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pH响应性聚合物功能化的多壁碳纳米管 
李文文  孔 浩  高 超*  颜德岳 

(上海交通大学化学化工学院, 上海 200240. * 联系人, E-mail: chaogao@sjtu.edu.cn) 

摘要  通过原子转移自由基聚合法(ATRP), 应用表面含有活性基团的碳纳米管(MWNT-Br)引发单体甲
基丙烯酸-2-(N, N-二乙氨基)乙酯的聚合, 得到聚合物包裹的碳纳米管(MWNT-PDEAEMA). 透射电子
显微镜照片显示产物具有核-壳结构. 紫外可见光谱及原子力显微镜分析表明产物具有明显的 pH 响应
性, 在 pH 值约为  7 的时候溶解性显著降低. 由于碳纳米管表面有高密度的聚合物, 其与甲基丙烯酸-  
2-(N, N-二乙氨基)乙酯的均聚物相比更容易聚集, 对 pH值更加敏感. 
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碳纳米管自从 1991年被发现以来[1], 由于其本身
优异的电学、力学性能成为物理、化学、材料乃至生

物学领域的研究热点[2,3]. 然而由于其溶解性比较差, 
而且缺少官能团极大地限制了碳纳米管在很多领域的

应用. 因此, 碳纳米管的修饰及改性得到了大家的广
泛关注[4,5]. 将碳纳米管与聚合物进行复合来制备一些
纳米复合材料是其中一个比较引人注目的领域 [6~14]. 
一般来说, 可以通过直接接枝和原位接枝两种方法将
聚合物接枝到碳纳米管表面[15~19]. 到目前为止, 已经
有多种聚合物包括: 聚苯乙烯、聚甲基丙烯酸甲酯及
其共聚物成功地接枝到碳纳米管的表面[15~19].  

另一方面, 据报道聚甲基丙烯酸-2-(N, N-二乙
氨基) 乙酯在水溶液中具有pH响应性[20~28]. 这种功
能在制备具有pH响应性的纳米器件、微流控开关、
分子探针以及对药物控制释放、制备一些智能的超分

子方面有着很好的应用前景 [29~31]. 如果能使碳纳米
管具有这种pH响应性, 建造一种以碳纳米管为基体
的智能材料将会是很有价值的. 在本文中, 我们采用 
原子转移自由基聚合法 (ATRP)[32~35]将聚甲基丙烯 
酸-2-(N, N-二乙氨基)乙酯接枝到碳纳米管表面, 并
考查了得到的纳米复合材料的pH响应性, 得到了具
有pH响应性的杂化分子纳米导线.  

1  实验 

1.1  原料 

甲基丙烯酸 -2-(N, N-二乙氨基 )乙酯 (2-(die- 
thylamino) ethyl methacrylate, 即 DEAEMA, Aldrich
公司). 多壁碳纳米管(MWNT, 清华-南风纳米粉体
产业化工程中心). 溴化亚铜(CuBr, Aldrich公司)使用
前在冰醋酸中搅拌 24 h, 然后用乙醇洗涤至粉末呈白

色, 50℃下真空干燥过夜. 2-溴异丁基溴、4-二甲胺基
吡啶(DMAP)、氯化亚砜(SOCl2)、五甲基-二乙基三胺
(PMDETA), Acros公司, 直接使用. 甲醇、四氢呋喃、
三氯甲烷、丙酮、乙醇、乙二醇及其他有机试剂(中
国医药集团上海化学试剂公司), 蒸馏后于 4 Å 分子
筛中干燥待用.  

