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摘 要 以聚（乙烯$!"#$马来酸酐）为原料，通过与 $$（ ;）$!$苯乙胺的酰胺化反应，合成了一种新型的旋光聚
电解质聚［乙烯$!"#$$$%$（’$苯乙基）马来酰胺酸］，利用红外吸收光谱、紫外吸收光谱、核磁共振氢谱和旋光度
数据对其结构进行表征 6聚［乙烯$!"#$$$%$（’$苯乙基）马来酰胺酸］与聚二甲基二烯丙基氯化铵（<==>）逐层静
电自组装过程的紫外跟踪测试结果表明，带相反电荷的聚电解质间能够形成稳定增长的自组装膜，多层膜组

装量随双层数指数增大 6
关键词 旋光聚电解质，聚［乙烯$!"#$$$%$（’$苯乙基）马来酰胺酸］，自组装膜

早在 ’1(( 年，?.7@等报道了将表面带有电荷
的固体基片在带相反电荷的胶体微粒溶液中交替

沉积制备胶体微粒超薄膜的方法，当时这种以静

电相互作用为推动力的超薄膜制备技术并没有引

起人们的重视［’］6直到 ’11’ 年，=7937@ 及其合作
者通过带有相反电荷的分子间的静电相互作用，

构筑了两端带有电荷的刚性分子和高分子电解质

的交替逐层自组装多层膜后［!］，这一优良的超薄

膜制备技术才得到研究者的普遍关注［A B &］6聚电
解质逐层自组装技术具有操作方法简单、操作条

件温和、成膜物质结构和种类丰富、膜层厚度纳米

可控、膜内部结构有序可调等优点，在从分离膜到

材料表面修饰改性及纳米或微米胶囊构筑的众多

领域都具有广阔的应用前景［# B ’)］6
组装用聚电解质性质直接影响着聚电解质多

层膜的应用性能 6如导电性聚苯胺构筑的自组装
多层膜具有良好的导电性能［’(］，旋光聚电解质构

筑的多层膜可用于对映体的毛细管电动色谱分

离［’&］；壳聚糖类聚电解质自组装多层膜具有蛋白

质吸附的生物活性，在生物医药相关领域有潜在

的应用价值［’#］；聚二甲基二烯丙基氯化铵

（<==>）与 C-D! 自组装可形成超疏水性、近红外

区防反射涂层［’1］6因此，功能性聚电解质的合成
对聚电解质组装体系应用领域的拓展具有重要意

义 6

本研究以聚（乙烯$!"#$马来酸酐）为母体，通
过与手性化合物的 $$（ ;）$!$苯乙胺的酰胺化反
应，合成具有光学活性的阴离子聚电解质聚［乙烯

$!"#$$$%$（’$苯乙基）马来酰胺酸］，并初步研究其
与阳离子聚电解质间的静电交替组装 6

" 实验部分

"#" 试剂与仪器
聚（乙烯$!"#$马来酸酐）（C-E+,$>.8@-93，&F G

’H" I ’") B )H" I ’")），<==>（!"J水溶液，C-E+,$
>.8@-93，&F G ’H" I ’") B !H" I ’")），$$（ ;）$!$苯
乙胺、K,DL、LM.、甲苯、石油醚均为分析纯 6
岛津 <@7N5-E7$!’ 傅立叶变换红外分光光度

计，O@4P7@ =<Q$%"" 核磁共振波谱仪，岛津 RS$
!%)"紫外$可见分光光度计，TUU$!O自动旋光仪
（上海易测仪器设备有限公司）6
"#$ 实验过程
’H!H’ 旋光聚电解质的合成 称取 ’ E（单体
摩尔数为 #H! ++V.）聚（乙烯$!"#$马来酸酐）置于
!)" +W三口烧瓶中，加入 ’"" +W甲苯和 ’H"% +W
（#H! ++V.）$$（ ;）$!$苯乙胺，’""X下搅拌反应
) 3，冷却、抽滤 6滤渣加入 A" +W K,DL（’ +V.·
WY ’）溶液中，搅拌至产物完全溶解，所得溶液分别

用 )" +W石油醚洗涤 A次，弃去有机相 6水相在不
断搅拌下，用 ’ +V.·WY ’的 LM. 溶液调节酸度至
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!" # $ % &，该过程中产生大量白色沉淀，抽滤，用
’() *+,·-. )的 "/,溶液冲洗 ) % 0次，最后用水洗
0 % $次 1滤渣于 2’ % 3’4的烘箱中烘干，称量，产
品得率为 5$6 1
)(0(0 旋光聚电解质与 7889 的交替自组装
光学石英片用 "0:;&<$’6"0;0（体积比为 = > $）
溶液煮沸 )’ *?@，并用二次蒸馏水冲洗干净 1然
后，将其浸入盐度为 ’() *+,·-. )（AB/,）、浓度为
’(C’=3 *D·*-. )（单体浓度 ’(’’2 *+,·-. )）的聚阳

