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摘要

摘要

超分子自组装的驱动力主要是非共价键的弱相互作用力，其作用机制对离子

强度、pH等外界刺激比较敏感。研究外界刺激调控自组装体行为不仅有助于我

们了解超分子自组装机理，同时针对外界刺激响应特性可便捷地有效地设计得到

功能性材料，如超分子水凝胶、纳米光电器件、超分子液晶功能材料等。因此研

究外界刺激对自组装体影响无疑是一个重要的研究方向。目前关于外界刺激对自

组装体影响，主要集中研究pH和离子对纳米形貌影响，而关于pH和离子调控

自组装体的结构和作用机制的报道甚少，可能是由于缺少实验体系。因此，我们

合成了一系列刚性三臂离子芳香低聚酰胺分子，这些分子自组装行为与类淀粉样

纤维素类似，可作为研究离子和pH调控自组装结构和作用力的模型体系，将有

助于我们理解天然生物大分子对外界刺激的自组装行为。因此，我们开展了以下

两部分工作：

(1)通过SAXS、TEM等测试方法，研究两类别的一价盐(阴离子不同：

NaCl、NaBr、NaN03；阳离子不同：NaCI、KCl、CsCl)对离子芳香低聚酰胺

PT(COONa)3水相自组装行为的影响。发现NaCl诱导发生以下结构转变序列：四

方相转变成六方相，然后转变成片层与六方混合相，最后有序结构消失。以上转

变可由离子强度对静电相互作用影响和离子分区产生的渗透压解释。本文证实了

离子调控1D带电纳米材料出现丰富相形为和揭示了离子调控的作用机制。NaBr、

NaN03／PT(COONa)3体系中也观察到类似的结构转变序列，无明显的阴离子效应；

但在高浓度KCl、CsCl体系中，显示有明显的阳离子效应。

(2)讨论pH对于离子芳香低聚物水相自组装的影响。酸和碱的加入都将使

得P7(COONa)3四方晶格膨胀，最后四方相消失，这由吸引力减小来解释。而相

较于P7(COONa)3分子，不对称的P6(COONa)3，P5(COONa)3，P4(COONa)3分子

臂长逐渐减少，由于溶解度大呈单分子溶解状态。此时加入GdL酸使羧基质子

化，降低分子间斥力。一定量GdL酸可诱导以上三种分子自组装形成纳米纤维，

但纤维的排列各异。P6(COONa)3形成六方有序排列；Ps(COONa)3排列有序度降

低，在SAXS上难以观察到高级峰；而P4(COONa)3呈无序排列。臂长对自组装

的影响是多方面的，臂长越短单位体积静电排斥就越大，首先需加入更多的GdL

使末端羧基质子化才能自组装形成原纤；其次臂长越短形成原纤的带电量越小，

越不利于其有序排列。同时分子不对称引入缺陷结构，可能也不利于有序排列。

关键词：自组装，离子芳香低聚酰胺，离子强度，pH，结构转变，x射线
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Abstract

ABSTRACT

The driving forces for supramolecular self-asserrblies are ran-bonded and weak

interaction,whichcan be sensitive to environmental conditions．such嬲ionic strength,

pH and SO OIL External simulation modulated the organization of the self-assemblies

not only con拄ibl血es to understand the mechanism of aggrggation,but also is very

important in easay and effectively obtaining the functional nntterials，such嬲

supramolecular hydrogel,llano-scaled photoeleclric devices，supramolecular hqujd

crystal and SO OIL The current studies are co ncentrated on the nano-scaled

morphology affected by ions and pH．However,salt and pH modulated organization

of the self-assemblies remains a topic relatively unexplored with obscure underlying

mechanism,mostly due to scarcity of experimental systems．Therefore，a series of

rigid t1Ⅱee-armed ionic amrmtic ohgoamide molecules we心prepared in our group．

Thoseprovide novel model systems to investigate the effects of iomc strength and pH

on arrangements and stabilities of organized 1D mnostructures．In addition,the

BTA-compounds with peripheral carboxyl are analogous to amyloid fibrils but more

simple and controllable,this study may contrt)utes to understand the aggregation

behaviors ofbio-macromoleeules．Two aspects of work are included in our text as

foUows：

(1)The effects of two classes of monovalem salts(Anion effects：NaCl，NaBr,

NaN03；Cation effects：NaCI,KCl,CsCl)on the aggregation behaviors of

P7(COONa)3 in aqueous solution have been investigated by SAXS，TEM and so OIL

The arrangement of nanotubes with increasing of NaCl concenlration undergoes

structural transition sequences from rectangular phase to hexagonal packing．then to

lamellar gel，finany to disordered structure．The observed transitions are understood

by ionic effects on electrostatic interaction between charged nanotubes and osmotic

pressure due to ion partitioning The study demonstrates rich phase behaviom of

ordered，cll盯罟：ed 1D nanoslructureby tuning ionic slrength and underlying key

ⅡI
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physical principles．No specific anion effect is observed for NaBr／NaN03，which

alsoexl血it similar transition sequences；while KCL CsCI／P7(COONa)3 systems show

specific cation effect．

(2)The effects of pH 011 the self-asserrbly of ionic aromatic oligoamides are

discussed．Due to the decrease of attractioll，the rectangular arrangement of

P7(COONa)3缸aqueous solution would expand with increasing or decreasing pH

before it disappears．Co呷ared with PT(COONa)3，the highly charged P6(COONa)3，

Ps(COONa)3，1'4(COONa)3 with the less length of hydrophobic arlT毽would be

molecularly dissolved due to electrostatic repulsion．It is possible that carboxyhte

gets protomted alter the hydro蛳is of GdL and the partially protonated molecules

start aggregating．Fkst,the three molecules would self-assembly into nanofibrils with

adding Crd L’but with different arrangements．GdI_／P6(COONa)3 system arranges into

hexagonal phase and GdL伊5(COON如system shows less order arrangement without

high order peaks in SAXS curves．Disordered stnlctⅦ．e would be found in

CrdL／P4(COONa)3 system The effects of length ofmolecules a∞from various aspects：

More GdL would be needed to make carboxylate protomted and start to aggregate

due to the larger electrostatic repulsion with less volume ofmolecules，which is also

all adverse factor to form an ordered arrangement．Meanwhile，the introduced defect

also results in the orderless arrays due to the asymmetry ofmolecules．

Keys帕rds：self-assembly,ionic aromatic oligoamide，ionic strength,pH，structural

transition,X-ray

IV
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第1章绪论

1．1引言

第1章绪论

超分子化学被称为“分子之上的化学”，旨在通过非共价键相互作用，如氢

键、兀．兀堆叠、静电相互作用、疏水亲水相互作用等，使得分子间形成有特殊结

构和功能的聚集体[1．51。超分子自组装在近三十年迅速发展成为与物理、生物交

叉的重要领域，引起众多科学家的目光[粥】。DNA、蛋白质都由自组装过程形成，

因此自组装的机理研究具有十分重要的生物意义[9-11]；同时自组装还是目前用来

制备新型功能材料及分子器件的最方便最有效的途径之一。特别是对于制造结构

规则的功能材料，自组装已经显现出独一无二的优越性【12】。可以说，超分子化

学的研究不仅具有重要的生物基础研究背景，还对纳米材料的制备具有指导意义。

近年，国内外工作者对超分子领域进行了深入的研究，制备了一系列的超分

子【13-17]。其中，M西er及其研究小组合成了大量的BTA型分子并研究其子组装

体的结构【18_驯，BTA型分子因其分子臂的结构多样性备受关注，可自组装形成

纳米纤维、纳米管等多种形态，可制备成超分子液晶、水凝胶、有机凝胶及金属

有机框架(MOFs)等，潜在应用于药物载体、组织工程、光电材料、晶体工程

等领域。然而目前大部分的研究主要集中在自组装体结构和功能方面，而对于自

组装过程的形成机制及外界刺激响应的影响研究较少。因为超分子自组装过程的

驱动力是非共价键的弱相互作用，其对外界刺激如温度、离子强度、pH值等变

化比较敏感【21，22】；同时，研究外界刺激响应的超分子自组装也是实现其功能的

有效方法，如pH响应的超分子凝胶【231，其在药物载体等方面具有潜在应用价值；

研究表明离子的存在对蛋白质或者多肽的一维超分子自组装结构有多方位各层

次的影响，例如一些神经性疾病的研究，老年痴呆症、帕丁森病等，是由生物体

系内DNA、蛋白质、淀粉类纤维素与离子作用引起折叠、聚沉造成的【24}。离子

还会影响一维自组装体系的长程有序排列，带电的一维超分子自组装柱状结构由

于静电排斥形成二维密堆有序结构；而离子的加入会屏蔽静电排斥，从而导致长

程有序的消失【251。因此研究自组装体对外界刺激无疑是一个重要的研究方向。

本章中，我们将简单的介绍超分子化学和超分子构筑单元——BTA型超分

子合成与自组装的研究概况，然后对离子、pH调控自组装行为作总结性概况介

绍，最后根据其研究概况提出本论文的设计思想、研究内容和研究意义。
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1．2超分子化学

