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摘　要　以Ｓ十二烷基Ｓ′（α，α′二甲基α″乙酸）三硫代碳酸酯（ＤＭＡＴ）为链转移剂、２羟基５乙烯基苯甲
醛（ＨＶＢ）为单体，利用可逆加成断裂链转移自由基聚合法（ＲＡＦＴ）合成结构明确、数均相对分子质量可控的
水杨醛聚合物（ＰＨＶＢ）。将 ＰＨＶＢ直接地与单端胺基功能化聚乙二醇（ｍＰＥＧＮＨ２）按 ｎ（—ＮＨ２ｇｒｏｕｐ）／
ｎ（—ＣＨＯｇｒｏｕｐ）＝０５０投料进行醛胺缩合反应，获得接枝率为 ５０％的两亲性接枝水杨醛席夫碱聚合物
ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ。采用凝胶渗透色谱仪（ＧＰＣ）和核磁共振氢谱（１ＨＮＭＲ）对合成的聚合物的数均相对分子质
量和结构进行了确证。将ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ直接地分散于无水乙醇中，自组装形成以聚乙烯水杨醛席夫碱为
核、聚乙二醇为壳的胶束，然后以所得胶束为微反应器，与Ｚｎ（ＯＡｃ）２进行配位反应得到外壳为可溶性链段

ＰＥＧ，内核为发光水杨醛席夫碱锌配合物的ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋交联稳定化胶束。通过紫外可见分光光谱
（ＵＶＶｉｓ）、荧光发射光谱（ＦＬＬ）、动态光散射（ＤＬＳ）和透射电子显微镜（ＴＥＭ）分别对胶束的交联稳定化过程
进行了表征。研究结果表明，经交联稳定化后，ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋胶束在干燥后仍可在水和常见有机溶剂
中再分散形成粒径大小约为１００ｎｍ、在约４６０ｎｍ处发射出蓝光荧光的纳米粒子，并且可作为荧光传感器，在
水溶液中对Ｃｕ２＋离子进行选择性识别，其荧光淬灭率与Ｃｕ２＋离子浓度（０～５０μｍｏｌ／Ｌ范围内）呈线性关系，
最低检测下限至０５μｍｏｌ／Ｌ，而其它共存离子如Ｃｄ２＋、Ｍｇ２＋、Ｎｉ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃａ２＋、Ｈｇ２＋、Ａｌ３＋、Ｍｎ２＋等对Ｃｕ２＋离
子的荧光响应性没有干扰，即可实现对Ｃｕ２＋离子进行定量检测。
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水杨醛席夫碱是由水杨醛及其衍生物和伯胺类化合物缩合而成。水杨醛席夫碱分子中的 Ｃ Ｎ双
键与苯环上的酚羟基处于邻位，可与大部分金属离子配位生成具有特殊功能的金属配合物，因此在光学

材料［１］、催化［２］、药物设计［３］、化学传感器［４］和生物探针［５］方面均具有广泛的应用。其中，基于水杨醛

类席夫碱设计的荧光化学传感器尤其引人感兴趣［６１６］。一般来说，水杨醛席夫碱本身由于其分子中激

发态 Ｃ Ｎ的ｃｉｓｔｒａｎｓ异构化引起的荧光衰减而不显荧光或荧光很弱，只有与某些金属离子如 Ｚｎ２＋配
位后， Ｃ Ｎ的ｃｉｓｔｒａｎｓ异构化被有效阻止、从而促进导致荧光增强，这个特殊的性质为其在金属阳离子
荧光传感器的应用开发提供了一个优秀的平台，例如，通过分子设计，以水杨醛席夫碱为配体，可以有效

地实现对Ｚｎ２＋离子［６１０］、Ｃｕ２＋离子［１１１３］、Ａｌ３＋离子［１３１５］、Ｐｔ２＋离子［１６］等金属离子进行有效的识别。迄今

为止，文献报道的水杨醛席夫碱荧光传感体系的相关研究大多数集中于小分子体系，小分子体系通常存

在水溶性差、易于自聚集、功能单一、难于器件化等缺点。高分子化水杨醛席夫碱类荧光传感器可望克

服上述缺点，使荧光传感体系既具有水杨醛席夫碱的特殊性质，又具有聚合物易加工成型、自组装能力

强的独特优势。目前文献［１７２２］报道的水杨醛席夫碱类聚合物荧光传感器主要是通过缩聚反应获得，水
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杨醛席夫碱单元主要分布于聚合物的主链，这类聚合物由于主链上含有刚性结构而只能溶于部分有机