1.2  仪器与表征 

傅里叶变换红外光谱(FIIR)用 PE Paragon 1000红
外扫描仪, KBr 盐片测定. 紫外-可见光(UV-Vis)分析
采用配有加热池的 GBC Cintra 10e 分光光度仪. 核磁
共振(NMR)测试在 Varian Mercury Plus 500型仪器上
进行, 氘代氯仿(CDCl3)为溶剂. 分子量及分子量分布
在 PE Series 200 凝胶色谱(GPC)仪上进行检测, 以四
氢呋喃为淋洗剂, 柱温 20℃, 流速 1.0 mL/min, 示差
折光指数监测器(RI), PS 为标样进行普适校正 . PE 
TGA-7 热重分析仪来测定产物的热分解温度, 氮气保
护下升温速率为 20℃/min. 高分辨率透射电子显微镜
(TEM)使用 JEOL JEL2010 电子显微镜, 电压 200 kV. 
高分辨率扫描电子显微镜(SEM)采用LEO 1550VP场效
扫描电子显微镜观察, 将样品的稀溶液点到导电硅片
上, 溶剂挥发后观察. 原子力显微镜(AFM)采用 Digi-
tal Instrument 公司的 Nanoscape Ⅲa 型扫描探针显微
镜, 氧化硅探针, Tapping mode 扫描, 室温、大气环境. 

1.3  引发点修饰的碳纳米管(MWNT-Br)的合成[16,36]

首先合成出表面带有羟基的碳纳米管(MWNT- 
OH). 将多壁碳纳米管与 60%的硝酸混合后超声 30 
min, 然后在回流条件下反应 24 h, 所得溶液冷却后
稀释过滤, 然后用蒸馏水反复洗涤至中性, 真空干燥
得到表面有羧基修饰的碳纳米管(MWNT-COOH). 将
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得到的MWNT-COOH分散在 SOCl2中并于 65℃下回
流反应 24 h 得到酰氯化的碳纳米管(MWNT-COCl). 
所得的 MWNT-COCl 与乙二醇于 120℃下反应 48 h, 
产物即为表面有羟基修饰的碳纳米管(MWNT-OH).  

然后, 将 MWNT-OH 与 2-溴异丁基酰溴反应合
成引发剂 (MWNT-Br). 在 100 mL 的烧瓶中加入
MWNT-OH 0.40 g, CHCl3 (10.0 mL), DMAP 0.0292 g 
(0.2390 mmol), 三乙胺 0.3031 g(1.667 mmol), 密封
后抽充 Ar 3次. 然后加入溶有 0.3832 g (1.667 mmol) 
2-溴异丁基酰溴的氯仿 5 mL, 于 0℃下搅拌 3 h后在
室温下反应 48 h. 所得溶液分散在氯仿中, 经过滤并
反复洗涤, 40℃真空干燥过夜得到表面有引发点修饰
的碳纳米管(MWNT-Br). 

MWNT-Br的元素分析结果: C, 79.58%; H, 2.25%; 
Br, 3.36%, 计算得每克 MWNT-Br 中含有引发基团 Br
约为 0.421 mmol.  

1.4  聚甲基丙烯酸-2-(N, N-二乙氨基)乙酯修饰的碳
纳米管的合成 

合成典型实例如下: 在已装有磁力搅拌转子的
10 mL干燥小烧瓶中, 加入表面带有引发基团的碳纳
米管(MWNT-Br) 25.0 mg, CuBr 4.2 mg (0.030 mmol)、
配体五甲基 -二乙基三胺 (PMDETA)5.2 mg (0.030 
mmol)、溶剂甲醇 0.5 mL, 密封后抽充 Ar 3次, 然后
加入甲基丙烯酸 -2-(N, N-二乙氨基 )乙酯单体
(DEAEMA)125 mg, 在 60℃下反应 48 h后, 停止反应, 
以 THF稀释后, 抽滤, 反复洗涤 4次, 以确保未反应
单体和催化剂及反应中生成的一些均聚物被彻底除

去, 产物真空干燥过夜, 得到聚甲基丙烯酸-2-(N, N- 
二乙氨基)乙酯接枝的具有 pH 响应性水溶性碳纳米
管(CPb). 

改变表面带有引发基团的碳纳米管与单体甲基

丙烯酸-2-(N, N-二乙氨基)乙酯的配比, 按上述步骤
重复实验得到表面接枝有不同比例 pH响应性聚合物
的碳纳米管(CPa及 CPc). 

2  结果与讨论 
ATRP是一种活性/可控聚合方法, 在聚合物材料

分子设计、裁剪及表面聚合物修饰、改性中具有重要

作用[35]. 一般在表面聚合时, 先将引发活性点连接到
相应表面 , 再用原位ATRP聚合法进行接枝 [16,36~42]. 
本文所用的MWNT-Br的详细合成及表征见以前的文
献[36].  