1．2．1超分子化学简介

这一领域起源于碱金属阳离子与冠醚和穴醚的选择性结合【26倒]，后拓展导致

了分子识别的出现，进一步延伸到分子间相互作用和过程，并扩展到其他领域，

诞生了超分子化掣3，29,30]。超分子化学的概念是在1978年被Lehn教授引入，此

后其作为--f-j新兴的，与物理、生物、材料、信息等多门学科交叉构成的边缘科

学迅速发展起来。1987年C．J．Pedersen、J．M．k1111、D．J．Cram三位化学家获得

诺贝尔化学奖，以表彰他们在超分子化学领域的开创性工作。

分子间的非共价键相互作用是超分子化学研究的重点部分。由于非共价键的

动态和可逆性质，结合超分子化学和材料科学特征，通过自组装制备刺激响应的

功能性材料。例如，pH和离子响应的超分子水凝胶[23,31】，其在药物载体等方面

的潜在应用；一些超分子表现在离子选择性方面的有效应用潜能[32,33】。多年研究

表明，超分子自组装的驱动力不是单一的，一般都是以某种非共价键作用力为主，

其他作用力协同作用。下面将详细介绍超分子作用力。

1．2．2超分子作用力

1且硪一飞且按+，，6丫～‘丫^、R 气、NW№一

N撕一A^心
图1．1两分子2一脲基一嘧啶酮(UPy)间可逆的多重氢键相互作用和基于此作用形成

的超分子聚合物的示意图[3 71。

氢键被认为是超分子自组装中最重要的非键相互作用力之一。氢键发生在正

极化的H以共价键与电负性原子，氢键经常被分为三类：较强氢键

(～15．40kcal／mol,如COOH⋯COO-，即电荷辅助氢键)；中等强度氢键

(～5—15kcal／mol，经常在中心氢键给体与电负性原子N、O受体体系中观察到)；

弱氢键(～1．5kcal／mol，如CH⋯O)。氢键作为一种具有方向性、饱和性、可逆

性、强度适中的作用力，其在超分子自组装和天然生物大分子自组装(如DNA
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双螺旋结构)具有重要的作用。由于氢键的强度和可逆性，可对单体中氢键基团

精确控制设计，使其在自组织过程中构筑多重氢键[34’3 51。Meijer教授对氢键作

用做了大量研究，例如2．脲基．嘧啶酮(UPy)，可通过四重氢键形成二聚体，可

广泛应用于构建超分子聚合物(图1．1)[36,371。在此体系中，超分子粘性随温度

增加而降低，表现出独特的热响应性的氢键相互作用的特性。这些有趣的性质将

使得超分子聚合物更易被合成及宽广的应用领域。

图1．2，c一共轭分子在冗．兀堆积作用和多重氢键相互作用驱动下自组装[391。

兀．兀堆积相互作用：在超分子化学体系中，7c．7c堆积作用是含有芳环的有机

物间的一种非共价键相互作用，来源于兀共轭体系中P轨道的重叠，因此随兀-

电子数增多而增强。但7c吨堆积作用不像非极性溶剂中氢键强度大，也不像氢键

具有方向性。因此，7c．兀堆积作用和氢键两者共同作用在构筑超分子聚合物材料

被广泛研究，此种材料同时受益于兀共轭单体固有性质【38'391。例如，Meijer领导

的小组利用7c共轭的低聚(p．亚苯基乙烯)派生物(OPV-4)4手性侧链覆盖上

十二烷基氧苯酮和另外一个端基连接脲基三嗪形成自补偿的四重氢键，自组装形

成螺旋超分子纤维结构【39J(图1．2)。
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静电相互作用包括静电引力和静电斥力，静电作用没有方向性和饱和性。例

如，我们组合成的P7(COONa)3分子在水中自组装成纳米管结构，再有序排列形

成四方相结构[401。我们通过理论计算得到，带负电荷的螺旋堆叠的分子外围端

基COO吸引正电荷Na+，当Na+恰好位于两C00之间时，自由能最低。在加热

或者脱水过程中，将改变静电相互作用，从而改变结构的稳定性。文献中报道

BTA型分子[41】一4(COONa)3分子，由于在水中溶解度较大，分子在水中电离
程度高，带电量大的分子问难以发生自组装，需要加入葡萄糖内酯(GdL)释放

出旷，与COO。结合降低其分子带电量从而形成自组装体系。

Water-soluble supramolecular polymer chain

图1．3瓜环(CB[n])形成的超分子聚合物示意图[4 2】。

疏水相互作用，可定义为分子疏水部分在水中聚集，也是一种构建超分子聚

合物的有效的非键相互作用。由于环糊精(CDs)和瓜环(CB[n1)疏水孔洞，

使其成为超分子聚合物大环主体的理想的和广泛应用的单体。例如，张等人利用

CB[8]和多官能团的单体3间多重主体稳定的电荷转移相互作用，制备超分子聚

合物【42](图1．3)。此外，其能在较低浓度(4 mM)下，形成钾离子响应的超分

子凝胶。因此，通过调控自补偿分子的刺激响应性质，可容易获得通过疏水作用

驱动的刺激响应型超分子聚合物。目前设计合成的两亲性超分子，其一端疏水(芳

香环等大环结构)，一端亲水(包括羧基、羟基等)，其在水中自组装成纳米管、

纳米膜、囊泡等多种超分子形态。Toshimi Shimizu教授总结了线性的两亲性超

分子在水中自组装成纳米管方法、纳米管形貌、纳米管维度的可控及其性质与应

用【43】。超分子亲水与疏水部分大小对其自组装结构与形态影响各异。例如，我

们实验组王道亮博士合成的P73、P72、P71，依次端基亲水基团减少，其在水中

溶解度减小，但其在水中都能自组装形成六方相超分子液晶态Ⅲ]。

4
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～
弦

图1．4两分子的双(2，6-双(1’-甲基一苯并咪唑)-4一羟基吡啶)在金属一配体配位键作

用驱动下形成了金属超分子聚合物的示意图【5 01。

金属．配体配位键：配位键一般在金属与超分子络合形成的金属有机框架

(MOFs)、配位聚合物、金属有机凝胶、其他晶体簇等体系中，其具有高度方向

性和高强度的一种作用[454 7]。对配位键的基础研究目标是，获得高质量的单晶并

研究其性质。目前，金属．配体间配位键也可作为一种可逆的非共价键相互作用

出现，形成刺激响应的金属超分子聚合物。除此之外，配位键强度可调控及金属

离子和配体间的氧化还原性与发光性能，将应用到制备金属有机超分子聚合物材

料中。Rowan等人利用三配位的二(2，6．二(1’．甲基．苯并咪唑)一4-羟基吡啶)(图

1．4)作为一种多配位配体构建刺激响应的超分子聚合物材料[48蜘】。一般所形成

的体系都伴随着发光性能，如通过使用炔基配体代替氯等配体，可以使三联吡啶

铂或金配合物的发光性质得到显著提升，此该体系通常存在着微妙的金属．金属

作用。

对于超分子聚合物来说，超分子结构的稳定性是由于多重非共价键相互作用
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的共同作用。在同一超分子结构中结合不同的多重非共价键作用最大的好处是使

此材料的性质呈多样性及对不同刺激响应的智能化[”】。更进一步来说，构筑高

度复杂和多功能的超分子聚合物，结合多重非共价键作用将更加方便。例如，黄

飞鹤教授等人报道了动态超分子聚合物具有线性和交联拓扑结构[521。线性的超

分子聚合物由穴状配体主体部分和百草枯衍生物客体部分的氢键和面一面兀一7c堆

积相互作用驱动自组装[531。当加入交联剂[Pdcl2(PhCN)2]与三唑配体配位形成交

联的超分子聚合物网络。

1．2．3超分子构筑单元——BTA型超分子

目前超分子研究重点是深入了解超分子结构变化对聚集体性质影响，从而弄

清楚超分子聚合机理。在过去二十年，一系列超分子单元被合成，如缩氨酸两亲

性化合物[431、BTA型芳香低聚物[54酃1等，可在溶剂中形成一维、二维、三维聚

集体，自组装成超分子液晶、有机凝胶、水凝胶，应用于光电材料、药物载体、

组织工程等领域。作为一类典型的超分子单体，苯基．1，3，5．三甲酰胺型超分子

(BT舳)引起广泛的关注，其包括两种类型：三个以N为中心或三个以C-O为

中心的酰胺键，如图1．5(a)所示【57】。之前文献中报到过[18】，非极性稀溶液中

圆二色谱表明了C=O型的BTAs在烷基链上引入手性中心时，在220nto左右表

现出康顿效应，证实了BTA聚集体的螺旋自组装性质。溶液中振动圆二色谱实

验(VCD)和密度泛函理论(DFT)计算证实了螺旋聚集体中酰胺键平面和苯环

平面曾在非零的扭转角，在分子间自组装过程中，氢键作为主要的非共价键驱动

力，如图1．5(b)是分子间氢键的形成使单个分子一维增长形成超分子聚集体模

型图。

(a (b)

