT/）率先分
别为JOPOQ等［-］和/>U4VO7等［)，#］开发用于生物矿化
模拟研究 <这类双亲水性嵌段共聚物在多种无机
结晶如碳酸钙［& L %%］、磷酸钙［%!］等的生物矿化模拟

合成中表现出对结晶结构与形貌、晶粒大小乃至

晶型等的很强调控能力 <
树枝状分子在结构上表现出精确的分子组

成、高度支化的结构、分子内存在空腔、分子量具

有可控性、分子本身具有纳米尺寸、表面带有大量

官能团等特征 <因而，树枝状分子在性能上表现出
良好的流动性、易成膜、不易结晶、分子的多功能

性、独特的黏度行为、独特的密度与密度分布、良

好的热稳定性等特性，在多个领域有着广泛的应

用前景 <超支化高分子具有树枝状大分子相近的
高度支化结构和相似的性质［%,］，是远较树枝状大

分子价廉易得的代用品 <我们首先合成了 ?0@$!$
?0A的线型$超支化杂化二嵌段共聚物，再对此共
聚物进行磺酸基修饰，从而制得 ?0@$!$?0A$
BC,D，探讨了端头磺酸基树枝状功能化的杂化嵌

段共聚物对 /2/C, 结晶的影响，并用 EFAG、HGI、

B0J等对产物进行了表征，研究了其对 /2/C,晶

型和结晶尺寸的影响，并寻求控制 /2/C,结晶的

晶型、形貌和尺寸的新途径 <
% 实验试剂
无水 /2/4!、WD(D/C,、W2CD、对苯二酚、二氯

甲烷、环氧氯丙烷、甲醇、乙醚等均为分析纯试剂；

聚乙二醇单甲醚（JOC$?0@$CD），JXY ’"""，聚乙
烯亚胺（?0A），JXY %!""，Z4MQ3=6 产品 <
& ?0@’!’?0A’BC$D 的合成
共聚物制备方法同文献［%(］< 分别称取

-[&’ 8环氧氯丙烷、%[! 8 W2CD、"[", 8 对苯二酚
溶解于 "[! 1\二次蒸馏水中 <再向该混合物中加
入!’ 8，JX Y ’""" 的聚乙二醇单甲醚，在以氩为
保护气的条件下加热到 -"]，持续 %" 6后升高温
度至 &"]，再持续 %[’ 6<将粗产品溶解于 %’" 1\
的二氯甲烷，并添加 !"" 1\ 蒸馏水，用 W2D!?C(

调节溶液的 RD Y )[" <待溶液分层后，将有机层用
%"" 1\的蒸馏水洗涤 !次，分离后用旋转蒸发仪
浓缩至 -" 1\，所得浓缩的溶液缓慢加入到 &’"
1\的冷乙醚中沉淀析出产物，过滤，真空干燥，得
到产物 %’[’ 8（-!^）<
分别将上述固体产物 %" 8、’[- 8聚乙烯亚胺

溶解于 ’" 1\甲醇中配成溶液，将其混合液在 #"]
下蒸馏 # 6，并将所得产物通过截留分子膜彻底渗
析，干燥得到嵌段共聚物 ’[- 8（’-^）<将 -[% 8
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（!"!# $%&）丙磺酸内酯和 !"!’ $%&嵌段共聚物溶解
于 (!! $)二氯甲烷，并将该混合溶液回流 * +后溶
于 #! $)蒸馏水中，彻底渗析，再通过冷干法得到
最终产物 ’", -（,./）0
对所得共聚物进行红外表征，谱图如图 ( 所

示 0谱图中出现的 ,*#,、’12#、(3*!、(’.1 4$5 (附近

和 ((!3 4$5 (强吸收峰分别表示酰胺基、甲氧基、

羰基以及磺酸基的存在，从而证明我们得到的产

物为 6789!967:9;<,=嵌段聚合物 0

>?-0 ( >@:A BCD4EFG$ %H 6789!967:9;<,= I?E+ BG&H%J?4 -F%GCB

! KLK<!结晶的制备

分别称取 *份 (! $-的 6789!967:9;<,=加入
到盛有 (! $) (! $$%&M) KLK&’（分析纯）的小烧杯
中，搅拌使其混合均匀（双亲水性嵌段共聚物的浓