溶剂中，而大多数的生物和环境体系的实际检测都是在水相中进行，这就很大程度上限制了其在水体系

或生物体系中的实际应用。

本文报道了一种新型的、可直接溶解于水、基于水杨醛席夫碱锌配合物的荧光聚合物胶束，其合成

路线如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。以２羟基５乙烯基苯甲醛（ＨＶＢ）为单体，通过可逆加成断裂链转移自由基聚
合（ＲＡＦＴ）技术获得结构及相对分子质量可控的乙烯水杨醛聚合物（ＰＨＶＢ），将其与单端胺基功能化聚
乙二醇（ｍＰＥＧＮＨ２）缩合，获得两亲性 ＰＥＧ接枝水杨醛席夫碱聚合物 ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ；由于所得接枝
共聚物中主链和侧链溶解性有明显差别，如聚乙二醇侧链可溶于乙醇，而聚乙烯水杨醛席夫碱主链不溶

于乙醇，因而该接枝聚合物可在选择性溶剂中如乙醇进行自组装，得到以聚乙烯水杨醛席夫碱为核、聚

乙二醇为壳结构的胶束，然后以所得胶束为微反应器，在其中引入Ｚｎ（ＯＡｃ）２进行配位反应得到外壳为
可溶性链段ＰＥＧ，内核为发光金属配合物的ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋胶束。这种自组装纳米发光材料既具
有发光金属配合物的独特光化学和光物理性能，又具有自组装结构丰富的可调性，可根据最终用途对自

组装结构形态进行有效调控，获得多种多样的纳米结构和微米结构，在药物释放器件、传感器、生物分子

纳米荧光标记与纳米荧光探针等方面均具有潜在应用前景［２３２６］。由于 Ｃｕ２＋离子与水杨醛席夫碱锌配
合物的配位中心Ｚｎ发生置换反应而引起荧光淬灭［１１１２］，因而ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋聚合物胶束有望作
为荧光传感器，在水溶液中对Ｃｕ２＋离子进行选择性识别和定量检测。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＴｈｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｃｏｒｅｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄｐｏｌｙｍｅｒｉｃｍｉｃｅｌｌｅｓｂａｓｅｄｏｎｓａｌｉｃｙｌｉｄｅｎｅＳｃｈｉｆｆｂａｓｅ

ｐｅｎｄａｎｔｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｇｒａｆｔｃｏｐｏｌｙｍｅｒＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧｖｉａｆａｃｉｌｅｓａｌｉｃｙｌａｌｄｉｍｉｎｅＺｎ２＋ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ，分析纯）购自于上海试剂四厂，用乙醇重结晶后使用；二氯甲烷（ＣＨ２Ｃｌ２，分析
纯）购自于广州试剂厂，使用前先用１０％ＮａＯＨ水溶液洗至水层为无色，然后用蒸馏水洗至中性，加无水
氯化钙干燥过夜，再加ＣａＨ２回流，新蒸使用；四氢呋喃（ＴＨＦ，分析纯）购自于广州试剂厂，先加入Ｐ２Ｏ５回
流，蒸馏，除去绝大部分水后，再加金属钠，以二苯丙酮为指示剂，加热回流至深蓝色；乙烯水杨醛

