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摘%要%利用原子转移自由基聚合$&(/)%方法制备了亲水性嵌段聚合物聚乙二醇9.9聚甲基丙烯酸 H!H9二

甲氨基乙酯$).P9.9)]-&.-&%!并通过季铵化反应!得到侧链接枝不同单糖分子$葡萄糖&半乳糖&甘露糖%

的聚阳离子糖缀物 ).P9.9)$]-&.-&9%/9]-&.-&91=5% $-3H3K=55@=S>GF%4研究了该聚合物与 :!!"!!:!#"9

四$对磺酸基苯基%9卟啉$())1%在水溶液中的复合自组装行为4研究结果表明!())1 在该组装体中以 h9聚集

体形式存在且显示超分子手性特征4手性信号的产生是聚合物侧链糖单元 ’$$%和 ’$:%上的羟基与 ())1 通

过非共价键---氢键相互作用的结果!因此手性信号方向应与糖单元构型有关4通过对比单糖构型发现!具有
$$1!:/%构型的糖单元可诱导 ())1 产生 $#$ H<正 ’3663H 效应和 $L" H<负 ’3663H 效应的聚集体!具有$$/!

:/%构型的糖单元可诱导 ())1 产生 $#$ H<负 ’3663H 效应和 $L" H<正 ’3663H 效应的聚集体4

关键词%自组装! 超分子手性! h9聚集! 氢键

%%#" 世纪 ;" 年代以来!超分子化学迅猛发展!
所谓超分子是指分子间通过非共价作用力 $静
电&疏水&配位&氢键&主客体相互作用等%结合而
形成的一种具有特殊结构和功能的分子集合
体 ’!(4手性作为自然界的基本属性几乎无处不
在!手性分子的研究价值也已经被众多学者发
现 ’#(4手性超分子概念的提出将两者有机结合起
来!它是一种通过分子识别和分子组装过程形成
的具有手性特征的超分子有序聚集体 ’7(4

卟啉化合物广泛存在于自然界生命体中!不
仅在生命科学领域发挥重大作用!而且也是超分
子化学!特别是手性超分子方面的研究热点 ’$! :(4
:!!"!!:!#"9四 $对磺酸基苯基%9卟啉 $())1%分
子内部呈高度共轭体系!且具有离子型基团!可通
过静电相互作用&$I$堆积作用发生聚集 ’;(4虽然
())1 属于非手性分子!但不对称驱动力的引入能
够产生不对称破缺!从而促进 ())1 有序手性聚
集体的形成 ’J! M(4常见的手性引入方法包括流体
力学作用 ’L! !"( &取代基位阻 ’!!( &小分子诱导 ’!#! !7(

等4目前为止常见的小分子诱导剂主要为氨基酸
类4在糖化学研究领域!单糖分子具有多个手性中
心!经常作为手性源用于合成药物中间体 ’!$(以及

作为选择剂用于手性拆分 ’!:(4但是!糖分子向
())1 超分子结构的手性传递过程的报道却很少
见4这是由于糖分子含有大量羟基!与糖相关的分
子识别主要基于氢键相互作用 ’!;(4同时!糖类分
子溶剂选择性强!大多存在于水溶液体系!水溶液
中大量存在的氢键会干扰糖分子与受体之间的氢
键作用!因而不利于手性传递4本组曾报道聚合物
聚乙二醇9.9聚甲基丙烯酸 H!H9二甲氨基乙酯
$).P9.9)]-&.-&%在水溶液中可以与 ())1 分
子形成静电胶束 ’!J(4胶束核内部具有相对致密&
含水量较低等特征 ’!M( !我们认为这将有利于糖分
子与 ())1 间的相互作用!进而增强糖分子向
())1 聚集体的手性传递效率4

因此!本文设计合成了由共价键修饰糖单元
的 ).P9.9)$]-&.-&9%/9]-&.-&91=5%系列聚
合物!使其与 ())1 分子在水溶液中形成静电复
合胶束$示意图 !%!研究了复合胶束中 ())1 聚集
体的手性特征及其手性来源4

!"实验部分
!#!"材料与试剂
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15@F<F!%0??EK6S=6>3H 3R())19>HGE5FG <>5F??>C=6>3H 3R).P9.9)$]-&.-&9%/9]-&.-&91=5%

