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壳寡糖和聚丙烯酸的自组装行为

曾尔曼 ,杨雪慧 ,陈丹梅 ,申丙星 ,李燕杰 ,董炎明
(厦门大学 化学化工学院材料科学与工程系 ,福建 厦门 361005)

　　摘 　要 :研究了壳寡糖和聚丙烯酸在共同溶剂水中的自组装行为. 两种聚电解质之间不仅存在库仑力 ,而且存

在相当强的氢键相互作用. 在超声波作用下 ,能形成亚微米尺寸的球形自组装聚集体 ,并利用动态光散射的方法和

透射电镜研究了这种自组装微球的尺寸和形态.
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The self2a ssem bly conduct of ch itooligosacchar ide and polyacrylic ac id

ZENG Er2man, YANG Xue2hui, CHEN Dan2mei, SHEN B ing2xing, L I Yan2jie, DONG Yan2m ing

(Dep t. ofMaterial Science and Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005, China)

Abstract: Two kinds of polydielectric, i. e. chitooligosaccharide and polyacrylic acid, can self2assemble in a common

solvent water to form surfactant2free subm icron spheres under ultrasonic treatment. The self2assembly behavior is in2
duced by both Coulomb force and hydrogen bonding. The morphology and size of the m icrospheres were character2
ized by dynam ic light scattering and scanning electron m icroscope.
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0　引 　言

自组装 ,就是指构成体系的基本单元通过分子间的非共价相互作用自发组织成一定的图形或者结构的

过程. 非共价相互作用包括氢键、静电力、金属配位、∏ - ∏堆积效应以及疏水效应等. 其中基于氢键和静

电力自组装是最受关注的两种.

近年来 ,人们对具有纳米或亚微米尺寸的高分子自组装结构的研究日益增多. 通过自组装原理获得的小

尺寸材料 ,在一些高技术领域的应用已经显现出很好的应用前景. [ 1 - 3 ]自组装粒子可以应用于药物输送 [ 4 ]、

靶向载体 ,用作“纳米反应器 ”可得到单分散的金属粒子和半导体纳米粒子或纳米晶 ,在水相中可以稳定存

在的胶束因其对有机小分子有较强的吸附能力 ,也可用于污水处理 ,环境净化及微量成分的富集等 [ 5, 6 ] .

在高分子自组装领域中 ,国内外科学家们主要研究嵌段和接枝共聚物的胶束化行为. W ebber等 [ 7 ]用光

散射、透射电镜等方法证实了接枝共聚物在选择性溶剂水中也形成球形胶束. Eisenberg等 [ 8 - 9 ]则通过改变

嵌段研究了一类不溶性嵌段较长 ,可溶性嵌段很短的“平头形 ”胶束 ,观察到了诸如球形 ,柱状 ,层状 ,泡囊状

以及二维胶束和蠕虫状胶束等等. 江明等 [ 10 - 13 ]主要致力于通过增加氢键相互作用实现不相容 -相容 - 络合

转变研究.

也有一些作者研究天然高分子的自组装行为 ,例如美国麻省理工学院的张曙光博士 [ 14 ]主要研究离子短
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肽 (含 16个氨基酸残基 )分子自组装技术 ,并在近 10年来 ,研究设计一系列可自组装的离子短肽. 中国科学

技术大学的闫立峰等 [ 15 ]研究纤维素及其衍生物离子化合物的自组装成膜. 浙江大学梁文权等 [ 16 ]研究改性

壳聚糖和壳聚糖共聚物的自组装复合物. 天津大学的原续波等 [ 17 ]将改性的壳聚糖自组装后应用于生物医药

领域. 但目前尚未有关于壳寡糖应用于自组装的报道.

本文所涉及的壳寡糖是以壳聚糖为主要原料 ,经酶法降解得到的寡聚氨基多糖 ,可溶于水 ,具有多种活

性官能团 ,已被广泛用于医药工业、食品工业、化妆品工业和农业等多个领域中. 本文研究的是壳寡糖和聚丙

烯酸在共同溶剂水中自组装形成微球的行为.

1　实验部分

1. 1　原料

壳寡糖由济南海得贝海洋生物工程有限公司提供 ,质谱法测得分子量峰值为 2570. 聚丙烯酸由丙烯酸

单体聚合制备 : 20 g丙烯酸溶于 180 m l水中 ,搅拌下 ,加入 0. 2 g过硫酸铵 ,升温至 60 ℃,回流 3 h,至体系出

现轻微的粘性为止. 用粘度法测定聚丙烯酸的粘均分子量为 3. 4 ×10
4
.

1. 2　共混物自组装粒子的制备方法

超声波所产生的超声空化气泡爆炸时释放出巨大的能量 , 产生局部的高温高压环境和具有强烈冲击力

的微射流 , 能够驱动许多化学反应 ,故选择超声波提供自组装所需的能量.

在室温和超声波的振荡下 ,将 1 m l的壳寡糖水溶液 (1 mg/m l)逐滴加入到 5 m l浓度 1 mg/m l的聚丙烯

酸水溶液中 ,可以得到稳定的胶束状微粒. 随着壳寡糖水溶液的加入 ,无色透明的溶液逐渐变为淡蓝色直至

乳白色 ,且能长时间保持稳定的状态.