（ＨＶＢ）单体［２７］、Ｓ十二烷基Ｓ′（α，α′二甲基α″乙酸）三硫代碳酸酯（ＤＭＡＴ）为链转移剂［２８］和单端胺

基功能化聚乙二醇（数均相对分子质量２０００）［２９］分别按照相应文献所述方法进行合成；其它所用试剂
均为国产分析纯，购买后直接使用。
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ＶａｒｉａｎＭｅｒｃｕｒｙＰｌｕｓ３００型核磁共振仪（３００ＭＨｚ，美国Ｖａｒｉａｎ公司），在２５℃下测得，四甲基硅烷为
内标，ＣＤＣｌ３为溶剂；聚合物的数均相对分子质量（Ｍｎ）和相对分子质量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）通过ＷａｔｅｒｓＢｒｅｅｚｅ
型凝胶渗透色谱仪（美国Ｗａｔｅｒｓ公司）测得，有效测量范围１００～５０００、５００～３００００和５０００～６０００００，以
聚苯乙烯为标准样；测试温度为３５℃，流动相为ＴＨＦ，流速为１ｍＬ／ｍｉｎ；ＢｒｏｏｋｈａｖｅｎＢＩ２００ＳＭ型动态光
散射仪（美国Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ公司），测试温度２５℃，ＢＩ９０００ＡＴ型数码相关仪，ＨｅＮｅ激光（波长５３２ｎｍ），
数据采用 ＣＯＮＴＩＮ算法处理，测试前，样品溶液样品先用４５０ｎｍ尼龙滤头（１３ＨＶ，Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ）过滤；
ＪＥＭ２０１０ＨＲ型透射电子显微境（日本电子ＪＥＯＬ公司），电流加速电压为２００ＫｅＶ，制样时，用微量移液
器取样２０μＬ胶束溶液（０１ｍｇ／Ｌ）滴加到镀碳的铜网上，用２％的醋酸双氧铀溶液染色，在室温下干
燥；ＰＧＥＮＥＲＡＬＴＵ１９０１型紫外可见光分光光度计（北京普析通用仪器有限责任公司）；ＰｅｒｋｉｎＥｌｅｍｅｒ
ＬＳ５５型荧光光谱仪（美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｅｍｅｒ公司），狭缝宽度为５０ｎｍ／５０ｎｍ，扫描速度为６００ｎｍ／ｍｉｎ。
１．２　ＨＶＢ的ＲＡＦＴ聚合

将１０３７０ｇ（３ｍｍｏｌ）ＨＶＢ、０１４０７ｇ（００３ｍｍｏｌ）ＤＭＡＴ、１２５ｍｇ（０００７５ｍｍｏｌ）ＡＩＢＮ加入到反应
管中，再加入６ｍＬ四氢呋喃，振荡，使充分溶解。所得溶液均匀地装入２５ｍＬ安培瓶中。然后用液氮冷
冻、抽真空、解冻，循环３次，液氮冷冻真空封管。将封好的安培瓶置于６５℃低温槽中进行聚合反应２４ｈ
后，用液氮冷却终止聚合反应。然后打破安培瓶，用正己烷沉淀聚合物，并反复洗涤，真空干燥至恒重。

１．３　ＰＥＧ接枝乙烯水杨醛席夫碱聚合物（ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ）的合成
ＰＨＶＢ（Ｍｎ，ＧＰＣ＝３４００，Ｍｗ／Ｍｎ＝１１７，２５ｍｇ，０１５０ｍｍｏｌ—ＣＨＯ）和ｍＰＥＧＮＨ２（Ｍｎ＝２０００，１５０ｍｇ，

００７５ｍｍｏｌ—ＮＨ２）溶于１０ｍＬＴＨＦ中，在室温下搅拌反应２４ｈ（定时取适量反应混合物稀释到浓度至
６ｇ／Ｌ，通过ＧＰＣ监测ｍＰＥＧＮＨ２的氨基与ＰＨＶＢ的醛基的接枝情况，待产物的粘均相对分子质量不再
发生变化时认为已反应完毕）。然后，通过旋转蒸发除去溶剂，真空干燥，得到 ＰＥＧ接枝乙烯水杨醛席
夫碱聚合物（ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ，Ｍｎ，ＧＰＣ＝２３０００，Ｍｗ／Ｍｎ＝１０７）。
１．４　ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋聚合物胶束的制备

称取一定量接枝密度为５０％的ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ直接分散于无水乙醇中（浓度为３ｇ／Ｌ），在室温下
磁力搅拌２４ｈ，形成淡黄绿色胶束溶液。然后按水杨醛席夫碱单元与锌离子的摩尔比为２∶１往上述胶
束溶液加入醋酸锌固体，在室温下继续磁力搅拌反应２４ｈ。与Ｚｎ２＋配位前，水杨醛席夫碱因酚羟基溶剂
化效应使溶液呈现淡黄绿色，与 Ｚｎ２＋配位后，酚羟基去质子化，溶液的淡黄绿色逐渐消失，并呈现出淡
蓝色乳光，这可初步判断形成了交联稳定化胶束，这个过程进一步通过 ＵＶＶｉｓ、ＦＬＬ和 ＴＥＭ表征确认。
通过旋转蒸发将溶剂除去，室温下真空干燥，得到ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋聚合物胶束固体。