度为 ( -M)）0将装有上述溶液的烧杯用保鲜膜密
封，但在其上扎 ,个小孔，小心地将其移至干燥器
中，并在干燥器中央放一个盛着碳酸氢铵（分析

纯）的烧杯，并将整个干燥器放入恒温培养箱

（,!N），分别静置培养 (、,、#、.天，通过气相扩散
法制得 KLK<,晶体 0样品取出后用二次蒸馏水及
无水乙醇洗涤 , O #次，常温干燥待测 0
" 表征
红外光谱在 P?4%&DE QRLELF ,3!型傅立叶红外

光谱议上采集，STF压片，波数为 *!!! O #!! 4$5 (，

分辨率 , 4$5 (；利用 U7<)9.#!!T型场发射电子扫
描电镜（;7V，日本 U7<) 公司）观测样品微观形
貌，工作电压 #"! WX0Y射线粉末衍射测试是用日
本岛津 YAZ93!!!粉末 Y9射线衍射仪（KG靶，S!，

" [ !"(#*!3! J$）0 采 用 日 本 U7<) 公 司 的
U7V’!!KY型透射电镜（加速电压 ’!! WX）对样品
形态进行观测 0

# 红外分析
无机 KLK<, 结晶具有方解石、球霰石和文石

,种不同晶型，各晶型均具有特征的红外谱带，方
解石型 KLK<, 晶体的 >@:A谱特征峰为 1.3 4$5 (

和 .(’ 4$5 (；球霰石型 KLK<, 晶体的特征峰为 1.3
4$5 (和 .*# 4$5 ( 0由图 ’ 可见，培养 ( 天得到的
KLK<, 晶体（L）在 1.3 4$5 (和 .(’ 4$5 (处出现吸收

峰，呈现方解石型 KLK<, 晶体的特征峰，说明在此

条件下，得到的是方解石型 KLK<, 晶体；但当培养

,天和 #天时，不仅在 1.3 4$5 (和 .(’ 4$5 (处出现

吸收峰，也在 .*# 4$5 (处出现吸收峰，则说明当培

养 ,天和 #天时，不仅有方解石型 KLK<, 晶体的

出现，也有球霰石型 KLK<, 晶体，从图上还可以看

到，培养 #天时在 .(’ 4$5 (处的吸收峰明显减弱，

以至于在培养 . 天的情况下，彻底的消失，只在
1.3 4$5 (和 .*# 4$5 (处出现吸收峰，呈现球霰石

型 KLK<, 结晶特征 0

>?-0 ’ （Q）>@:A BCD4EFL %H CGFD 6789!967:9;<,= LJ\ KLK<,

BL$C&DB %]EL?JD\ GJ\DF FDL4E?%J E?$DB（ ( \L^）；（ T） =?-+9

$L-J?H?4LE?%J >@:A BCD4EFL %H Q HF%$ (!!! O 3#! 4$5 (

L）( \L^；]）, \L^B；4）# \L^B；\）. \L^B；［6789!967:9;<,=］[

( -M)

$ YAZ 分析
为进一步证实上述结果，我们又对所得样品
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进行了 !"#测试，测试结果图 $所示 %图中（&）为
培养 ’ 天时所得 (&()$ 晶体的 !"# 曲线，其中
（*’+）、（’*,）、（**-）、（’’*）、（’’$）、（+*+）、（*’.）、
（’’-）等晶面的衍射峰的出现显示所得 (&()$ 晶

体为典型的方解石；图中（/）显示的是培养 $天时
所得 (&()$ 晶体的 !"#曲线，该曲线除了有方解
石晶体的衍射峰外，还有球霰石型晶体（’’*）、
（’’+）、（’’,）、（$**）,个晶面的衍射峰，说明其为
不完全的方解石型晶体，还兼有少量的球霰石成

份 %当培养时间持续到 0天时，除了有典型球霰石
的特征峰外，还有（’*,）面的衍射峰，但其强度非
常弱，则说明该样品中所得晶体中方解石的含量

较培养 $天时要少的多［’0］%图（1）显示的是培养 2
天后所得 (&()$ 晶体的 !"#曲线，（’’*）、（’’+）、
（’’,）、（$**）等晶面的衍射峰与典型的球霰石型
的完全一致，说明得到的是纯球霰石型 (&()$ 晶