离子 7889 溶液中 )’ *?@，取出，超纯水洗涤 )
*?@；再将其浸入盐度为 ’() *+,·-. )（AB/,）、浓度
为 )(0$2 *D·*-. )（单体浓度 ’(’’2 *+,·-. )）的聚

阴离子聚［乙烯<!"#<$<%<（)<苯乙基）马来酰胺酸］

溶液中 )’ *?@，取出，用超纯水洗涤 ) *?@，置于石
英比色皿中，测定 )5’ % $2’ @*的吸收光谱，如此
完成一个组装循环，在石英片的正反两面各组装

上一个聚电解质双层 1重复上述组装操作，制备所
需双层数的聚电解质多层膜 1

! 结果与讨论

!"# 旋光聚电解质的合成
摩尔比为 ) > )的聚（乙烯<!"#<马来酸酐）与手

性 $<（ E）<!<苯乙胺，在甲苯溶剂中发生酰胺化反
应，生成具有手性的聚电解质聚［乙烯<!"#<$<%<（)<
苯乙基）马来酰胺酸］，反应过程如图 )所示 1

F?D1 ) :G@HIJK?K L+MHJ +N !+,G［JHIG,J@J<!"#<$<%<（)<!IJ@G,JHIG,）*B,JB*?O BO?P］

!"! 旋光聚电解质结构表征
0(0() 红外吸收 图 0为聚（乙烯<!"#<马来酸
酐）（吸收曲线 B）与旋光聚电解质聚［乙烯<!"#<$<
%<（)<苯乙基）马来酰胺酸］（吸收曲线 Q）的傅立
叶变换红外吸收光谱图 1图 0显示，两条吸收曲线
存在明显不同 1吸收曲线（B）呈现出环状酰胺的典
型吸收峰 1其中，)C2) O*. )和 )=C& O*. )处为羰基

的伸缩振动吸收峰，其低波数的吸收带较强；

)0)5、53& 和 50) O*. )处的强吸收由环状酸酐的

/—;—/的反对称和对称伸缩振动引起 1
吸收曲线（Q）则呈现出图 )中产物官能团的

特征吸收峰 1其中，)3&$、)22’ O*. )处的吸收峰分

别为酰胺!带（羰基伸缩振动吸收峰）和酰胺"带
（主要是 /—A—" 弯曲振动吸收峰）；)0’2 O*. )

处较宽的吸收峰为酰胺#带（主要是 /—A伸缩
振动吸收峰）和 /—; 伸缩振动的重叠峰；$’==
O*. )处为苯环质子的伸缩振动吸收峰，同时苯环

在 )302 % )&2’ O*. )之间的骨架振动与酰胺!带
和酰胺"吸收峰重叠，=32、352 O*. )处的一对吸

收峰显示单取代苯环的存在；$3’’ % 02’’ O*. )的

宽峰和 )=0& O*. )处的强峰，分别由氨基的 A—"
伸缩振动、羧基中 ;—"的伸缩振动及羧基中

!!
/

;伸缩振动引起，0=’’ % 02’’ O*. )的吸收峰则

由 /—; 伸缩振动和变形振动的倍频及组频产
生 1
上述红外吸收数据表明，$<（ E）<!<苯乙胺成

功共价结合在聚（乙烯<!"#<马来酸酐）分子链上，
生成聚［乙烯<!"#<$<%<（)<苯乙基）马来酰胺酸］1

F?D1 0 RS K!JOHLB +N !+,G（JHIG,J@J<!"#<*B,J?O B@IGPL?PJ）

（ B） B@P !+,G［JHIG,J@J<!"#<$<%<（)<!IJ@G,JHIG,）*B,JB*?O

BO?P］（Q）

0(0(0 紫外吸收 旋光聚电解质聚［乙烯<!"#<
$<%<（)<苯乙基）马来酰胺酸］AB;"溶液的紫外
吸收光谱如图 $所示，曲线（O）为 ’(’)0 *D·*-. )

聚合物溶液在 )5’ % $2’ @* 区间的紫外吸收光
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谱，曲线（!）为 " #$·#%& "溶液在 ’() *#附近的紫
外吸收光谱 +图中，",- *#处的吸收峰为单取代
苯的 ." 带，’"/ *#附近的肩峰为 .’ 带，’() *#附
近的吸收峰为苯环的 0带，他们都由!!!"跃迁
引起，表明产物结构中存在苯环 +

12$+ 3 45 6789:;< => 7=?@［8:A@?8*8B!"#B$B%B
（"B7A8*@?8:A@?）#<?8<#29 <92!］

’C’C3 核磁共振氢谱 D<EF的 F’E溶液溶解
的聚［乙烯B!"#B$B%B（"B苯乙基）马来酰胺酸］的核
磁共振氢谱见图 - +图中，!G -C)""的共振峰由羧
基和胺基氢与 F’E交换产生的 FEH引起；!G )C’
处的 <峰为苯环上氢的共振峰，!G ’C"处的 I峰
为受到羰基和胺基影响的次甲基（即 D—JH 和
JH— ##J E结构中）氢的共振峰；! G "C’ 处的 9
峰为主链上亚甲基（JH’）和苯乙胺中甲基（JH3）