将５０ｍｇＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋聚合物胶束固体直接溶于５０ｍＬ去离子水中配制成１０ｇ／Ｌ溶液，
在室温下磁力搅拌２４ｈ，得到澄清透明的稳定荧光胶束水溶液，将该溶液作为荧光聚合物胶束的储备
液，测试时按需要进行稀释。

１．５　ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋聚合物胶束在水中对铜离子的荧光响应性
称取一定质量的金属离子硝酸盐（Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、Ｃｄ２＋、Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋、Ｈｇ２＋、Ｃａ２＋、Ｐｂ２＋）和醋

酸盐（Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋），用去离子水溶解并配制成浓度为１０×ｌ０－２ｍｏｌ／Ｌ的储备液。先量取５ｍＬ已知浓度
的ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋聚合物胶束溶液（１０×ｌ０－４ｍｏｌ／Ｌ相对于纳米粒子溶液中水杨醛亚胺单元），
然后分别加入０～５０μＬ的金属离子溶液，静置５ｍｉｎ后，进行荧光检测。

２　结果与讨论
２．１　ｍＰＥＧＮＨ２接枝乙烯水杨醛席夫碱聚合物（ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ）的合成

醛基与氨基在常温下能迅速反应生成席夫碱，反应条件温和，不需要额外添加任何试剂，而且该反

应几乎是定量进行的［３０］。因此，将 ＰＨＶＢ（Ｍｎ，ＧＰＣ～３４００，Ｍｗ／Ｍｎ＝１１７）与单端胺基功能化聚乙二醇
（ＰＥＧＮＨ２）反应，通过醛胺缩合反应在 ＰＨＶＢ侧链上形成水杨醛席夫碱结构的同时引入亲水性链段
ＰＥＧ，获得两亲性接枝乙烯水杨醛席夫碱聚合物（ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ），如 Ｓｃｈｅｍｅ１所示。考虑到大分子
ＰＥＧＮＨ２具有较大空间位阻效应，ＰＥＧＮＨ２与ＰＨＶＢ的接枝反应按ｎ（—ＮＨ２）／ｎ（—ＣＨＯ）＝０５０进行投
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料，在ＴＨＦ中、室温下反应１２ｈ。由于—ＣＨＯ基过量，ＰＥＧＮＨ２基本反应完全，ＧＰＣ测试分析结果如图１
所示。从图１可以看出，所得产物的ＧＰＣ曲线呈单峰，数均相对分子质量分布变窄（Ｍｗ／Ｍｎ＝１０７），对
比反应前的ＰＨＶＢ，峰位向高数均相对分子质量方向移动，且在低数均相对分子质量处几乎没有观察到
ＰＥＧＮＨ２的峰。

图１　聚乙烯水杨醛和聚乙烯水杨醛席夫碱接枝聚
合物的ＧＰＣ曲线
Ｆｉｇ．１　ＧＰＣｔｒａｃｅｓｏｆＰＨＶＢａｎｄＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ

图２　聚乙烯水杨醛（Ａ）和聚乙烯水杨醛席夫碱接

枝聚合物（Ｂ）的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｉｎＣＤＣｌ３ｏｆＰＨＶＢ（Ａ）ａｎｄ

ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ（Ｂ）

前驱体ＰＨＶＢ和所得产物ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ的化学结构分别经１ＨＮＭＲ测试进行分析确证（图２）。
图２谱线Ａ显示聚合物ＰＨＶＢ主链上ＨＶＢ单元的特征吸收峰：酚羟基—ＯＨ（ａ）、醛基—ＣＨＯ（ｂ）、苯环
（ｃ）以及脂肪族氢（ｄ，ｅ）。谱图中—ＣＨＯ、—ＯＨ和苯环的积分峰面积之比为１∶１∶３，意味着在乙烯水杨

图３　ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ自组装胶束（３．０ｇ／Ｌ）与

Ｚｎ２＋离子（０．６化学计量水杨醛席夫碱）在乙醇中配
位前后的粒径分布大小

Ｆｉｇ．３　Ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ（ｍｅａｓｕｒｅｂｙＤＬＳａｔｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ
ａｎｇｌｅ９０°）ｏｆｔｈｅｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｙｍｉｃｅｌｌｅｓｉｎｅｔｈａｎｏｌ

ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｚｎ２＋ （０６
ｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｉｃｎｕｍｂｅｒｏｆｓａｌｉｃｙｌａｌｄｉｍｉｎｅｍｏｉｅｔｉｅｓ）

醛聚合时，其官能团—ＣＨＯ、—ＯＨ并没有发生副反应。除了以上吸收峰之外，还可以观察到处于聚合物
分子链末端ＲＡＦＴ试剂ＤＭＡＴ中的端甲基质子（ｈ）的吸收。由醛基（ｂ）与ＤＭＡＴ中的端甲基质子（ｈ）的
积分面积之比可以求出ＰＨＶＢ的聚合度（ＤＰｎ，ＤＰｎ＝３Ｓｂ／Ｓｈ）约为２０。与前驱体 ＰＨＶＢ的

１ＨＮＭＲ谱图
相比，产物ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ在δ３５～３８和δ～３３８处出现了新峰，它们分别归属于ＰＥＧ的亚甲基氢
（ｊ）及其端甲氧基氢（ｋ）特征峰，这表明ＰＥＧ已被成功接枝到 ＰＨＶＢ上。而且，还可清楚地观测到由醛

胺缩合反应形成席夫碱键的氢（ ＣＨＮ ）特征峰

（峰ｉ，δ～８０４），其峰积分面积与剩余醛基（峰 ｃ，
δ９５９）峰积分面积之比接近１∶１，这几乎与由投料
比（ｎ（ＰＥＧＮＨ２）／ｎ（—ＣＨＯｇｒｏｕｐ）＝０５）一致，说
明ＰＨＶＢ与ＰＥＧＮＨ２之间的缩合反应生几乎是定量
进行的，可认为每个 ＰＨＶＢ分子有 １０个醛基与
ＰＥＧＮＨ２发生缩合反应，因此由核磁积分得可计算
得ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ的理论数均相对分子质量约为
２３３００，这与其 Ｍｎ，ＧＰＣ＝２３０００比较接近。而酚羟基
（峰ａ，δ１０７３）质子峰变弱而宽，这可能是由于部
分酚羟基发生分子内质子转移所致［２４］。

２．２　ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋核交联荧光胶束粒子
的合成

由于含有大量ＰＥＧ侧链，ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ可以
在选择性溶剂乙醇中很好地分散，并自组装形成以

聚乙烯水杨醛席夫碱主链为核、ＰＥＧ为壳的胶束。
动态光散射（ＤＬＳ）测试结果显示，所形成胶束的粒
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径约为１０３ｎｍ（图３），且粒径分布较窄（分散度为０１５）。在上述得到的胶束中，其核含有水杨醛席夫
碱配体。水杨醛席夫碱配体能与Ｚｎ２＋离子快速配位，生成摩尔比２∶１的水杨醛席夫碱／Ｚｎ２＋荧光配合
物［３１］。为了赋予聚合物胶束荧光性质，于是将上述胶束与Ｚｎ（ＯＡｃ）２进行配位反应，以期通过分子间配
位交联而获得核稳定化荧光胶束。

向上述ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ胶束中逐渐加入不同量的 Ｚｎ２＋离子（０～０．６化学计量水杨醛席夫碱单
元），ＵＶＶｉｓ光谱的变化如图４所示。从图４可见，当逐渐地加入 Ｚｎ２＋离子后，胶束所带的水杨醛席夫
碱配体 Ｃ Ｎ键在３２５ｎｍ处由ｎπ跃迁而形成的特征吸收峰强度降低，而在３７４ｎｍ处新出现了 Ｎ，
Ｏ—Ｚｎ配位键的特征吸收峰，并且其吸收强度随着 Ｚｎ２＋离子浓度的增加而增大，表明逐渐形成了水杨
醛席夫碱／Ｚｎ２＋配合物。以３７４ｎｍ处吸收峰强度随Ｚｎ２＋离子浓度的变化做工作曲线（见图４中插图），
结果显示，当Ｚｎ２＋离子与ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ中的水杨醛席夫碱单元的摩尔比ｎ（Ｚｎ２＋）／ｎ（水杨醛席夫碱
单元）＝０４６５时，吸收峰强度达到最大值，说明此时胶束与 Ｚｎ２＋离子的配位已达到饱和。理论上一摩
尔Ｚｎ２＋离子可与二摩尔水杨醛席夫碱配位，由此推算出Ｚｎ２＋离子与胶束中水杨醛席夫碱配体的配位效
率为０４６５／０５，即９３％。此时，如图５所示，配位后胶束发射出强烈的蓝色荧光（图５中的插图照片），
其最大发射波长约为４６６ｎｍ，与水杨醛席夫碱锌配合物的特征发射波长一致［３１］。ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ胶束
的荧光强度在与Ｚｎ２＋离子配位前后发生显著变化，主要是由于水杨醛席夫碱中 Ｃ Ｎ的 ｃｉｓｔｒａｎｓ异构
化引起的荧光衰减［３２］，而与Ｚｎ２＋离子的配位后有效地阻止了 Ｃ Ｎ的ｃｉｓｔｒａｎｓ异构化导致荧光增强。