1. 3　透射电镜观察

将一滴稀释后的淡蓝色乳光溶液滴加到载有碳支持膜的铜网上 ,冷冻干燥后 ,在 F30 - HTEM透射电镜

上观察 ,加速电压为 80 kV.

1. 4　动态光散射测试

动态光散射仪是由 B rookhaven B I - 9000AT相关器 , B I - 200SM光度计组成上 ,激光波长为 520 nm,散

射角为 90°,测试温度是 (25 ±1) ℃. 样品采用 1μm M illipore膜除尘 ,散射池用冷凝丙酮蒸汽冲洗除尘.

2　结果与讨论

2. 1　动态激光散射测试粒径

壳寡糖的水溶液滴加入聚丙烯酸的水溶液之后 ,溶液体系由无色透明逐渐呈现出淡蓝色的乳光 ,乳光的

形成可以从宏观上判断有微球的形成. 动态激光散射测试结果如图 1所示.

图 1　动态激光散射测试结果

动态粒径分布图呈现单峰分布 ,粒径平均值为 216 nm,离散度很小 ,表明溶液中确实形成了大小比较均

一的微球.

2. 2　扫描电镜的测试

为了研究溶液中微球的形态 ,进一步用透射电镜对微球进行了观察 ,电镜照片如图 2. 可见自组装成的
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图 2微球的 TEM照片

微球形状比较规则 ,平均尺寸为 200 nm左右 ,与动态光散射仪测定

的结果一致.

从图 2还可以看出 ,微球在基底上分布均匀. 不仅没有团聚 ,而

且互相间也很少相连 ,这与该类微球的形成机理有关. 壳寡糖加入

聚丙烯酸的水溶液之后 ,壳寡糖的氨基被酸性溶液质子化 ,形成 -

NH
+

3 ,从而形成聚阳离子. 另一方面 ,聚丙烯酸电离出质子 ,自身分

子链成为聚阴离子. 两种聚电解质间强大的库仑力是形成微球的主

要驱动力. 其实两种物质之间还存在相当大的氢键相互作用 ,因为

壳寡糖的氨基、羟基、氧原子以及聚丙烯酸的羰基都易形成氢键 ,氢

键力应当是形成微球的第 2个驱动力. 形成的微球的外表面统一带

负电荷. 由于同电相斥 (如图 3) ,所以微球不会团聚 ,而且互相间也

很少相连. 这也就是为什么这类微球非常稳定的原因.

图 3　壳寡糖 /聚丙烯酸微球的自组装过程示意图

2. 3　壳寡糖和聚丙烯酸相对浓度对粒径和结构的影响

改变不同壳寡糖 /聚丙烯酸的相对比例制备微球 ,分别测定粒径 ,结果如表 1所示.

表 1　壳寡糖和聚丙烯酸的相对比例对粒径的影响

样品 壳寡糖∶聚丙烯酸 /w∶w 平均粒径 / nm

M1 1∶50 800

M2 2∶50 481

M3 4∶50 321

M4 10∶50 299

M5 20∶50 222

M6 40∶50 793

　　由于聚丙烯酸先加 ,壳寡糖是逐滴后加 ,壳寡糖溶液被超

声波分散成微滴 ,微滴处于聚丙烯酸溶液的包围中 ,所以结果

是微球以壳寡糖为核心 ,聚丙烯酸为外壳.

但从表 1看到 ,从 M1到 M5时 ,壳寡糖的比例依次增加 ,

由于壳寡糖微滴的数量也是依次增加 ,导致微球直径依次减

少. 但到 M6时 ,微球直径突然增加. 这是由于壳寡糖与聚丙

烯酸接近等质量比 (40∶50)时 ,考虑到溶液中的聚丙烯酸不

可能完全自组装进微球 ,实际上微球中壳寡糖与聚丙烯酸的

质量比此时可能发生反转 ,即壳寡糖的浓度变得高于聚丙烯酸的浓度. 这种情况下结构也可能发生反转 ,即

壳寡糖反过来成为外壳 ,而聚丙烯酸成为核心 (如图 4所示 ). 如果只有一部分反转 ,另一部分未反转 ,于是

一部分微球带正电荷 ,另一部分带负电荷 ,必然的结果是微球会合并变大. 于是导致微球直径从 M5的 222

nm突然增加到 M6的 793 nm.

图 4　壳寡糖 /聚丙烯酸质量比改变而可能导致结构反转的示意图
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3　结 　语

本文研究生物分子壳寡糖和聚丙烯酸在共溶剂水中自发产生的自组装行为 ,并且通过动态光散射和透

射电镜证实了这种自组装行为. 与其他自组装体系形成的微球不同的是 , 微球形成的动力既有库仑力又有

氢键力. 由于壳寡糖的生物特性 ,这种以合成高分子聚丙烯酸为基体负载壳寡糖的微球将富有潜在应用价

值.
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