图1．5(a)C=O．和N．苯基．1，3，5一三甲酰胺(BTAs)分子化学结构式：(b)典型的

BTAs分子自组装形成螺旋一维聚集体结构，由三重分子间氢键维持稳定。[57】

6

H

f瞰

，o

W。o’erⅥ：啦A扩



第1章绪论

目前荷兰的Meijer教授领导的小组对BTAs的超分子自组装做了系统而深入

的研究，揭示超分子组装过程与分子间非共价键相互作用力、溶剂、温度、浓度

等因素的关系，从而达到设计超分子结构与性能的目的[19，3剐。BTAs可作为理想

的模型体系去研究分子结构变化及溶剂性质对超分子聚合机理的影响。

(a)Y 岣丫o

<誓一A屿“ 。
№ O

再三R飘k☆三RjAk
R'4a％

●●●-●-__I●_---一—蝴-——叼n州

图1．6(a)最初BTA分子的合成路径[s g】；(b)不对称BTA分子合成路径[62】。

BTA分子首次在1915年由Curtius合成【58]，从均苯三甲酸出发，在低压和

加热条件下，通过三酯反应得到三酰胺叠氮化合物，在与苯胺反应得到苯基BTA

分子，但其产率不高。1954年，Rohm和Haas制备了丙烯酸酯BTA型化合物并

申请专利[59】，其由三甲基苯．1，3，5---羧酸与乙烯氧基乙基胺发生酰胺化反应，此

反应需要高温和较长的反应时间。1959年，三(正硝基苯基)类似物由两步反

应得到f6们。首先，三甲基磺酸与亚硫酰氯在室温下反应生成中间产物一酰氯，

能有效的缩短反应时间。制备C=O为中心的BTAs最常见的反应是用苯．1，3，5．

三甲酰氯与胺在碱性条件下反应。不对称的C=O型BTAs最早由Bayer在1975

年的专利中提到[6l】，目前M两er教授组通过三甲基苯．1，3，5．三羧酸水解合成了

3，5．(甲酸甲酯)间苯二甲酸[621。
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图1．7 C3对称和不对称分子合成路径及产物结构[63】。

我们组的李俊俊博士通过控制均苯三甲酸甲酯的水解条件，分别获得3,5．

(甲酸甲酯)间苯二甲酸和3，5．(间二甲酸甲酯)苯甲酸两种非对称BTA分子[63】。

这种合成方法将很容易获得BTAs烷基不对称分子如图1．7所示。重结晶后的均

苯三甲酸，加入二氯亚砜做反应物及溶剂，在DMF催化作用下进行酰氯化反应，

后经过减压蒸出过量的二氯亚砜，将烧瓶内的酰氯产物与对应的对氨基苯甲酸或

4．(4-氨基苯甲酰胺)苯甲酸在冰水浴中，加入DMAc中反应，后室温过夜反应，

在水中沉淀出产物，分别得到四个苯环和七个苯环，中间由酰胺键连接的以C=O

为中心的对称BTAs；另一方面，控制均苯三甲酯的水解条件，得到均苯三甲酸

单甲酯和均苯三甲酸二甲酯这两种反应核，之后通过两步酰氯化反应分别得到不

对称的BTAs分子，故而组成一个系列，由四个苯环到七个苯环的臂长不对称的

BTAs分子(如图1．8)，研究自身臂长因素对水相自组织的影响。
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图1．8首次合成的基于双吡啶C3对称盘状分子形成超分子螺旋堆叠的示意图‘1 81。

由于BTA型分子臂长多样性，目前报道的BTA型超分子自组装各异，其在

溶解度、自组装微观形貌、自组装周期性结构、分子排列方式等方面均表现出一

定的差异性。如图1．8所示，基于双吡啶C3对称盘状分子在非极性溶剂稀溶液

中螺旋堆叠形成超分子聚合物，外围基团的手性觉得超分子聚合物的手性[18】。

同时，他们还通过变温紫外圆二色谱研究了，稀溶液中超分子自组装与温度关系，

分析了超分子自组装聚集机理。结果显示，图1．4中1和2化合物以等链聚合方

式生长，而化合物3具有更大极性的外围链端，可在极性更大的溶剂中，以协同

聚合方式增长。此种C3超分子可在很稀的溶剂中，主要以分子间氢键(酰胺键)

和7【-兀堆积(苯环)单螺旋自组装，可能还存在范德瓦尔斯、静电相互作用。那

么其在更高浓度是否存在其他形式的分子排列方式呢?

我们组李俊俊博士合成了一系列以羧酸钠为端基的BTA型芳香低聚物分子，

其中P7(COONa)3可在水中自发自组装形成纳米管结构，纳米管可平行有序排列

形成微米级纤维，并通过小角／宽角X射线等表征其多级结构[40】(如图1．9)。构

筑单元P7(COONa)3分子通过哥7c堆叠方式叠加，并存在5／l螺旋结构。该体系

的原位SAXS测试，进一步证实了纳米管之间以面心正交有序方式排列，且该长

程有序结构是由离子静电排斥与范德华吸引作用平衡维持稳定。该体系在水中的

自组装行为与淀粉样纤维素类似，这个简单易合成的模型体系将有助于我们进一

la)

参
’历
C

卫
三

02

0．6q(赫1)¨1·8(nm‘’J

●■岫·岫一鼬㈣
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图1．9 (a)芳香低聚物(P7(COONa)3)在水中自组装形成四方相；(b)(c)纳米

管形貌；(d)理论计算得到P7(COONa)3堆叠模型【4 01。

一
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步理解自然界中生物大分子的自组装行为；同时此分子外围是羧酸钠基团，加入

酸将有利于其质子化，影响电荷分布，可能会影响结构的变化，因此此体系可作

为研究盐、pH对超分子白组装结构影响的模型体系。

∞斟

◇
N～

0
m∞

√簟。k菩
量◇。执‰

，矗。Qh
o“ Prt kJ且刚

摹簿。
圈

图1．10 P73，P72和P71化学结构；(a)13 wt％P73水溶液的电子密度反演图；P73

体系超分子螺旋柱状结构图示(b)俯视图和(C)侧视图‘4 41。

我们实验组王道亮博士合成了一系列C3型分子一73，P72和P71 mJ(图

1．10)，除P71分子水溶性较差，不能形成溶致液晶外，其余样品体系在水中随

着浓度的升高能分别呈现溶液、液晶和凝胶三种状态。小角x射线散射的结果

说明样品体系形成了六方相螺旋超分子构筑，其通过对SAXS数据进行傅里叶变

化得到13 wt％P73／水体系形成空心圆柱以六方有序结构排列，并结合基于六方

晶格对称性而推导的浓度与六方柱间距公式，得到了分子组装模型：刚性三臂分

子以三股螺旋的方式缠绕形成空心圆柱，圆柱直径约为8．5nm，中间水通道的直

径约为3nm。这样的超分子自组装结构稳定，不易受到浓度变化和外围离子缺陷

的影响。同时，此类样品体系具有超分子手性对称破却的特性及各向异性的离子

电导率特性，这些特性赋予此类C3对称和不对称的分子用于制备手性的液晶功

能材料和离子导电材料的可能性。

BTAs由于其分子臂多样性，可自组装成多种聚集结构，从而广泛应用于多

种领域，如图1．11。上世纪80年代，Matsunaga及其合作者观察到带有线性烷基

侧链的B佻在很宽的温度范围内表现为热致液晶和柱状有序六方结构性质[6引，
BTAs液晶可用于制备先进材料方面，如二极管和非易失存储器。BTAs与聚合

物两相混合体系可提高其电性能[65】。除此之外，带有偶氮苯发色图的BTAs液晶，

在薄膜体系结构中具有显著地稳定地光诱导取向性质，且在制备稳定的体积全息

光栅表现潜在的价值【66]。BTAs侧链基团极性不同，可制备有机胶和水凝胶。

Hanabusa观察到来自于外消旋的香茅醇的分支侧链可诱导BTAs与烷烃溶剂体
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系的粘弹性变化，此有机胶可潜在应用于制备电线的绝缘层[6"。另外，外围功