图 1 为应用 ATRP 反应由 MWNT-Br 引发合成
MWNT-PDEAEMA 的示意图. 引发点共价连接到碳
纳米管表面后, 用原位 ATRP 聚合法将聚合物接枝到
碳纳米管表面, 接枝聚合物的质量分数通过TGA的分
析得到, 分别是 42% (CPa), 60% (CPb), 67% (CPc). 由
上述数据分析可知, 随着单体加入量的增加表面聚合
物的量相应增加, 这表明表面接枝聚合物的量可以在
一定程度上通过调整单体与引发剂的比例来控制. 

2.1  红外及核磁共振表征 

应用红外光谱及核磁共振对聚甲基丙烯酸-2-(N, 
N-二乙氨基)乙酯包裹碳纳米管(MWNT-PDEAEMA)
的结构进行了表征. 图 2 给出了引发剂(MWNT-Br)
及聚合物包裹碳纳米管(MWNT-PDEAEMA)的 FI-IR
图谱 , 从图中可以清晰地观察到产物 (MWNT- 
PDEAEMA) 在 1730 cm−1 C=O及 2900 cm−1附近 C-H
的伸缩振动峰, 与 MWNT 及 MWNT-Br 的红外图谱
相比, MWNT-PDEAEMA的信号峰非常明显.  

在产物的核磁共振图谱中同样可以清晰地观察

到 MWNT-PDEAEMA 的信号峰 , 分别为 δ 4.05 
(-CH2O-), 2.75 (-OCH2CH2N-), 2.6 (CH3CH2N-), 1.9 
(-CH2C-), 1.05 (CH3CH2N-)及 0.85 (CH3C-). 

2.2  透射电子显微镜及扫描电子显微镜表征 

如果聚合物均匀地包裹在碳纳米管的表面 , 将
会形成一种核-壳的结构: 碳纳米管为核, 聚合物为
壳 . 由于碳纳米管与表面相对来说比较松散的聚合
物层密度不同 , 可以通过高分辨率透射电子显微镜 

 

 
图 1  聚甲基丙烯酸-2-(N, N-二乙氨基)乙酯修饰的碳纳米管(MWNT-PDEAEMA)的合成过程示意图 

Rfeed为单体与引发剂的摩尔比, fwt(%)为接枝聚合物的量 
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图 2  MWNTs, MWNT-Br, CPb及 CPc的红外光谱图 

观察到这种核-壳结构[16,36~37]. 图 3 为未经修饰的碳纳
米管 ( M W N T )及修饰后的碳纳米管 ( M W N T - 
PDEAEMA)的透射电子显微镜及扫描电子显微镜图片, 
在MWNT的透射电子显微镜图片中(图 3(a)), 可以观察
到碳纳米管的形貌, 其外表面比较平滑. 而在聚甲基丙
烯酸-2-(N, N-二乙氨基)乙酯包裹碳纳米管的透射电子
显微镜图片中, 在放大倍率较低时(图 3(b))可以观察到
厚度比较均匀的聚合物包裹在碳纳米管外表面 .  在 

高的放大倍率下可以观察到中间颜色较浅的部分即

为碳纳米管的中空部分 , 而外部颜色较深且结构比
较紧密的部分为碳纳米管的管壁 , 外面灰色的部分
即为接枝上的聚合物 , 表面聚合物的厚度约为 4~5 
nm (图 3(c)), 与碳纳米管原管的区别非常明显. 

产物的形貌可以通过扫描电子显微镜进一步表

征. 图 3(d)为碳纳米管原管的 SEM图片, 未经修饰的
碳纳米管表面没有任何覆盖物, 且表面比较平滑. 而
实验中得到的纳米复合物仍然呈管状 , 但管径比碳
纳米管的原管增加, 显然其表面包裹了一层聚合物, 
且由于聚合物链间的相互作用 , 使得碳纳米管有一
定程度的缠结(图 3(e)). 

2.3  pH响应性 

据报道聚甲基丙烯酸 -2-(N, N-二乙氨基 )乙酯
(PDEAEMA)在水溶液中具有pH响应性[20~28]. 换句话
说, PDEAEMA的水溶性随着pH的改变有较大幅度的
改变. 而当PDEAEMA被接枝到碳纳米管表面后得到
的纳米复合物是否仍然具有pH响应性是一个值得讨
论的问题. 