L:O%!&5S3K*SA=H>5K!经碱性氧化铝层析柱除去
阻聚剂后使用"四9$$9对苯基磺酸基%9卟啉!(’0!
LMO"甲氧基聚乙二醇溴 $).P9dS%!制备方法参
照文献’!L! #"( $示意图 #!式$!%%"氨基葡萄糖
$A?E53KF92b#%&氨基半乳糖$A=?=563KF92b#%&氨基

甘 露 糖 $<=HH3KF92b#%! !9溴 庚 烷 $@FQ6Y?
ZS3<>GF%! &?R=&FK=S! 直接使用" 79溴丙酰氯!
hcW!直接使用"四氢呋喃$(bX%&二氯甲烷&H!H9
二甲基甲酰胺$]-X%&无水乙醇&无水乙醚!分析
纯!天津化学试剂六厂4

15@F<F#%1YH6@FK>K3R).P9.9)$]-&.-&9%/9]-&.-&9P?E%

!#$"4/:>&>4PFG/FG的合成
本文采用原子转移自由基聚合 $&(/)%方

法 ’#!(合成 ).P9.9)]-&.-&$示意图 #!式$#%%4
将大分子引发剂 !I" A).P$:9dS和催化剂 "I": A

’E’?&"I!$ A-F;(SFH 溶解于少量 (bX中!超声震
荡4混合均匀后转移至茄型瓶中!加入 J <+
]-&.-&4混合均匀后!在氮气保护下经过)液氮
冷冻-抽真空-解冻*循环 7 次!密封反应瓶!并

LJ7!
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置于 $" n水浴中反应 #$ @4反应结束后!加入 #:
<+二氯甲烷!空气中搅拌过夜4然后用中性氧化
铝层析住除去溶液中的铜离子!冷冻干燥后得到
白色产物4
!#%":+L@68,>R5的合成

称取 !IJ A2=#’*7&:I" AP?E53KF92b# 于反
应瓶中!加入 !: <+蒸馏水搅拌溶解4在冰水浴条
件下缓慢滴入 #I: <+79溴丙酰氯!并补充适量蒸
馏水!完成后溶液呈白色混浊状!室温搅拌 !# @4
将反应液倒入 #"" <+无水乙醇中!再用 7"" <+
乙醚沉淀!所得沉淀物经抽滤及真空烘干后!得到
白色产物!产率 J"I!7O$示意图 #!式$7%%4
!#&"4/:>&>4!PFG/FG>’(>PFG/FG>:+L"
!7+L@68,"的合成

利用季铵化反应 ’##( !将溴化葡萄糖分子修饰
到大分子 ).P9.9)]-&.-&$示意图 #!式$$%%的
步骤如下#称取 "I#; A).P9.9)]-&.-&和 #I: A
A?E53KF9dS分别溶解于 : <+和 # <+的蒸馏水中!
充分超声至完全溶解4混合均匀后将二者转移至
反应瓶中!常温搅拌 7 天4用蒸馏水透析 7 天!冷
冻干燥后得到白色产物4
!#’"4/:>&>4!PFG/FG>’(>PFG/FG>:+L"J
(443静电复合胶束的制备

将 ).P9.9)$]-&.-&9%/9]-&.-&9P?E% 溶
解于 Qb !I" 的酸水中!得到糖单元浓度为 !"
<<3?8+的聚合物溶液4然后!将 ())1 溶解于蒸
馏水中得到 !" !<3?8+的卟啉溶液4将二者等体
积混合后!得到黄绿色溶液4
!#-"仪器及测试

透射电子显微镜 $(.-%!(F5H=>P# #" 19
(V02!加速电压 ##" _U!将一滴复合胶束样品滴
到电镜铜网上!真空烘箱室温干燥 !# @ 后待测4

圆二色光谱仪 $’]% $-*19:""!d>3+3A>5!
XS=H5F%!5>S5E?=SG>5@S3>K<$圆二色%测量模式!扫
描范围 7:" N::" H<!狭缝宽 # H<!激发光 $氙
灯%功率 !:" V!步长 ! H<!采集时间 ! K!扫描次
数为 7 次!石英比色皿光径 !" <<! 利用(’l9#:"
控温模块控制实验温度为 #:n4