氢的共振峰 +聚合物中重复结构片段的化学环境
近似，因此反应产物核磁共振氢谱中的 <、I 和 9
峰均是由一系列化学位移接近的共振峰叠加而

成，为一组宽峰 +

12$+ - "HBDKL 6789:;M# => 7=?@［ 8:A@?8*8B!"#B$B%B（"B

7A8*@?8:A@?）#<?8<#29 <92!］

’C’C- 比旋光度 /C/" $·#%& "的聚电解质聚

［乙烯B!"#B$B%B（"B苯乙基）马来酰胺酸］水溶液的
旋光度经测定为 N "CO(P（光程 ’/ 9#），计算得比

旋光度 N Q’C(P，而 $B（ N）B"B苯乙胺的比旋光度
为 N 3/P，说明 $B（ N）B"苯乙胺与聚（乙烯B!"#B马
来酸酐）反应形成新的旋光聚合物 +
!"# 聚［乙烯$!"#$$$%$（%$苯乙基）马来酰胺酸］&
’(()自组装多层膜
旋光聚电解质聚［乙烯B!"#B$B%B（"B苯乙基）

马来酰胺酸］分子中含有带负电荷的—JEE& 基

团，可以与带正电荷的聚电解质 RFFS进行交替
静电自组装 +聚［乙烯B!"#B$B%B（"B苯乙基）马来酰
胺酸］TRFFS聚电解质多层组装体系中，聚［乙烯B
!"#B$B%B（"B苯乙基）马来酰胺酸］有紫外吸收，其
溶液的紫外吸收数据显示在 ",- *#处的吸收峰
随浓度增大而逐渐红移，吸光度与溶液浓度之间

不呈线性关系 +随着溶液浓度增大，吸收质点间的
平均距离缩小，邻近质点间的电荷分布相互影响，

从而改变了对特定辐射的吸收能力，导致 ",- *#
处的吸收峰红移 +而聚［乙烯B!"#B$B%B（"B苯乙基）
马来酰胺酸］溶液在 ’"/ *#处的肩峰不受 ",- *#
吸收峰红移的影响，吸光度与浓度之间呈现良好

的线性关系，因此，可以用 ’"/ *#处的吸光度数
据说明多层膜组装量的相对大小 +

12$+ ( 45 <I6=;7:2=* 6789:;< =>［7=?@［ 8:A@?8*8B!"#B$B%B（"B

7A8*@?8:A@?）#<?8<#29 <92!］TRFFS］& #M?:2?<@8;6

UA8 2*68;: 6A=V6 :A8 2*9;8<68 2* <I6=;I<*98 <: ’"/ *# <6 < >M*9:2=*

=> :A8 *M#I8; => I2?<@8;6+

图 (为不同双层数聚［乙烯B!"#B$B%B（"B苯乙
基）马来酰胺酸］TRFFS 自组装膜的紫外（45）吸
收光谱，自下而上，膜双层数依次为 "、’、3 W ’/+
图 (显示，静电自组装膜的 45吸收光谱与聚［乙
烯B!"#B$B%B（"B苯乙基）马来酰胺酸］溶液的一致；
随着双层数的增多，多层膜紫外吸收光谱的吸光

度逐渐增大，聚［乙烯B!"#B$B%B（"B苯乙基）马来酰
胺酸］与 RFFS形成稳定增长的静电组装多层膜，
并且多层膜在 ",- *#处的吸收峰逐渐红移至 ",Q
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!"#与溶液中聚［乙烯$!"#$$$%$（%$苯乙基）马来
酰胺酸］的红移类似，随着多层膜组装层数的增

多，膜中吸光物质分子间平均距离逐渐缩小，邻近

吸光质点间的电荷分布相互作用，导致其对特定

辐射的吸收能力发生改变，%&’ !"处的吸收峰红
移 #
多层膜在 (%) !"处的吸光度随双层数指数

增大（图 *中内插小图），多层膜组装量与双层数
间呈指数关系，聚［乙烯$!"#$$$%$（%$苯乙基）马来
酰胺酸］+,--.聚电解质多层膜为指数增长膜 #表
明在多层膜的组装过程中，聚电解质分子可以扩

散进入整个膜层［()］，多层膜每个双层组装量都比

邻近的上一个双层组装量多，多层膜相邻两个双

层组装量之比为一常数，导致多层膜组装量随双

层数指数增长［/］#

! 结论
利用摩尔比为 % 0 %的聚（乙烯$!"#$马来酸酐）

和 $$（ 1）$!$苯乙胺的酰胺化反应，合成了一种
新型的旋光聚电解质聚［乙烯$!"#$$$%$（%$苯乙
基）马来酰胺酸］；聚［乙烯$!"#$$$%$（%$苯乙基）马
来酰胺酸］与 ,--.交替逐层静电自组装形成稳
定增长多层膜，多层膜组装量与双层数间呈典型

的指数关系，表明聚［乙烯$!"#$$$%$（%$苯乙基）马
来酰胺酸］可以用于构筑逐层自组装多层膜，并有

可能应用于手性分离 #

"#$#"#%&#’
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