能团是冠状醚、吡啶、酸根的BTAs将在水中形成水凝胶，其中吡啶和苯甲酸类

BTAs衍生物将形成pH响应的水凝胶[3¨。这些可逆或者响应型水凝胶将可应用

于传感器和组织工程。

一-／k

团圆
“+
只

一。七b≯

西竺。铂拶攀
拳《—一

图1．11 BTAs应用领域总括。BTAs分子侧链不同导致其应用领域不同【5”。

以上材料的发展离商业化还有很大距离。目前BT触作为商业化材料的唯一

案例是作为等规聚丙烯(iPP)成核剂和澄清剂[681。在无添加剂时，疋P在110。C以不

透明状态结晶。当加入少量BTA(大约200ppm)将增加其结晶温度并限制球晶

尺寸，从而增加iPP透光性。也可应用于生物医药应用，Brunsveld等合成了用

甘露糖取代外围基团的BTAs分子在聚集过程中显示荧光性。通过荧光显微法证

实了其键合到细菌凝集素上。吡啶基BTA型分子形成二折叠相互穿插的网络结

构与金属离子Pd(II)和Cu(II)配位形成纳米牢笼结构，同时此B脯分子也可与
Cu(II)离子形成三维的多孔金属配位化合物，此时分子酰胺键参与形成表面通道

而非参与氢键形成。

1．3超分子自组装行为的调控

1．3．1离子对自组装行为的影响

超分子自组装的驱动力主要是非共价的弱相互作用力，其对离子强度、pH

值、温度等外界刺激比较敏感。目前关于外界刺激对超分子自组装影响，研究

pH和温度的影响文献较多，而离子的影响主要集中在离子调控生物大分子自组
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装结构、作用力的变化。很多生物、化学及材料自组装现象都与离子作用相关，

如生理盐水浓度为150raM，主要由Na+、K+控制，调节细胞内外离子交换，对

整个生命过程至关重要。因此研究自组装结构对外界刺激的反应无疑是一个重要

研究方向。通过和分子之间的相互作用如静电或渗透压作用，离子可以直接影响

自组装行为【9芦]。而目前离子对自组装行为调控研究，主要集中在离子对生物大

分子或棒状聚合物结构和作用力的影响，而离子对超分子自组装体系研究还处于

起步阶段。

离子对自组装结构的影响是复杂的、多样的，在不同的体系中表现出不同现

象。比如离子的存在会改变生物分子如多肽的二级结构，并进一步形成水凝胶【221，

且凝胶的储能模量也会随着离子浓度的增加而增加，因此可以通过离子强度来调

控自组装体系结构以及力学性能。而在表面活性剂和疏水盐的混合溶液中，带苯

环的疏水离子会诱导表面活性剂分子密堆从胶束转变到层状结构【691。离子还有

一个重要的性质与自组装体系的稳定性密切相关，即离子的Hofmeister序列[701。

Hofr豫istec序列按照降低蛋白质在水中溶解度的能力来对离子排序，常见阴离子

及阳离子的顺序如下：

so；一>I-IP0ii一>C1一>N07>Br一>CLOT>I—

NH+>K+>Na+>Li+>Mi+>Ca2+

Hofmeister现象在生物和化学体系中普遍存在，然而其离子作用机制并不完

全清楚。比较公认的看法是离子通过直接或者间接影响酰胺基来改变蛋白质的表

面静电荷，而表面静电荷是决定蛋白质溶解性的重要因素。某些体系中离子的顺

序有可能颠倒，说明Hofmcistcr效应的复杂性对体系的依赖性。

在众多的超分子自组装体系中，一维纳米结构如纤维，管状结构等在过去的

十年受到极大关注，因为维度会赋予上述体系特别的性质和应用【1 2，71】；尤其在生

命科学和生物现象中一维纳米结构扮演了很重要的角色，包括细胞的变形和分裂，

DNA双螺旋和淀粉样纤维掣721。研究表明离子的存在对蛋白质或者多肽的一维

超分子自组装结构有多方位各层次的影响。在形成纤维的多肽水溶液中加入

NaCI会产生类似晶体的纳米带或纳米管[73】，或者无定形结构[741。离子还会影响

一维自组装体系的长程有序排列，带电的一维超分子自组装柱状结构由于静电排

斥形成二维密堆有序结构；而离子的加入会屏蔽静电排斥，从而导致长程有序的
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消失。然而离子的屏蔽作用通常会涉及到离子在自组装结构附近和溶液中重新分

布和差别屏蔽等复杂的现象和过程，因此在实验上会观察到相反的现象。2010

年Science杂志报道了含短肽系列的超分子自组装束的长程有序排列在加入较低

浓度(50mM)的单价盐就会完全被抑制[．75]；而Sanders等则观察到了肌动蛋白和

溶菌酶复合自组装束的六方密堆排列在水溶液中单价离子的浓度约为150mM时

达到极大【25J。

已有的研究充分说明了离子对超分子自组装结构及其长程有序更高级结构

的影响是多面的，复杂的，往往还依赖自组装体自身的性质和结构。目前面临地

挑战是如何通过离子强度调控作用机制。例如，通过改变离子浓度来调节德拜屏

蔽常数，从而改变斥力作用范围；另一个例子就是，带同种电荷的棒因反离子凝

结而形成“like-charge”a仕racti0476-78]，其随作用距离减少而增大，同时与反离子

价态、大小、浓度等相关。吸引力的存在将影响自组装的结构。例如文献中从理

论上分析，当部分多价离子凝结在DNA螺旋沟时，产生吸引力，从而可自组装

成四方相结构；但当其他多价离子凝结在DNA磷酸糖类骨架上，则只有斥力作

用，其只能组装成六方相p】。

但目前对离子和超分子自组装体系相互作用的理解特别是微观机制的理解

还不够系统深入；而且绝大多数研究是针对蛋白质和多肽等天然聚酰胺，而在合

成预聚酰胺自组装体系中离子效应的研究尚未展开。与具有复杂多级结构的天然

聚酰胺相比，人工合成的化学结构简单可控的预聚物在水溶液中具有相同的自组

装结构与功能，又能克服前者的一些缺点比如提取或人工合成的高成本、在自然

条件下容易降解、难以进行精确的结构和功能微调。由于以上优势，合成预聚酰

胺在水溶液中的一维超分子自组装行为吸引了非常多的注意[18,19,柏1，但离子对这

一体系的影响则很少见到报道。因此及时开展离子对合成预聚酰胺自组装体的影

响不仅能有助于系统深入的研究自组装的离子效应，而且具有实际应用价值。

1．3．2 pH对自组装行为的影响

pH对自组装结构的影响是复杂的、多样的，在不同的体系中表现出不同现

象，pH可诱导小分子凝胶因子形成纤维网络的超分子凝胶，pH也可触发缩氨酸

p折叠自组装在向列相和各向同性相之间可逆的转换等。pH响应的分子一般具

有这样的特征：外围端基在加入酸或碱时，一般可被质子化或去质子化，从而影

响整个分子带电量，进而影响分子间相互作用力。用pH调控形成均匀的体系及
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超分子自组装过程是目前亟待研究的问题。此时，就需要某种酸可缓慢地调节体

系的pH，葡萄糖酸内脂(GdL)在水中溶解与水解具备这样一个性质(如图1．12

所示)：GdL在水中快速溶解，但其在水中溶解速度较慢，大概需要四五个小时。

GdL在水中缓慢地释放旷，有助于形成均匀的自组装体系和为研究其自组装过

程提供便利。

H。咏¨。一∞AOHVOHOH
OH

O。H

r'U＼

图1．12 GdL水解过程图示。

pH的降低将诱导分子自组装[801。Hans．Werner Schmidt他们采用荧光光谱研

究GdL诱导BTA型小分子自组装过程，在结合电子密度泛函理论计算揭示了凝

胶发光性质起源于超分子发色团的形成。作者通过DLS和荧光光谱实验表明1Na

分子在水中溶解度大，电离程度高，分子带电量较大，彼此间斥力较大，其在水

中难以自组装。加入GdL，其缓慢水解释放H+，与目标分子外围羧基结合，有

效降低其分子间斥力，开始聚集。通过密度泛函理论计算得到可能的聚合模型：

两分子通过酰胺键氢键作用和苯环的71；一兀堆积作用形成‘'on-top’，二聚体。随时间

增加，口H减低使更多二聚体聚集形成柱状超分子结构。

埘卸

鼍，5
1

謇伯
曼
芷5

O

t Jmh： 2．5 7．s 17．5 靶5 ∞ 120

州9．8——————————————————————o PH6．3

Fomt州onofthesuprimolecularchromophores
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Wavelength／nm

图1．13 (a)109／L lNa水溶液在加入GdL之前(a)和之后(b-g)照片(UV照射

Xexc=366nm，)：(b)相应的荧光光谱(Xexc=300nm)。[80]

复旦大学的江明老师组发现纤维素．丙烯酸共聚物在改变pH值变化时，会发

生胶束化和胶束．空心球转变[8¨。在pH=3时，聚丙烯酸链被质子化可与纤维素

14
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形成复合物，发生胶束化现象。胶束中聚丙烯酸的交联会有效封锁整个胶束。当