图４　ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ胶束（０．２ｇ／Ｌ）中逐渐加入

Ｚｎ２＋离子（０～０．６化学计量水杨醛席夫碱）的紫外

吸收光谱变化曲线．插图：ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋聚

合物胶束在 ３７４ｎｍ处的吸光度与加入 Ｚｎ２＋离子
（０～０．６化学计量水杨醛席夫碱）的工作曲线
Ｆｉｇ．４　ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧｉｎｅｔｈａｎｏｌ

（０．２ｇ／Ｌ）ｕｐｏｎｇｒａｄｕａｌａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＺｎ２＋ｉｏｎｓ（０～０．６
ｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｉｃｎｕｍｂｅｒｏｆｔｈｅｓａｌｉｃｙｌａｌｄｉｍｉｎｅｍｏｉｅｔｉｅｓ），
Ｉｎｓｅｔ：Ｊｏｂｐｌｏｔｏｆａｂｓｏｒｂａｎｃｅａｔ３７４ｎｍ

图５　ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ聚合物胶束（０．２ｇ／Ｌ）与

Ｚｎ２＋离子（０．６化学计量水杨醛席夫碱）配位前后的
荧光光谱．插图：ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ聚合物胶束与

Ｚｎ２＋离子（０．６化学计量水杨醛席夫碱）配位前后的
紫外光下（３６５ｎｍ）的照片
Ｆｉｇ．５　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧｉｎ
ｅｔｈａｎｏｌ（０２３ｇ／Ｌ，１００μｍｏｌ／Ｌ）ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＺｎ２＋ ｉｏｎｓ（０．６ｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｉｃｎｕｍｂｅｒｏｆ
ｓａｌｉｃｙｌａｌｄｉｍｉｎｅ ｍｏｉｅｔｉｅｓ）， Ｉｎｓｅｔ： Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｆｏｒ
ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧｉｎｅｔｈａｎｏｌｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｄｄｉｔｉｏｎ

ｗｉｔｈＺｎ２＋ｉｏｎｓｕｎｄｅｒＵＶｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ（３６５ｎｍ）

将上接枝共聚物Ｚｎ２＋配位胶束旋转蒸发除去溶剂乙醇，得到的固体粉末能够再分散于乙醇和水中
重新形成胶束溶液，且其粒径大小及分布与分散前的基本相同（图６），这表明由于壳层长链 ＰＥＧ的空
间位阻效应，使配位反应主要发生在单个胶束内而不是胶束胶束之间，Ｚｎ２＋离子配位反应不影响胶束
的聚集行为。更重要的是，固体胶束再分散于接枝共聚物的共溶剂 ＴＨＦ后，也是形成具有丁达尔现象
的胶束溶液，说明配位反应后，由于在胶束内通过金属配位键交联而稳定化，这种离子交联的胶束并不

会因使用共溶剂而解离成聚合物单链而消失。以上推论可通过 ＤＬＳ和透射电子显微镜（ＴＥＭ）分析得
到证实。如图６所示，交联胶束在ＴＨＦ中的粒径约为１３３ｎｍ，较在乙醇（约１０６ｎｍ）和水中（约１１１ｎｍ）
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图６　ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋胶束固体在乙醇、水和
四氢呋喃中再分散（０．５ｇ／Ｌ）的粒径分布大小

