
!!""#$"!$"%收稿，!""#$"&$"’修稿；国家自然科学基金（基金号 !"(()"#!，&"("*"*+）、国家高技术研究发展计划（#+* 计划，项目号

!""+,,"*-*!’，!""+,,"*-)))）、浙江省科技计划项目（项目号 !""(.!)""#）和教育部“新世纪优秀人才计划”（项目号 /.01$"&$"&!(）资

助；!!通讯联系人，0$2345：6464378 96:; <=:; >7

·研究简报·

一种仿细胞膜聚合物用于碳纳米管表面改性!

徐方明 徐建平!! 计 剑!! 沈家骢
（浙江大学高分子科学与工程学系 教育部高分子合成与功能构造重点实验室 杭州 *%""!(）

摘 要 以新型含有磷酸胆碱基的仿细胞膜两亲聚合物———胆固醇封端的聚（!$甲基丙烯酰氧基乙基磷酸胆
碱）（.?@?.）为表面稳定剂实现碳纳米管的表面改性，利用两亲聚合物中的胆固醇疏水段与碳纳米管表面进
行非共价键的稳定结合，通过两亲聚合物中聚（!$甲基丙烯酰氧基乙基磷酰胆碱）（?@?.）亲水段实现其水溶
性和生物相容性 ;并以商业可获得的典型两亲分子，末端为胆固醇的聚氧乙烯（.?0A）和卵磷脂，为对照进行
研究 ;研究表明 .?@?.和 .?0A均具有比卵磷脂更高的对碳纳米管进行分散的能力 ;而 .?@?.改性的碳纳米
管比 .?0A改性的碳纳米管具有更优的稳定性和生物相容性，通过新型仿细胞膜聚合物改性的碳纳米管在生
物医用领域有潜在应用 ;
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作为一种优异的纳米材料，碳纳米管在生物

传感器、生物反应器、热治疗、药物传递和基因传

递等生物医学领域的潜在应用受到广泛关注 ;但
碳纳米管难以在水或有机溶剂中进行溶解和分散

的问题成为其在生物医学领域应用的主要技术障

碍 ;在现有的解决其溶解性和分散性问题的种种
方法中，通过使用两亲分子对碳纳米管进行物理

分散的方法具有相当的优势 ;两亲分子的疏水段
和碳纳米管表面发生非共价键相互作用，实现两

亲分子在碳纳米管表面的结合，而亲水段则赋予

碳纳米管分散性和水溶性 ;物理分散的方法简便
易行［%］，而且在物理分散的过程中，碳纳米管的结

构和优异性能被充分保留［!］;
然而物理分散方法中，用于分散碳纳米管的

两亲分子一般本身具有潜在的毒性，成为限制这

种方法在生物医学领域应用的主要因素之一［*］;
最近的研究表明［)］，以胆固醇为疏水段，以仿细胞

膜结构的聚甲基丙烯酸磷酸胆碱酯为亲水段的两

亲性分子 .?@?.所形成的胶束体系具有良好的
生物相容性，能够有效地实现疏水性抗癌药物阿

霉素的包埋与释放 ;
胆固醇和磷酸胆碱类磷脂分子都是细胞膜的

重要组成部分，具有良好的生物相容性［&］;分子模
拟的结果表明胆固醇和碳纳米管表面具有较强的

结合力［+］; 此外，细胞膜外层带有等量正电荷和
负电荷的卵磷脂的极性磷酸胆碱基团可以与水分

子形成非常牢固的水合层［(］，人们已经采用卵磷

脂作为稳定剂实现了碳纳米管在水溶液中的有效

分散［#］;进一步的研究表明，随两亲分子中的亲水
段分子量增加，其提供的空间排斥能力增强，因而

对碳纳米管的分散能力也增强［’］;因此，通过对两
亲分子的亲水段和疏水段进行合理的仿生设计，

成为解决常规物理分散方法中两亲分子的毒性和

分散能力较低等问题的可能途径［%"］;
本文选用以胆固醇为疏水段，以仿细胞膜磷

酸胆碱基聚合物为亲水段的两亲分子 .?@?.，并
以商业可获得的典型两亲分子，末端含胆固醇的

聚氧乙烯（.?0A）和卵磷脂为对照，通过紫外跟
踪和细胞培养等手段，研究 .?@?.用于改善碳纳
米管的水溶性、稳定性和生物相容性的有效性 ;
! 经过两亲分子改性的碳纳米管的制备
仿细胞膜磷酸胆碱基两亲聚合物分子设计及