在中性环境中，将引起解络使得胶束核瓦解，此时pH诱导形成空心球。动态光

散射和透射电子显微镜结果表明，从核壳结构的胶束到空心球的形貌转变是可逆

的。合成的球具有这样的特种：pH>3，空心部分打开；pH<3，空心部分关闭，

pH起到开关的作用来调控自组装形貌，这种特殊的胶束将有希望应用于各领域。

磋芦》攀一
图1．14 (a)pH响应HEC．g—PAA共聚物胶束化及pH诱导胶束转变成空心球示意

图：(b)pH 1．3时共聚物形成的胶束；(c)交联和透析后转变成空心球：(d)调节pH=1．3，

得到胶束。【81】

B折叠缩氨酸可组装成带状、纤维状等，开创了软物质．类固体(soft．solidlike)

材料，如水凝胶、有机凝胶、液晶。Neville Boden设计合成了一系列p折叠缩氨

酸，精确控制D折叠缩氨酸的纳米结构可控制其中间结构和微观形貌，将有利于

低成本生产转基因动物或植物缩氨酸，主要是来源于自组装及对外界刺激反应过

程的控制[821。增加pH诱导其中一种缩氨酸由向列相转变成各向同性的流体，而

另一种缩氨酸恰好显示相反的现象，pH主要是影响COOH和NH3+的去质子化，

控制自组装的能量参数值随pH变化缓慢地连续地改变。向列相凝胶可用作生物

支架去控制细胞的性质和队列，同时可用作矩阵分离手性分子和定向生物分子。

这种pH响应转换体系，为生物大分子或细胞密封和控制释放提供了手段。

1．4本论文的研究内容和意义

超分子自组装的驱动力主要是非共价的弱相互作用力，其对离子强度、pH

值、温度等外界刺激比较敏感。外界刺激不仅影响自组装体系的长程有序排列，

也会影响自组装的形貌。同时，针对外籍刺激响应特性可便捷地有效地设计得到

某些功能性的材料，如超分子水凝胶、纳米功能器件等。因此研究自组装体对外

界刺激无疑是一个重要的研究方向。我们合成的P7(COONa)3分子能在水中自发
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自组装形成四方相，其不同于六方相只有斥力作用，四方相是由吸引力和斥力共

同作用维持稳定的，而离子的加入则在不同层面上对吸引力和斥力大小产生一定

影响，从而改变自组装结构。相较于1'7(COONa)3，其他离子芳香低聚物

P6(COONa)3，P5(COONa)3，P4(COONa)3分子臂长逐渐减少(逐次减少一个酰胺

键和一个苯环)，但分子端基都是羧基，与酸或碱作用将发生质子化或去质子化

‘反应，分子的带电量改变，将影响分子间相互作用，从而调控其自组装行为。如

P6(COONa)3，P5(COONa)3，P4(COONa)3分子在水中溶解度大，分子带电量大，

分子间斥力较大，难以自组装，在水中呈单分子状态。因此，这些分子水溶液对

离子和口H非常敏感，可作为离子和pH调控超分子自组装的很好的模型体系。

同时，这些分子自组装行为与类淀粉样纤维素类似，因此了解离子和pH调控其

自组装，将有助于我们理解天然生物大分子的自组装行为。因此，我们开展了以

下具体工作并取得一定结果。

(1)通过SAXS、TEM、流变等测试方法，研究两类别的一价盐(阴离子

不同：NaCl、NaBr、NaN03；阳离子不同：NaCI、KCl、CsCl)对刚性三臂分

子P7(COONa)3水相自组装行为的影响。发现NaCl诱导自组装结构发生以下转

变：随着NaCl加入，四方相转变成六方相再逐渐过渡到片层和四方相的混合结

构，最后有序结构消失。同时NaCl影响纳米管形貌，使其不断变短并变形。NaBr、

NaN03／PT(COONa)3体系中也观察到类似的结构转变序列，显示无明显的阴离子

效应；但在高浓度KCl、CsCl体系中，出现明显不同的结构，结果显示有明显

的阳离子效应。这些有趣的发现，将预示着P7(COONa)3水体系可作为很好的模

型体系，来研究离子对自组装结构和作用力研究，具有生物研究背景。

(2)讨论pH调控离子芳香低聚物水相自组装行为。其中一定量的酸或碱

都将促使P7(COONa)3水相自组装发生四方相晶格膨胀，最后四方相消失。酸和

碱从不同角度促使纳米管线电荷密度下降，导致纳米管吸引力减弱，使得四方相

晶格膨胀。而一定量GdL酸都将诱导其他三种分子P6(COONa)3，P5(COONa)3，

P4(COONa)3自组装形成纳米纤维，但纤维在水中排列行为各异。其中，GdL调

控P6(COONa)3纳米纤维进一步形成六方相；而GdL诱导P5(COONa)3纳米纤维

间也有序排列，但其有序度明显低于P6(COONa)3，表现为在SAXS上难以观察

到高级峰；而P4(COONa)3自组装形成的纳米纤维呈无序排列。pH对离子芳香低

聚酰胺自组装的影响是多方面的，首先分子臂长越短，分子单位体积带电量越大，

分子间斥力越大，故需要更多的GdL酸将羧基质子化，降低分子间斥力，发生

分子层层叠加形成纤维；其次就是分子臂长越小形成的纤维带电量越少，不利于

其有序结构的形成。同时酰胺键的减少将影响氢键的形成，我们己讨论过氢键对

自组装的重要性。
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第2章离子调控对称芳香低聚物水相自组装

2．1前言

研究自组装结构控制因素，如离子强度，不仅对DNA和蛋白质的聚集行为

研究具有重要意义【1。31，也对有效设计超分子自组装体系具有指导作用[4-7]。目前

面临地挑战是如何通过离子强度调控作用机制来深入研究胶体的丰富相形为。例

如，通过改变离子浓度来调节德拜屏蔽常数，从而改变斥力作用范围【8】；另一个

例子就是，带同种电荷的棒因反离子凝结而形成“like．charge”attraction，其随作

用距离减少而增大，同时与反离子价态、大小、浓度等相关p11】。这种吸引力的

产生将影响自组装的结构。例如文献中从理论上分析，当部分多价离子凝结在

DNA螺旋沟时，产生吸引力，从而可自组装成四方相结构；但当其他多价离子

凝结在DNA磷酸糖类骨架上，则只有斥力作用，其只能组装成六方相【l 2|。除此

之外，Gerard他们通过分子动力学模拟计算聚集柬和水相中离子浓度，得出因离

子分区而产生的渗透压，将影响自组装结构的稳定性【13】。尽管有这些发现，之

前的研究主要集中在一些离子诱导聚电解质(如棒状聚合物和生物大分子纤丝)

作用力的变化[14d7]；而盐调控1D纳米体系(如柱状聚电解质和超分子)自组装

结构研究比较少，同时机制也不清楚，可能是由于缺少实验模型体系。

已有的研究充分说明了离子对超分子自组装结构及其长程有序更高级结构

的影响是多面的，复杂的，往往还依赖自组装体自身的性质和结构。但目前对离

子和超分子自组装体系相互作用的理解特别是微观机制的理解还不够系统深入；

而且绝大多数研究是针对蛋白质和多肽等天然聚酰胺，而在合成预聚酰胺自组装

体系中离子效应的研究尚未展开。与具有复杂多级结构的天然聚酰胺相比，人工

合成的化学结构简单可控的预聚物在水溶液中具有相同的自组装结构与功能，又

能克服前者的一些缺点比如提取或人工合成的高成本、在自然条件下容易降解、

难以进行精确的结构和功能微调。由于以上优势，合成预聚酰胺在水溶液中的一

维超分子自组装行为吸引了非常多的注意[18-20]，但离子对这一体系的影响则很

少见到报道。因此及时开展离子对合成预聚酰胺自组装体的影响不仅能有助于系

统深入的研究自组装的离子效应，而且具有实际应用价值。我们之前报道过，由

离子芳香低聚物(BTA型分子，记作P7(COONa)3)可在水中自组装形成纳米管，

并以四方相有序排列【211。这些有序排列的超分子纳米管将为我们提供有效模型

体系，去研究离子强度对1D纳米结构的排列和稳定性的影响，深入理解离子影

响超分子自组装行为的普通规律。
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本章中，我们基于P7(COONa)3分子自组装形成纳米管，通过SAXS和TEM