通过紫外可见光谱分析了 MWNT-PDEAEMA的 

 

 
图 3  MWNTs (a)和 CPc (b, c)的透射电子显微镜图片及 MWNTs (d)和 CPc (e)的扫描电子显微镜图片 
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pH 响应性. 图 4 为 CPb 的水溶液吸光度随着水溶液
pH值的改变发生变化的示意图. 溶液的吸光度在 pH
值低于 7的时候基本上为一个常数, 在 pH值约为 7.0
时突然增加到一个极大值, 然后又大幅下降直到 pH
值约为 9.6, 而后随着 pH值继续增加吸光度又维持不
变. 这种现象可以作如下解释: 在 pH 值较低的时候, 
PDEAEMA 的氨基基团被质子化, 使得纳米复合物
可以较好地分散在水溶液中, 在这种情况下, 溶液相
对来说比较透明. 当 pH 值接近 7 时, 聚合物中的氨
基开始去质子化, 聚合物的溶解性显著下降, 纳米复
合物开始聚集, 溶液变得不透明, 因此, 吸光度显著
提高. 之后随着 pH 值进一步升高, 聚合物中的氨基
一直处于去质子化的状态 , 复合物从溶液中沉淀出
来, 溶液再度变得比较澄清, 吸光度下降. 当纳米复
合物达到溶解-沉淀平衡的时候, 吸光度将保持在一
个恒定的值上. 
 

 
图 4   CPb及 PDEAEMA (插图)在水溶液中的吸光度 

随 pH值变化的示意图 
溶液浓度为 1.5 mg/mL, 扫描波长 250 nm. 其中 PDEAEMA的数均 

分子量为 23900, 分子量分布为 1.52 

 
作为对比, 图 4中插入了聚甲基丙烯酸-2-(N, N- 

二乙氨基)乙酯均聚物(PDEAEMA)溶液的吸光度随
着pH值改变发生变化的示意图. 当pH值从 3 升至 11
的过程中 , PDEAEMA溶液的吸光度与MWNT- 
PDEAEMA呈现相似的变化 , 只是其吸光度是在pH
值约 8时达到最大值(MWNT-PDEAEMA是在pH值约
7时). 这种区别说明PDEAEMA被接枝到碳纳米管的
表面后, 由于碳纳米管表面聚合物的密度较高, 更容
易发生聚集 , 对pH值更加敏感 . 类似的现象在聚异

丙 基 丙 烯 酰 胺 接 枝 的 碳 纳 米 管 (MWNT-PNI-   
PAAm)体系中也有报道, MWNT-PNIPAAm温度响应
性比相应的均聚物更加明显[43,44]. 

产物的 pH响应性可以应用原子力显微镜进一步
考查, 在 pH 值为 3 的时候, 纳米复合物分散的比较
好, 而 pH值为 10的时候, 产物开始聚集形成一种网
状的结构. 这种结果进一步表明了聚甲基丙烯酸-2- 
(N, N-二乙氨基)乙酯接枝到碳纳米管表面后仍然保
持了 pH 响应性. 因此, 可以通过将聚甲基丙烯酸-2- 
(N, N-二乙氨基)乙酯接枝到碳纳米管的表面以制备
具有 pH响应性的碳纳米管. 

3  结论 
(1) 应用 MWNT-Br 作为引发剂, 通过 ATRP 反

应将聚甲基丙烯酸-2-(N, N-二乙氨基)乙酯共价连接
到碳纳米管的表面, 聚合物的质量分数在 42%~67%
之间. 

(2) 聚合物接枝到碳纳米管表面后, 产物呈现一
种核-壳结构: 碳纳米管为核, 聚合物为壳. 这种核-
壳结构可以通过高分辨率透射电子显微镜观察到 , 
聚合物的厚度约为 4~5 nm.  

(3) 聚甲基丙烯酸-2-(N, N-二乙氨基)乙酯接枝
的碳纳米管具有 pH 响应性, 且由于碳纳米管表面聚
合物的密度更高, 更容易发生聚集. 所得的具有 pH
响应性纳米复合物在制备智能纳米器件方面的研究

正在进行中. 
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