U=S>=H l20(,Q?EK9$"" 核磁共振波谱仪 $美
国%!!b92-/谱通过U=S>=H -FS5ESY)?EK$""$$""
-bC%在 #: n下测试!所用氘代试剂为重水
$]#*!*r$4J"%!四甲基硅烷$(-1%为内标. #]
2*1.,谱是将制好样的胶束样品进行冷冻干燥!
然后复溶于 ]-1*9;; 试剂中!在 #: n 下由

dSE_FS&U&2’.& $"" -bC核磁仪记录的4
(l9!M!" 紫外可见分光光度计$北京普析通

用仪器有限责任公司%!光谱测试模式!扫描范围
7:" N::" H<!步长 ! H<!采集时间 ! K!扫描次数
为 7 次!石英比色皿光径 !" <<!实验温度为
#:n4

光子相关光谱仪!d09L"""&(相关器!d09
#""1-光度计!国产固体激光器!激光波长为 :7#
H<4将 !4: <+复合胶束样品用 #"" H<亲水滤膜
除尘后待测4

$"结果与讨论
$#!"4/:>&>4!PFG/FG>’(>PFG/FG>:+L"
的合成表征

本文利用 79溴丙酰氯对氨基葡萄糖进行改
性!其!b92-/表征结果见图 !4通过谱图对比可
以看出!酰化反应后在 *r#IL! 和 *r7I;; 处出
现新的特征峰!表明我们成功得到了 A?E53KF9dS
分子4

X>A4!%!b92-/KQF56SE<3RA?E53K=<>HF=HG A?E53KF9dS>H ]#*

图 # 是 ).P$:9.9)]-&.-&J" 和 ).P$:9.9

$]-&-&#"9%/9-&.-&9P?E:"% 在 ]#* 中 的!b9
2-/谱图4如图 # $&% 所示!聚合物 ).P$:9.9
)]-&.-&J" 的特征峰归属分别为#).P主链
-’b# $*r7I;J %!)]-&.-&侧链-’b# $*r
$I7L!7I:J%以及-’b7$*r#ILL%4对比图 #$&%&
#$d%发现!修饰单糖分子后在 *r7IJ: N7IL: 之
间和 *r7I#$ 处出现新的特征峰4根据文献记
载 ’#7( !我们将 *r7I#$ 处特征峰归属于糖单元上
的 b-’$$%和 b-’$:%4结果表明我们成功得到
聚阳 离 子 糖 缀 物 ).P$:9.9)$ ]-&.-&#"9%/9
]-&.-&9P?E:"%!糖单元修饰度为 J!I$7O4通过
改变投料比!我们还得到了其他糖单元修饰度分

"M7!
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X>A4#%!b92-/KQF56S=3R$=% ).P$:9.9)]-&.-&J" =HG $ Z% ).P$:9.9$]-&-&#"9%/9-&.-&9P?E:" % >H ]#*

别为 !""O&M:IJO&#!I$O和 !$I7O的聚合物!
其糖单元数目分别为 J"&;"&!: 和 !"4
$#$"4/:>&>4!PFG/FG>’(>PFG/FG>:+L"J
(443静电复合胶束的结构表征

利用动态光散射在 L"p散射角对 ).P$:9.9
)$]-&.-&#"9%/9]-&.-&9P?E:"%和 ())1 在 Qb

!I" 酸性水溶液中组成的静电复合胶束进行了表
征!其流体力学直径分布如图 7 右图所示4复合胶
束的粒径为 M" N!!" H<!但体系中同时也存在部
分未形成复合胶束的聚合物!粒径在 M H<左右4
由 (.-照片观测到胶束直径为 M" H<左右!形貌
为球状4