研究不同的盐(阴离子效应：NaCl、NaBr、NaN03：阳离子效应：NaCl、KCI、

CsCl)对纳米管排列和纳米管形貌的影响。研究表明，Nacl、NaBr、NaN03都

能诱导P7(COONa)3自组装结构发生以下结构转变：四方相转变成六方相，再转

变成片层，最后变成无序结构。此外，随盐浓度增加，纳米管变短且变形，最后

破裂形成纳米纤维网络。而KCI、CsCl在低浓度作用下，可诱导四方相变成六

方相，而在中、高浓度下诱导较为复杂的混合结构出现。

2．2实验部分

2．2．1样品制备

。、。删驴。∥i怆*矿+!甜

将P7(COONa)3(化学结构式如图2．1所示，合成过程见参考文献[2l】)白

色粉末完全溶在水中，配制成1．875 wt％的水溶液。取O．8mL 1．875 wt％

P7(COONa)3水溶液加入0．2mL不同摩尔比的盐水溶液(NaCl、NaBr、NaN03、

KCl、CsCl)，超声lmin充分溶解，室温陈化1个月后测试。本论文中所提到

的摩尔比都是盐与P7(COONa)3的摩尔比。

2．2．2测试方法

偏光显微镜(POM)：奥林巴斯(Olympus)BX-51一P显微系统，用于观察

样品的微米尺度形貌。偏光照片的拍摄选用了偏振附件U-CPA*，及全波长补偿

片(波长为530rim)。

同步辐射小角X射线散射(SR-SAXS)：SR-SAXS测试在上海光源的BLl681
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线站开展，采用电荷耦合探测器Marl65 CCD，其像素点为2048x2048，像素点

间距为80 pm，同步辐射X射线波长为0．124 ILrn。为了获得更高分辨率和更宽q

值范围的散射图样，实验中将样品至探测器的距离分别设为5235 InlTl和2125

ITIITI。所得小角二维散射图样使用欧洲同步辐射装置的x射线处理软件Fit2D进

行积分等处理，得到散射强度(I)随散射矢量(q)变化的一维散射曲线，散射

矢量q=4n·sin0A，其中2e为出射光的散射角，九为x射线波长。

透射电子显微镜(ⅡM)：场发射透射电子显微镜JEM．2100F(JEOL，日本

电子株式会社)，加速电压为200 kV。在测试之前，样品用中性磷钨酸染色五分

钟，并于冷冻干燥器(FD-1B．50，上海比朗仪器有限公司)中冷冻干燥除去水分，

以防止样品快速干燥过程中成膜。

流变测试：超分子水凝胶的流变行为测试，采用TAAR-G2流变仪于20℃进

行，其圆锥平板直径为40mm，锥角为17。为保证凝胶样品的频率扫描测试，在

其线性粘弹区域，先对水凝胶样品进行动态应力扫描，固定角频率为6．283 rad／s，

扫描区间为10-3 100Pa。水凝胶样品再进行动态频率扫描，固定压力为0．4Pa，

扫描区间是0．05～100 rad／s。

场发射扫描电子显微镜(FEs蹦)：场发射电子显微镜Sirion200(FEI，美
国)，加速电压为5kV。为获得水凝胶样品的截面，先将样品滴到洁净的硅片上，

立刻用液氮冻住，然后放入冷冻干燥机中冷冻干燥除去水分(FD-1B-50，上海比

朗仪器有限公司)。实验前干燥样品需镀金预处理。

2．3 NaCl调控芳香低聚物PT(COONa)3水相自组装

2．3．1 NaCl调控样品表观和微观形貌

如图2．2，1．5wt％P7(COONa)3／水体系加入不同摩尔比NaCl，陈化一个月后

的实物照片和偏光照片各异。NaCI／V7(COONa)3在较低摩尔比时，样品宏观上表

现为白色悬浮液，与纯P7(COONa)3水溶液类似，其对应于分子自组装形成的微

米级纤维在水中沉析出来，呈现出胶体状态；在中等摩尔比时(0．75：1～25：1)，

样品逐渐变成半透明状且粘度增an(由25：1样品倒置实验可知，其流动性变差)；

在较高摩尔比(大于30：1)时，通过试管倒置实验和流变性能测试(图2．3)，可

知样品形成超分子水凝胶，同时随NaCI浓度增加，逐渐由半透明状变为白色不

透明状。上述随NaCl浓度增加，P7(COONa)J水体系表观行为差异很大，·

P7(COONa)3分子在水中形成的微观形貌如何变化才能对应其表观行为的变化

呢?
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图2．2 1．5 wt％P7(COONa)3／水体系加入不同摩尔比NaCl，陈化一个月后的实物照片。

不同摩尔比NaCI／P7(COONa)3体系陈化1个月的偏光显微镜照片(附加全波长补偿

片)。

通过偏光显微镜，可以观察到，O．5：1样品显现为微米级纤维，类似于纯

P7(COONa)a水溶液(O：1样品)微观形貌，但其纤维纵向尺度明显低于0：1样品。

而纤维变短的现象在0．75：1和25：1样品中表现更为明显，也就是说NaCl的加入，

改变纤维成核和生长速率，从而导致纤维变短且变多。当纤维纵向尺度低于某个

临界值时，将溶于水溶液中，正如Hofmeister效应中观察到蛋白质的‘'salt-in’现

象陋】，从而使得样品变成半透明状态。同时纤维间物理缠绕，使得体系的粘度

逐渐增大，在30：1时形成水凝胶。同样是水凝胶的样品，其微观形貌(图2．2 e，

D各异，意味着随盐浓度增加，水凝胶的结构也会发生相应变化。

Frequency(rad／s) 【NaCI]／[P7(COONa)3】

图2．3(a)不同NaCI／P7(COONa)3摩尔比样品(30：1、60：1、100：1)的弹性模量G’(实

心点)和损失模量G”(空心点)，随剪切频率变化；(b)弹性模量G’随

NaCl／P7(COONa)3摩尔比变化。

26
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为保证凝胶样品的动态频率扫描测试在其线性粘弹区域，先对水凝胶样品进

行动态应力扫描，固定角频率为6．283 rad／s，扫描区间为10-3 100 Pa，选定其在

线性粘弹区域对应的压力为0．4 Pa。水凝胶样品再进行动态频率扫描，固定压力

为0．4Pa，扫描区间是O．05～100 rad／s。水凝胶的粘弹性行为通过频率扫描流变实

验表征。图2．3(a)，随扫描频率增加，弹性模量G’和损失模量G”基本保持不

变，且在整个频率扫描范围内，弹性模量G’都大于损失模量G”，揭示了水凝胶

有类似于固体的性质晒]。其次，随NaCl摩尔比增加，水凝胶的弹性模量G’增加，

说明NaCl加入有利于超分子网络交联；当摩尔比大于60：1时，弹性模量快速增

加，暗示着随NaCl浓度增加，凝胶结构发生变化。

2．3．2 NaCl诱导周期性结构变化

(a)

习
弼
、_一

≥
’历
C
o

芑

10

，、．11幽． 一0 1．2 1．4 1．61地RectaI．U赫Ia；1 r：‘

璺皇兰璺垒onal 0．75：1
-_·_-oo■-‘■ol●___■■l-i-●__o

25：】

生垒婴剑a‘ 30：1

陟order a0：l

n4

q．‰中L6(nm。)

图2．4(a) 不同摩尔比NaCl／P7(COONa)3体系的一维散射曲线，样品到探测器的

距离为2125mm。(b)用四个高斯峰拟合O．75：l样品的散射曲线，得到q值比为

1：订：2：订，符合六方相特征；(C)用两种结构去拟合60：1样品的散射曲线，一种结
构类似于0．75：1样品(点线)，另一种结构(虚线)中三个高斯峰峰位比值为1：2：3，

恰好符合片层结构特征。

为了确定随NaCl加入，P7(COONa)3自组装周期性结构变化，我们采用了小

角x射线对其进行分析。图2．4(a)是不同摩尔比NaCl／P7(COONa)3体系的一维散

射曲线，当NaCI／P7(COONa)3摩尔比为0．5：1时(即NaCl浓度为7．6 mM)，由

SAXS数据及先前文章可知，其白组装结构仍是四方相；但相较于0：1样品，其

散射峰位向低q值移动，即四方相晶格膨胀。在O．75：1(11．4 mM)时，四方相

散射峰消失，出现三个较宽的散射峰，且可在一个很宽的NaCl浓度范围内存在。

图2．4(b)表明可用四个高斯峰去很好地拟合0．75：1散射曲线，同时得到的高斯峰
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峰位q值比为o．523：o．918：1．001：1．453，接近于1：插：2：以，符合六方相特征。随
NaCl加入(图2．4(a))，30：1(0．45M)样品的第一个散射峰变窄，在60：1(0．9 M)