其制备参照文献［%%］方法进行，两亲分子!$胆固
醇$聚氧乙烯（.?0A）由 /4BC7 02:5D4C7 .C; EF= ;提
供，所用聚合物的基本性质见表 % ;卵磷脂购自上
海华东师范大学化工厂 ; 荧光光谱在 G?$(("
（H3I37 JI<>FKCD>CI4>）光谱仪上测定 ;碳纳米管购
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! "# $%）直接使用 &称取一定量的碳纳米管加入
到特定浓度的两亲分子水溶液，在 ’())## 型超
声清洗器中进行超声处理（*## +，,# -./）超声处
理 0# 1后，静置一定时间，取上层清液，便得到经
过两亲分子改性的碳纳米管的水溶液 &

!"#$% & 2345637861 49 7:6 ;%5:85:8<8= 54<>%631

?;%5<6 !$ @A@;（%BC%D）

@2A2@ EF*EG )0H*I J *# K 0

@2LM )0##= 0H), J *# K 0

;@;<=N<;76O 934% 7:6 6P=87;784$ 156=73; 49 5>36$6 ;1 ; 9N$=784$ 49 54<>%63

=4$=6$73;784$1 8$ Q;763；G A4<6=N<;3 Q68B:7 934% 7:6 *.RSAT 361N<71；
= A4<6=N<;3 Q68B:7 934% 1N55<863

’ 不同浓度两亲分子水溶液分散碳纳米管能力
测试

精确配制一系列不同浓度的两亲分子水溶

液 &称取 )U %B 碳纳米管加入到 0 %D 上述溶液
中，超声处理 0# 1，静置 *HU :，取上清液稀释 0*倍
后，在 ?:8%;O/N VWR)#UU 紫外光谱仪上测定 "##
纳米处的紫外吸收值 &每个样本平行测定取平均
值 &利用碳纳米管在 "## $%处的吸收值与溶液中
碳纳米管浓度的线性定量关系［*)］，对不同浓度的

两亲分子对碳纳米管分散能力进行比较研究，其

结果见图 * &结果表明，@2A2@和 @2LM对碳纳米
管的分散能力随着聚合物溶液浓度的升高而增

加，而且在相同浓度下，@2A2@ 溶液对碳纳米管
的分散能力略高于 @2LM的分散能力，均显示出
比卵磷脂溶液具有更高的对碳纳米管的分散能

力 &进一步与标准曲线的对照实验表明，* %BC%D
的 @2A2@水溶液可以有效分散碳纳米管的浓度
为 *HE#U %BC%D，* %BC%D 的 @2LM 的水溶液为
*H,"I %BC%D，而卵磷脂水溶液最高的分散能力为
#H0)" %BC%D&说明具有较长磷酸胆碱基聚合物链
的 @2A2@比单个磷酸胆碱基团的卵磷脂具有更
强的分散能力 &
( 聚合物水溶液分散碳纳米管的稳定性测试
称取 *U %B碳纳米管加入到 0 %D @2A2@和

@2LM聚合物水溶液（) %BC%D），摇匀后测定溶液
在 "## $%处的透光率在 " :内随时间的变化 &经
过聚合物改性的碳纳米管在水溶液中的稳定性对

比见图 ) &由于溶液的透光率与分散在溶液中的
碳纳米管的浓度成反比，因此透光率的增大表明

碳纳米管在水溶液中的浓度降低 &结果表明，经过
@2LM改性的碳纳米管在水中沉降较快，在 0"#
%8$时透光率已经达到 **H#X &而经过 @2A2@改

Y8B& * @4%5;3814$ 49 @SZ1 14<NG8<87> 8$ O899636$7

=4$=6$73;784$1 49 ;%5:85:8<61 ;[N64N1 14<N784$（;）@2A2@，

（G）@2LM ;$O（=）<6=87:8$

性的碳纳米管在水中沉降缓慢，具有显著的稳定

性，在 0"# %8$ 时透光率仅为 #HUEX & 这说明
@2A2@改性的碳纳米管比 @2LM改性的碳纳米管
在水溶液中的具有更好的稳定性 &

Y8B& ) @4%5;3814$ 49 17;G8<87> 8$ ;[N64N1 14<N784$ G67Q66$
（;）@2A2@ =4;76O @SZ1 ;$O（G）@2LM =4;76O @SZ1

) 经过聚合物改性的碳纳米管的细胞相容性评
价

将人脐静脉内皮细胞系 .VWL@0#,的细胞悬
液种植到 F" 孔聚苯乙烯培养板中，每孔 I### 个
细胞，补加 T41Q6<< 2;3- A6%438;< \$1787N76 *",#
（T2A\ *",#）细胞培养液至 *I#!D；在 @]) 体积分