X>A47%(.-><=AF=HG @YGS3GYH=<>5G>=<F6FSG>K6S>ZE6>3H 3R).P$:9.9)$]-&.-&#"9%/9]-&.-&9P?E:" %8())1

53<Q?F[<>5F??FK>H Qb!I" =aEF3EKK3?E6>3H

$#%"静电复合胶束中 (443的聚集行为及手性
特征

我 们 对 ).P9.9)$]-&.-&9%/9]-&.-&9
P?E%8())1 静电复合胶束样品进行了圆二色光谱
和紫外9可见光谱表征 $图 $ %4紫外吸收曲线显
示!该复合胶束在 $#$ H<和 $L" H<处出现明显
的特征吸收峰4水溶液中 ())1 的 Q+=约为 $IL!当
Qbt$IL 时!())1 以质子化形式 b$())1

# f存在!

$L" H<处吸收峰是 b$())1
# f的 13SF6带吸收峰

红移所致!由此可见 ())1 在该复合胶束中主要
以 h9聚集形式存在4$#$ H<处的较弱吸收峰属于
())1 的 b9Z=HG 吸收 ’#$(4在圆二色谱图中!在 $L"
H<和 $#$ H<附近分别观测到裂分的负 ’3663H 效
应和正 ’3663H 效应!这与紫外9可见光谱图中 h9聚
集的吸收峰位置相对应!可以说明手性来自于
())1 的 h9聚集体中发色团单体之间的激子耦合

!M7!
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裂分4随着单糖分子接枝度由 "O上升到接近
!""O!’]信号振幅明显增强4由此可以说明在不
同糖接枝度的静电复合胶束样品中 ())1 有着相

同的手性聚集现象!且手性聚集程度随糖接枝度
的增高而增大4

X>A4$%’]=HG lU9U>KKQF56S=3R).P9.9)$]-&.-&9%/9]-&.-&9P?E%8())1 53<Q?F[<>5F??FK̂ >6@ \=S>3EK

AS=R6>HAGFASFFK3RA?E53KF9dS>H Qb!I" =aEF3EKK3?E6>3H

X>A4:%’]KQF56S=3R$=% ).P9.9)]-&.-&8())1 53<Q?F[<>5F??FK>H 6@FQSFKFH5F3RA?E53KF92b# =HG

A?E53KF9dS=HG $ Z% ).P9.9)$]-&.-&9%/9]-&.-&9bFQ%8())1 53<Q?F[<>5F??FK>H Qbr!I" =aEF3EKK3?E6>3H

$#&"(443在静电复合胶束内部产生超分子手
性聚集的机理探究

为排除体系中可能存在的残余小分子影响!
我们将 A?E53KF92b# 和 A?E53KF9dS分子按照相同
糖浓度 $ : <<3?8+% 分别与 ).P9.9)]-&.-&&
())1 在 Qbr!I" 的酸性水溶液中混合!并进行
圆二色表征4如图 :$=%所示!二者均可诱导 ())1
产生微弱的 ’3663H 效应!在 b9Z=HG 与 h9Z=HG 区
均为正信号4而 ).P9.9)$]-&.-&9%/9]-&.-&9
P?E%8())1 复合胶束的 ’]信号在 b9Z=HG 与 h9

Z=HG 处呈现相反 ’3663H 效应4根据文献中的结
果!前者属于 ())1 受小分子诱导形成聚集体并
吸附至聚合物链的结果 ’!#( !后者属于 ())1 吸附
至聚合物链段后由聚合物侧链基团诱导形成的手
性聚集体 ’#:(4

此外!为研究手性信号产生机理!本文尝试采
用与单糖分子具有相同骨架结构的溴庚烷代替溴
化葡萄糖4在 (bX体系中进行季铵化反应 ’#;( !得
到 修 饰 度 不 同 的 ).P9.9)$]-&.-&9%/9
]-&.-&9bFQ% $@FQ6=HF%系列聚合物4并制备与

#M7!
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A?E53KF系列样品相同浓度的静电复合胶束样品!
进行圆二色表征4如图 :$ Z%所示!随着溴庚烷修
饰度从 !$I7O升高到 M#ILO!始终未发现手性信
号4由此可以说明!手性信号的产生并非源于骨架
位阻!而很可能是侧链糖单元上羟基与 ())1 相
互作用的结果4