时表现更为明显。如图2．4(c)，60：1实验数据可用两种结构很好地拟合，一种结

构是类似于0．75：1时的六方相结构(点线)；而如虚线所表示的三个高斯峰峰位

比为12：3，为片层相结构，可进一步用SEM数据(图2．5)证实，60：1样品断

面为多层形貌。然而，当NaCl／P7(COONa)3摩尔比为80：1(1．2 M)时，所有散

射峰都消失(图2．4(a))。以上不同摩尔比体系的1D SAXS散射曲线表明，随

NaCl离子强度增加，P7(COONa)3自组装结构由四方相转变成六方相，再演化成

六方相和片层的共存相，最终变成无序结构。如何由六方相演变为六方相和片层

的混合结构及高斯拟合的详细过程将在下段中具体说明。

图2．5 NaCl／P7(COONa)3摩尔比为60：1样品断面的FESEM图片。

众所周知，NaCl渗透压浓度为1 50 mM，恰好对应本文中NaCI／P7(COONa)3

摩尔比为10：1，这对生物体系或者医药应用领域是有趣的发现。如图2．6，给出

NaCl／P7(COONa)3摩尔比为1：1-60：1范围内高分辨SAXS 1D散射曲线，这将有

助于我们详细分析六方相到片层相的转变过程。如图2．6(a)，随NaCl浓度增加，

对应于六方相(10)面的散射峰峰位先增加，当NaCl／P7(COONa)3摩尔比大于

10：1(150 mM)时，此峰分裂为两个峰，其中主要成分的散射峰峰位为0．55 nml

(标记为Hexl)，另一较弱散射峰峰位为O．50 nm-1(标记Laml)。继续加入NaCl，

峰Hexl逐渐变弱，当60：1时变得很弱，如点线箭头所示；相反，较弱的峰Laml

峰位向低q方向移动，而强度逐渐增加，可见在30：1时占主导地位，而在60：1

时占绝对优势，如虚线箭头所示。两者完全相反的变化趋势，表明随NaCI浓度

增加，P7(COONa)3自组装出现两种不同的结构，同时也证实图2．4(c)中用两种结

构拟合的合理性。
、
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0．4 0．5 0．6．10．7
q(nm)

图2．6(a)NaCI／P7(COONa)3摩尔比为1：1—60：1范围内的高分辨1D SAXS散射曲

线，图中Laml代表片层第一个散射峰，Hexl代表六方相第一个散射峰；(b)分别

对25：1样品2D散射花样平行于和垂直于剪切方向积分得到不同的散射曲线：(c)

对图2．3(a)中2m SAXS实验数据用高斯拟合得到六方相峰位(上图)，片层峰位(中

图)，片层与六方相峰位面积之比(下图)。NaCl．P7(COONa)3(I-IV区域)相图总

结如文中所描述。

为定量分析六方相和片层结构，随NaCl／P7(COONa)3摩尔比增加的关系，我

们将借助高分辨率SAXS实验数据，来拟合样品到探测器为2m的SAXS实验数

据。以25：1高分辨率SAXS数据为例(图2．6m))，其样品到探测器距离为5m。

分别沿平行于和垂直于剪切方向积分2D散射图，得到两条峰位不同的散射曲线，

峰值分别为O．50和0．52 nml，以此作为片层和六方相参考值去拟合图2．4(a)

SAXS实验数据。每种结构可用三个高斯峰拟合，拟合结果与实验数据能很好地

吻合，其拟合结果参数如六方相和片层结构第一个峰峰位(q拖。1和q三册1)及其

峰面积比，标绘在图2．6(c)。随NaCl加入，q妇1增加，即d抛1=27【仲融1，六方

相被压缩；而qzaml减小，即片层结构不断膨胀。A切1／A Hexl随NaCl浓度增加

而增大，说明随NaCl加入，六方相结构逐渐过渡到片层结构，最后片层占主导

地位。此时，我们可以给出NaCI-P7(COONa)3相图：I一四方相膨胀(O：1—0．5：1)；

Ⅱ．六方相密堆(O．75：1．10：1)；III一六方相密堆和片层膨胀的混合相’(15：1．60：1)：

Ⅳ二无序凝胶(大于60：1)。
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2．3．3 NaCl调控纳米管形貌

图2．7不同NaCF P7(COONa)3摩尔比样品的TEM照片，(a)0：1，(b)0．75：1，(c)10：1，

(d)25：1，(e)(f)60：1，(g)80：1。标尺代表50nm。测试前使用样品均用中性磷钨酸

染色5min。

透射电子显微镜进一步证实了实空间中样品形貌随NaCl浓度增加而改变情

况。在进行测试之前，所有样品均需用2 wt％中性磷钨酸染色5min，从而增加有

机样品的衬度。如图2．7(a)，没有加入NaCl时，Pv(COONa)3自组装形成有序平

行排列的纳米管，其中纳米管直径约13．3nm，长约上百纳米。当加入O．75：1摩

尔比NaCI(图2．7(b))时，纳米管平行排列有序度降低；当10：1(图2．7(c))时，

平行排列的纳米管数更进一步变少，而无其他显著变化；当摩尔比达到25：1时

(图2．7(d))，可清晰地观察到纳米管变短，且纳米管变短趋势一直保持，在60：1

样品(图2．7(e))表现更为明显，基本为紧密排列的纳米管截面，只有少数平行

排列的较短纳米管保存。纳米管变短过程，可解释为NaCl的加入改变成核与生

长速率∞】。当摩尔比为80：1时，纳米管破裂形成3．6nm左右相互缠结的纳米纤

维结构，恰好对应于凝胶弹性模量快速增加(图2．3(b)。

同时，NaCl加入使得纳米管变形[241，如图2．7所示，统计TEM实验中纳米

管直径。当无NaCl时，纳米管直径集中分布在13．3nm；而随着NaCl加入，纳

米管直径分布变宽，主要是分布在13．3rim两侧，尤其是在NaCl／P7(COONa)3

摩尔比为60：1时表现较为明显。统计柱间距和纳米管直径结果如表1所示，随

NaCl摩尔比增加，六方相柱间距减小，而片层柱间距增加。同时在较低摩尔比

NaCl时，纳米管直径基本保持不变；当摩尔比为25：1时，纳米管直径分布为14．34、

12．03nm，前者与SAXS中片层周期结构相近，后者与SAXS中六方相周期结构
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接近；增加NaCI摩尔比为60：1时，纳米管两维度直径为14．5rim、11．8nm，前

者与SAXS中片层周期d=14．74rim相近，后者与SAXS中六方相周期d=12．36rim

接近。我们认为NaCl加入不仅改变纳米管长度，还改变纳米管形状，使纳米管

截面由圆形变成椭圆形，使其一个维度膨胀，对应片层结构；另一维度被挤压，

对应六方相结构。

图2．8统计TEM实验中纳米管直径随NaCI摩尔比变化。

表2．1柱间距d=2rdq与纳米管直径对比表

图2．4(a)SAXS数据计算得到的柱间距(rim)

四方相 六方相 六方相／片层 片层／六方相

1：o(摩尔比) 0．75：1 10：1 25：1 60：1

25．22 13．03(六方相) 12．36(六方相)
13．86 13．56

14．34 13．89(片层) 14．74(片层)

TEM统计得到的纳米管直径(rim)

13．3 13．3+0．2 14．08／12．49 14．34／12．03 14．5／11．8

2．3．4讨论

以上通过改变离子强度观察到有序一无序转变序列，如图2．9所示。这对胶体

体系来说非常独特，此现象可能起源于离子对以下作用力的影响，如短程吸引力、

长程斥力、由离子分区效应引起的渗透压作用。之前有文章从理论角度分析过，
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吸引力对自组装形成四方相必不可少[12】。在较低摩尔比NaCl作用下，四方相晶

格膨胀(图2．4(a))，纳米管间距增加，由公式计算可知吸引力随纳米管间距增

加而减小，意味着吸引力减弱。一种可能解释为NaCl加入，有效地抑制

P7(COONa)3分子端基羧酸钠的水解，导致纳米管带电量减少，已有文章从理论

角度分析过，吸引力与线电荷密度呈正比[261，故纳米管间吸引力减少，从而导

致四方相晶格膨胀；同时，晶格膨胀将使吸引力减少，因为吸引力普遍被认为是

种短程相互作用，随带电棒距离增加而快速减小【10】。当摩尔比为0．75：1时，吸

引力的减少将导致四方相瓦解，而斥力占主导地位，使得纳米管重新以六方相构

象排列。从图2．4(a)中可知峰宽增加，意味着此转变过程伴随着相畴尺寸或者相

关长度减小，此时纳米管可能聚集形成平衡簇结构[27,28】。此现象起源于吸引力减

少，而吸引力是聚集成束的驱动力，故聚集体相畴减小。[29】

当摩尔比大于0．75：1时，即NaCl浓度大于11．4 mM，纳米管间静电斥力逐

渐被加入的NaCI盐屏蔽，加上聚集体和水相中离子分区引起的渗透压作用力【13]，

导致六方相结构密堆积。这两种作用机制可能在很宽的浓度范围内同时存在，但

其在不同NaCl浓度范围内占主导地位。图2．6(c)，六方相第一个峰值q^／exl，在

低于10：1(NaCI浓度为150 mM)时，缓慢地增加；但大于15：1时，快速增加。

总之，随NaCl增加，六方相结构先被缓慢压缩，当NaCl增加到一定程度时，

六方相被压缩速率增快。此现象是否告诉我们在150mM NaCI浓度时，六方相被

压缩的作用机制改变了昵?