体 %

345% $ !"# 67 (&()$ 8&9:;<8 6/=&4><1 ?>1<@ 1477<@<>=

@<&A=46> =49<8

&）’ 1&B；/）$ 1&B8；A）0 1&B8；1）2 1&B8；［CDEF!FCDGF

H)$I］J ’ 5KL

! HDM、NDM 分析
为更深一步了解在不同时间段 CDEF!FCDGF

H)$I对 (&()$ 晶体的影响，我们对不同阶段所得

(&()$ 晶体做了 HDM和 NDM的分析，其结果如图

,和图 0所示 %图 ,（&）为培养 ’ 天所得 (&()$ 晶

体的 HDM 图，该 (&()$ 晶体为空心的圆环颗粒

（其 NDM图见图 0&），粒径约为 $!9；图 ,（/）为培
养 $天后所得 (&()$ 晶体的 HDM图，所得晶体为

中心略凸起的河蚌状颗粒，并含有少量类球状颗

粒，粒径约为 ’ O $!9，而且仍有少量为空心结

构，且其空心程度较图 ,（&）略有减少（图 0/）；图 ,
（A）为培养 0 天后所得 (&()$ 晶体的 HDM图，从
图上可以看出，所得晶体为类似球状颗粒，中心凸

起的更加明显，且其少量空心结构的空心程度减

少的更加显著，接近于实心（图 0A）；图 ,（1）为培
养 2天后所得 (&()$ 晶体的 HDM图，得到的就是
实心球状颗粒（图 01），粒径约为 + O 0!9%

345% , HDM 67 (&()$ 8&9:;<8 6/=&4><1 ?>1<@ 1477<@<>=

@<&A=46> =49<8

&）’ 1&B8；/）$ 1&B8；A）0 1&B8；1）2 1&B8；［CDEF!FCDGF

H)$I］J ’ 5KL

由以上讨论结果可以看出，—H)$I 端基的
双亲水性嵌段共聚物分子对 (&()$ 晶体有很大程

度的影响 %与在纯水中存在的菱形方解石 (&()$

晶体相比，—H)$I端基的双亲水性嵌段共聚物分
子的存在，培养 ’天后得到的是空心圆环方解石
(&()$ 晶体，随着培养时间的延长，继而得到了河
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蚌状、类球状、球状 !"!#$ 晶体，晶型也由单一的

方解石型经方解石型和球霰石型混合晶型过渡到

单一的球霰石型 %分析可能是聚合物分子上大量
—&#$’端基在溶液中电离得到—&#(

$ ，与 !") *通
过强静电相互作用，形成稳定的 !"—# 键，继而
为 !"!#$ 的成核提供了成核点，从而改变了

!"!#$ 的晶化过程 %随着反应时间的延续，最终得

到了球霰石型 !"!#$ 晶体，这可能是因为超支化

—&#$’基功能化的杂化双亲水性嵌段共聚物赋
予了更强的微粒表面吸附能力，从而降低球霰石

的界面自由能及抑制或破坏方解石的形成，进而

诱导球霰石的生成和促成其稳定化 %更深入的机
理还有待于进一步研究 %

+,-% . /01 23 !"!#$ 4"56784 29:",;8< =;<8> <,338>8;: >8"?:,2; :,584

"）@ <"A4；9）$ <"A4；?）. <"A4；<）B <"A4；［C0DE!EC0FE&#$’］G @ -HI

! 结论
我们合成的带有—&#$’端基的线性E超支化

双亲水性嵌段共聚物 C0DE!EC0FE&#$’ 对 !"!#$

晶体形貌和晶型表现出较强的调控能力 %培养 @
天时得到空心环状方解石型 !"!#$ 晶体，但当培

养时间为 $天和 .天时，得到的 !"!#$ 晶体形貌

既有河蚌状也有类球状，同时其晶型既有方解石

也有球霰石，而当培养时间达到 B天后，得到的就
只有球状球霰石 !"!#$ 晶体 %

"#$#"#%&#’
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