为避免水体系中大量氢键干扰!本文将
).P$:9.9)$]-&.-&#"9%/9]-&.-&9P?E:" %8())1

静电复合胶束样品冷冻干燥后复溶于 ]-1*9;;
中进行 #]2*.1,表征4如图 ; 所示!可以观测到
b9())1$*r!!I"$%和 b9P?E53KF$*r7I7;%间的
相关峰!说明 ())1 和糖单元在静电胶束核内部
距离足够接近并存在相互作用4在组成超分子组
装体的非共价驱动力中!羟基与 ())1 的相互作
用很可能属于分子间氢键4

X>A4;%)3S6>3H 3R$"" -bC2*.1,KQF56SE<3R).P$:9.9)$]-&.-&#"9%/9]-&.-&9P?E:" %8())1 53<Q?F[<>5F??F>H ]-1*9;;

X>A4J%’]KQF56S=3R53<Q?F[<>5F??FK3R())1 =HG ).P9.9)]-&.-&<3G>R>FG ZYA?E53KF9dS! A=?=563KF9dS=HG

<=HH3KF9dS=6G>RRFSFH6GFASFFK3RAS=R6>HA>H Qb!I" =aEF3EKK3?E6>3H

%%为进一步探究糖单元上羟基与 ())1 相互作
用机理!我们选取不同构型糖分子做对比试验4利
用类似方法!成功合成了 ).P9.9)$]-&.-&9%/9
]-&.-&9P=?% $A=?=563KF%和 ).P9.9)$]-&.-&9
%/9]-&.-&9-=H% $<=HH3KF%系列聚合物4如图 J
所示!不同构型的糖单元诱导产生不同类型的手
性信号!且手性信号强度仍随糖分子修饰度增加

而增强4表 ! 总结了不同模型糖的分子结构&手性
碳构型及对应的糖缀物与 ())1 形成的复合体的
手性裂分信号#葡萄糖胺和半乳糖胺诱导产生的
手性信号相反!对比二者的手性碳原子构型发现
只有 ’$$%的构型相反!’$#%&’$7%和 ’$:%的构
型相同!可知 ’$$%的构型与手性信号的产生有
关4与此同时!葡萄糖胺和甘露糖胺的手性表征结
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果相同!二者的 ’$#%构型相反!’$7%&’$$%&’
$:%的构型相同4综上!可以推测手性裂分信号方
向与’$7%和’$$%或者’$$%和’$:%的相对构型

有关4结合 #]2*.1,谱图的相关峰位置!可以判
断!())1 的 h9聚集体手性裂分信号方向与糖单元
上 ’$$%和 ’$:%的相对构型有关4

()*+,!"/F?=6>3HK@>Q ZF6̂FFH ’3663H FRRF56K=HG 53HR>AES=6>3HK3RK>GFAS3EQK

2=<F 1>GF5@=>H K6SE56ESF
’3HR>AES=6>3H 3R5@>S=?

5=SZ3H 5FH6FSK
’3663H K>AH=?

).P9.9)$]-&.-&9%/9

]-&.-&9P?E%
#/!7/!$1!:/

$#$ H<9Q3K>6>\F

$L" H<9HFA=6>\F

).P9.9)$]-&.-&9%/9

]-&.-&9P=?%
#/!7/!$/!:/

$#$ H<9HFA=6>\F

$L" H<9Q3K>6>\F

).P9.9)$]-&.-&9%/9

]-&.-&9-=H%
#1!7/!$1!:/

$#$ H<9Q3K>6>\F

$L" H<9HFA=6>\F

%"结论

通过 &(/)和季铵化反应成功合成了系列聚
阳离子糖缀物 ).P9.9)$]-&.-&9%/9]-&.-&9
1=5%4该糖缀物与 ())1 可以在 Qbr!I" 酸性水
溶液中通过静电相互作用自组装形成复合聚集
体!(.-&]+1 表征结果显示该复合体呈球型形
貌!平均粒径在 M" H<左右4紫外可见光谱与圆二

色光谱显示!())1 在该复合胶束中以 h9聚集形式
存在!并具有超分子手性特征4通过对比试验得
出!该手性特征来源于复合胶束核区糖分子上的
羟基基团与())1 的h9聚集体间的作用!这一作用
很可能为氢键相互作用4进一步对比试验显示!该
复合体超分子手性信号方向与所接枝糖分子 ’
$$%和 ’$:% # 个碳原子构型有关4
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