Ｆｉｇ．６　ＳｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋

ｍｉｃｅｌｌｅｓ（０．５ｇ／Ｌ）ｒｅｄｉｓｐｅｒｓｅｄｉｎｅｔｈａｎｏｌ，ｗａｔｅｒａｎｄ
ＴＨＦ

的粒径要大，这是由于良溶剂ＴＨＦ导致交联胶束的
核溶胀所致。通过 ＴＥＭ照片可以直接观察到球形
胶束的存在（图７）。
２．３　ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋荧光纳米粒子对Ｃｕ２＋

离子的荧光响应性

水杨醛席夫碱／Ｚｎ２＋配合物已被证实可以与
Ｃｕ２＋离子发生置换作用，引起荧光发生淬灭，从而
达到实现有效地检测 Ｃｕ２＋离子的目的［１７１８］。因此，

以上获得的 ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋荧光胶束也被期
望对 Ｃｕ２＋离子具有荧光响应性。通过各种不同金
属离子对荧光胶束在水中的荧光滴定曲线（图８）可
以看出，ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋荧光胶束能选择性地
识别 Ｃｕ２＋离子。加入 １０化学计量 Ｃｄ２＋、Ｍｇ２＋、
Ｎｉ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃａ２＋、Ｈｇ２＋、Ａｌ３＋、Ｍｎ２＋后，荧光胶束的
荧光淬灭率（１－Ｆ／Ｆ０）在０２０以下，Ｃｏ

２＋的淬灭

图７　ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋胶束固体在乙醇（Ａ）和四氢呋喃（Ｂ）再分散后的典型ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．７　ＴｙｐｉｃａｌＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｍｉｃｅｌｌｅｓｒｅｄｉｓｐｅｒｓｅｄｉｎｅｔｈａｎｏｌ（Ａ）ａｎｄＴＨＦ（Ｂ）

图８　ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋胶束对不同金属离子
（１００μｍｏｌ／Ｌ，λｅｘ＝３７０ｎｍ，λｅｍ＝４６１．５ｎｍ）的荧光

响应性

Ｆｉｇ．８　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／

Ｚｎ２＋ｍｉｃｅｌｌｅｓ（０２３ｇ／Ｌ，５０μｍｏｌ／Ｌｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏ
ｔｈｅｓａｌｉｃｙｌａｌｄｉｍｉｎｅｍｏｉｅｔｙｉｎｍｉｃｅｌｌｅｓｓｏｌｕｔｉｏｎ） ｔｏ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔａｌｉｏｎｓ（１００μｍｏｌ／Ｌ，λｅｘ＝３７０ｎｍ，λｅｍ＝

４６１５ｎｍ）

率为０２５，而加入１００化学计量Ｃｕ２＋后，荧光胶束
的荧光几乎被完全淬灭，且发射波长由４６２４ｎｍ蓝
移至４５７８ｎｍ。ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋荧光胶束对
Ｃｕ２＋离子淬灭响应机理解释如Ｓｃｈｅｍｅ２所示，这是
由于具有特殊的ｄ９电子构型的 Ｃｕ２＋离子较 Ｚｎ２＋离
子对水杨醛席夫碱的 Ｏ、Ｎ原子表现出更强烈的络
合倾向，因而荧光胶束的配位中心 Ｚｎ原子易被
Ｃｕ２＋离子置换形成更稳定的Ｃｕ—Ｏ，Ｎ配位键，这使
水杨醛席夫碱配体的供电子效应显著降低（减弱电

荷转移效应）和偶极矩减小，引起激发态光诱导电

子转移和分子内电荷转移而导致水杨醛席夫碱锌配

合物的荧光发生淬灭并伴随光谱蓝移，其作用过程

如 Ｓｃｈｅｍｅ２所示。Ｃｕ２＋离子对 ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／
Ｚｎ２＋配合物荧光胶束在水中进行的荧光滴定实验见
图９Ａ。从图中可见，ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋配合物荧
光胶束的荧光强度随着 Ｃｕ２＋离子加入量增大而逐
渐减弱。当Ｃｕ２＋离子加入量达到１０化学计量（相
当于席夫碱单元）时，ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋荧光胶
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Ｓｃｈｅｍｅ２　ＴｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｒｅｓｐｏｎｓｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋ｍｉｃｅｌｌｅｓｔｏＣｕ２＋ｉｏｎｓ