数为 UX的 0E^培养箱中培养 ), :后，加入 )#!D
经过聚合物分散的碳纳米管水溶液，控制碳纳米

管的浓度为 0#!BC%D，聚合物浓度为 *##!BC%D，
在空白对照样品中加入培养液 )#!D，继续培养不
同时间后，参照文献［,］的方法测定细胞活性和观
察细胞形态 &细胞形态通过 _\]RT‘a)###激光共
聚焦显微镜进行观察 &
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在控制培养基中碳纳米管的浓度为 !"!#$
%&，聚合物浓度为 ’""!#$%&存在条件下，人脐内
皮细胞 ()*+,!"-分别培养 .- /、-0 /和 12 /后，
细胞活性检测结果见图 ! 3经 ,4+5改性的碳纳米
管存在条件下，培养 .- /后细胞的活性已经降至
-"678，并且随培养时间逐渐降低，培养 -0 /后细
胞活性为 .96!8，而培养 12后细胞的活性已经降
至 7678，表明经 ,4+5改性的碳纳米管具有明显
的细胞毒性 3而在仿生聚合物 ,4:4,改性的碳纳
米管存在条件下，细胞培养 .- /、-0 /和 12 /细胞
后，其活性分别为 116"8、’""618、10608，显示
出很小的细胞毒性 3可见经过细胞膜仿生聚合物
,4:4,改性的碳纳米管比经过 ,4+5改性的碳纳
米管具有更小的细胞毒性 3

;<#3 ! =/> ?>@@ A<BC<@<DE FG ()*+,!"- <H?ICBD>J K<D/（B）

,4:4, ?FBD>J ,L=M BHJ（C）,4+5 ?FBD>J ,L=M

在将经过聚合物改性的碳纳米管加入培养基

并继续培养后，通过荧光模式对细胞形态进行观

察的结果见图 - 3在 ,4+5改性碳纳米管存在条件
下，细胞经过培养 .- /后，显示出圆形收缩状态，
而继续培养到 12 /后，已经没有可观察到的细胞
存在 3 ,4+5改性的碳纳米管在细胞培养过程中显
现出细胞毒性的原因可能在于 ,4+5这种两亲分
子自身具有一定的细胞毒性［-］，在碳纳米管的分

散体系中，溶液中残存的未与碳纳米管结合的两

亲分子；而且通过两亲分子分散碳纳米管的方法

中，可能存在碳纳米管上结合的两亲分子与溶液

中残存的两亲分子的交换，这就会在增溶体系中

引入毒性 3与此明显不同的是，,4:4, 两亲分子
由于自身具有优异的生物相容性［-］，用于对碳纳

米管进行改性，细胞在所得碳纳米管分散体系中

经过 .- /和 12 /的培养后，其细胞形态均和自有
培养基存在条件下的空白对照的细胞形态相近，

细胞呈铺展状态，数量较多，显示细胞呈正常的生

长状态 3可见 ,4:4,改性碳纳米管的存在的不会
影响细胞正常生长 3
细胞活性测定和细胞形貌观察的结果都表

明，,4:4, 改性碳纳米管具有良好的细胞相容
性 3
! 结论
对两亲分子的亲水段和疏水段进行合理的仿

生设计，是解决物理分散碳纳米管方法中存在的
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潜在毒性和分散能力低等问题的有效途径 !磷酸
胆碱基细胞膜仿生聚合物 "#$#"可有效改善碳
纳米管的水溶性、稳定性和生物相容性，所获得的

高稳定性、高生物相容性碳纳米管在生物医学领

域有广泛的应用前景 !
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MCC%%C期 徐方明等：新型仿细胞膜聚合物用于碳纳米管表面改性