束的荧光淬灭率为９１％，在ＵＶ灯光照下，通过肉眼可清晰地观察到荧光强度的变化（见图９Ａ插图）。
以４６１５ｎｍ处荧光淬灭率（１－Ｆ／Ｆ０）随Ｃｕ

２＋离子加入量的变化做曲线（图９Ｂ），其关系为：１－Ｆ／Ｆ０＝
００１７８９ｃ＋００１１７４，线性范围在 ０～５０μｍｏｌ／Ｌ（Ｒ２＝０９９１４，ｎ＝９）之间，对 Ｃｕ２＋离子检测下限达
０５μｍｏｌ／Ｌ。另外，竞争干扰试验表明其它离子的加入不会干扰Ｃｕ２＋离子的荧光响应性，并且荧光胶束
对Ｃｕ２＋离子响应迅速，滴定反应在５ｍｉｎ内即可达到平衡。这说明长链ＰＥＧ对水杨醛席夫碱的修饰不
会影响水杨醛席夫碱配合物对Ｃｕ２＋离子的荧光响应性，并有效地改善了荧光胶束的水溶性和稳定性。
因此，ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋荧光胶束可作为荧光传感器在水体系中对Ｃｕ２＋离子进行定量识别。

图９　（Ａ）ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋胶束溶液中逐渐加入Ｃｕ２＋离子（０～１００μｍｏｌ／Ｌ）的荧光发射光谱变化曲线；

插图：ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋胶束与 Ｃｕ２＋离子（１００μｍｏｌ／Ｌ）作用前后的紫外光下（３６５ｎｍ）的照片；（Ｂ）在

λｅｍ＝４６１．５ｎｍ处荧光淬灭率（１－Ｆ／Ｆ０）与随Ｃｕ
２＋离子浓度（０～５０μｍｏｌ／Ｌ）变化的线性关系图

Ｆｉｇ．９　（Ａ）ＥｍｉｓｓｉｏｎｔｉｔｒａｔｉｏｎｏｆＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋ ｍｉｃｅｌｌｅｓ（０．２３ｍｇ／ｍＬ，５０μｍｏｌ／Ｌｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｔｈｅ

ｓａｌｉｃｙｌａｌｄｉｍｉｎｅｍｏｉｅｔｙｉｎｍｉｃｅｌｌｅｓｓｏｌｕｔｉｏｎ）ｉｎｐｕｒｅｗａｔｅｒｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇａｍｏｕｎｔｏｆＣｕ２＋ ｉｏｎｓｓｏｌｕｔｉｏｎ（０～

１００μｍｏｌ／Ｌ）；Ｉｎｓｅｔｓ：ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｆｏｒＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋ ｂａｓｅｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｐｕｒｅｗａｔｅｒｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ａｄｄｉｔｉｏｎｗｉｔｈＣｕ２＋ｉｏｎｓｓｏｌｕｔｉｏｎ（１００μｍｏｌ／Ｌ）ｕｎｄｅｒＵＶｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ（３６５ｎｍ）；（Ｂ）Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｑｕｅｎｃｈｉｎｇｒａｔｉｏ

（１－Ｆ／Ｆ０）ａｔ４６１５ｎｍａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣｕ
２＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗｉｔｈｉｎ０～５０μｍｏｌ／Ｌｒａｎｇｅ

３　结　论
以２羟基５乙烯基苯甲醛（ＨＶＢ）为单体、单端胺基功能化聚乙二醇（ｍＰＥＧＮＨ２）为伯胺化合物，

通过ＲＡＦＴ聚合技术和醛胺缩合反应制备得结构明确、数均相对分子质量可控的、侧基含有水杨醛席
夫碱特定结构的两亲性ＰＥＧ接枝水杨醛席夫碱聚合物 ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ。通过自组装法和离子配位交
联法获得结构稳定化的荧光 ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋荧光胶束，以其为纳米反应器，在水溶液中，其荧光
淬灭率与Ｃｕ２＋离子的浓度（０～５０μｍｏｌ／Ｌ范围内）呈线性关系，最低检测下限至０５μｍｏｌ／Ｌ，而且其它
共存离子对Ｃｕ２＋离子的荧光响应性没有干扰。因此，ＰＨＶＢｇｒａｆｔＰＥＧ／Ｚｎ２＋荧光胶束有望作为荧光传感
器，可在水溶液中对Ｃｕ２＋离子进行选择性识别和定量检测。
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