文献中【划，斥力大小，Ⅱr甲，可用六方相柱间距，a，表达，如式2．1，其中

h印是斥力的衰减常数，R是指前因子，a是六方相中纳米管柱间距。斥力与渗

透压平衡保持六方相稳定，同时渗透压，n，与盐浓度，c，成正比，故而盐浓

度c与斥力成正比，如式2．2。整理可得六方相柱间距，a，与盐浓度c关系如式

2．3。

H一=Rel’～ (2．1)

c～Re一47％

口～一klnc+B

(2·2)

(2-3)

将六方相柱间距a与盐浓度c作图，可得图2．9，进一步解释NaCl渗透浓度前后

控制六方相相行为的机制变化。如图2．9，在渗透浓度(10：1)前后，六方相柱

间距可与NaCl摩尔比可用线性关系拟合。当NaC]／P7(COOna)3摩尔比大于15：1

时，斥力衰减常数为7．12 A，而当小于10：1时，斥力衰减常数为0．64 A则小一

个量级。说明在10：1之后，斥力随摩尔比增加衰减很快。此外，随NaCl浓度增

加，德拜屏蔽常数b减小，即斥力的有效作用距离变短。同时，当NaCI／

32
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P7(COONa)3摩尔比大于10：1时，德拜屏蔽常数九D=7．95 A，根据表1统计结果，

可知纳米管柱间距13．51 nin，纳米管直径为12．49 nin，即纳米管表面距离为1nin，

大于德拜屏蔽常数，则此时斥力基本被屏蔽，随之因离子分区产生的渗透压成为

主要的作用力，调控接下来六方相密堆行为。

1 5 150(mM)

图2．9随NaCI浓度增加，结构转变及作用力变化示意图。其中，六方相柱间距fl

与NaCI浓度作图，150mM前后可各用直线拟合，直线斜率代表斥力的衰减常数。

当摩尔比大于10：1时，渗透压成为主要驱动力，此时片层结构出现，并伴

随纳米管变形。在渗透压作用下，纳米管被挤压变形，截面变成椭圆形，即一个

维度变大，对应片层结构膨胀；另一个维度变小，对应六方相密堆。有趣地是，

以上作用机制转变的摩尔比为10：1，即NaCl浓度为150 mM，接近生物体中生

理盐水浓度，此后由渗透压控制的行为，与活体中生理盐水主要由Na、K控制

渗透压，调节细胞内外离子交换，参与整个生命过程相仿，具有生物应用背景。

而此时纳米管以稳定的六方相排列，可潜在应用于药物载体、模板体系中。[3l。4】

2．4阴离子效应(NaBr、NaN03)

从1D SAXS曲线上来看，NaBr、NaN03同样能诱导P7(COONa)3水溶液自

组装结构，发生以下有序．无序转变。图2．10(a)可知，当NaBr／P7(COONa)3

摩尔比为0．5：1，四方相结构保持，但其峰位向低q值移动，即四方相结构发生

膨胀；随NaBr／P7(COONa)3摩尔比增加为1：1时，其代表四方相的散射峰消失，

而出现三个较宽的散射峰，类似于NaCl诱导出现的六方相结构。继续加入NaBr，

当摩尔比为60：1时，出现另一个较尖锐的峰，类似于NaCl诱导出现的片层结构；

继续加入NaBr摩尔比至100：1时，有序结构消失。同时，NaN03体系的SAXS
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散射曲线出现类似的规律，我们将分别用高斯拟合(a)(c)图中六方相与片层

相结构对应的SAXS散射曲线，两种结构的散射峰峰位q值的定量化数据如图

2．10(b)(d)所示。随NaBr浓度增加，六方相峰位向商q方向移动，当摩尔比

为15：1时，片层相出现，随NaBr浓度增加，逐渐向低q方向移动。同时，NaN03

也呈现类似的规律。值得一提的是，片层相出现的摩尔比都是大于10：1，此时盐

浓度恰好对应于生物体系中渗透浓度(150 rnM)，此时渗透压成为主要驱动力，

与活体中生理盐水主要由Na、K控制渗透压，调节细胞内外离子交换，参与整

个生命过程相仿。

图2．10(a)(c)不同摩尔比NaBr、NaN03，P7(COONa)3体系的SAXS一维曲线；

(b)(d)高斯峰拟合得到的六方相、片层峰位q随NaBr、NaN03／P7(COONa)3摩

尔比变化图。

随NaBr、NaN03加入，Na+、睁抑制PT(COONa)3分子端基羧基的电离，促使

自组装形成的纳米管线电荷密度减小，导致纳米管间吸引力的减弱，发生四方晶

格膨胀；当斥力为主导作用时，四方相转变成六方相，随后加入的盐将屏蔽静电

斥力作用，导致六方相密堆积过程；当大于渗透浓度时，片层相出现，此后随盐

浓度增加，发生六方相密堆和片层膨胀的混合过程；最后有序结构消失。与NaCl

诱导P，(COONa)3水相自组装结构转变过程一致，其中四方相到六方相转变对应

摩尔比都是l：1左右，而在大于10：1时片层结构出现，这些实验现象揭示了无明

显的阴离子效应。非常有趣的是，片层结构的出现都是在渗透浓度(150 mM)

点，而此时控制机制主要是渗透压的作用。这预示着我们的体系可作用模板体系

来研究离子调控聚电解质体系的丰富相行为，并揭示了离子调控机制，具有重要

的生物基础研究意义及应用背景。
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2．5阳离子效应—<Cl、CsCI

图2．11 (a)不同摩尔比KCI／P7(COONa)3体系的SAXS一维曲线；(b)不同摩尔

比CsCI／P，(COONa)3体系的SAXS一维曲线。样品到探测器的距离为2125mm，以

便测到较大q值范围。

既然不同的一价阴离子盐对P7(COONa)3水相自组装的影响一致，没有表现

出明显阴离子效应。那么不同一价阳离子盐对P7(COONa)3水相自组装结构是否

有影响呢?我们配置了不同摩尔比的另外两种碱金属盐的1．5 wt％PT(COONa)3

溶液。通过SAXS数据可知，KCl、CsCl加入都会诱导PT(COONa)3形成的四方

相转变成六方相结构，但CsCl需要大于1：1摩尔比浓度才能诱导四方结构的瓦

解。当六方相结构出现后，随一价阳离子盐浓度增加，代表六方相的第一个散射

峰峰位基本无变化，也就是说KCl、CsCI离子强度增加不影响六方相结构排列。

当KCl摩尔比增加为20：1时，在六方相散射峰基础上出现很多较尖锐的散射峰，

目前没办法将峰位做有效的归属，无法判断此时出现的复杂结构；当CsCl摩尔

比增加为30：1时，同样观察到多个散射峰，但峰强度相对较弱。继续加入KCl、

CsCl，此时的六方相散射峰消失，较窄的散射峰强度增加，说明六方相已转变成

某种复杂的结构。随盐浓度增加，最终仍然会变成无序结构。此实验中观察到明

显的阳离子效应——KCl、CsCI，我们目前没办法解释为何会出现阳离子效应及

出现的复杂结构是何种结构，有待进一步考察。

2．6本章小结

NaCl离子强度可调控P7(COONa)3水相自组装出现以下有．序-无序转变序列：

随离子强度增加，四方晶格膨胀后瓦解，转变成六方相结构并逐渐被压缩：当
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NaCl浓度增加至渗透浓度(150 mM)时，片层和六方相的混合结构出现，且呈

现出片层膨胀和六方相密堆积两种不同结构变化规律；最后有序结构消失。同时，

NaCl的加入还影响纳米管的形状，纳米管随盐浓度增加而逐渐变短，可能与NaCl

改变纳米管的成核与生长速率有关；同时，在NaCl作用下，纳米管还会发生变

形，表现在TEM中即观察到纳米管管截面的一个维度变小、另一维度变大，即

由圆形变成椭圆形截面。在渗透浓度(150 mM)之前，P7(COONa)3水相自组装

的行为变化，主要是由离子对静电作用影响引起的，即吸引力减小和斥力减小；

在渗透浓度之后的P7(COONa)3水相自组装行为变化，归属于离子分区引起的渗

透压作用的影响。从SAXS实验数据中看，没有观察到明显的阴离子效应，NaBr

和NaNOa／PT(COON嘲样品都有类似的自组装行为变化规律；但观察到明显的阳

离子效应，KCl和CsCl诱导P7(COONa)3出现六方相后行为变化规律与NaCl截

然不同。
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3．1前言

第3章pH调控芳香低聚物水相自组装

近年，超分子自组装由其独特的优异的功能性和具有复杂多级的自组装形态

而引起广泛的研究兴趣【1‘31。其中，BTA型盘状分子(C3对称或不对称分子)由

于其分子臂的结构多样性，可在溶剂中形成一维、二维、三维聚集体，自组装成

超分子液晶、有机凝胶、水凝胶、单晶等，可潜在应用于药物载体、组织工程、

光电材料、晶体工程等领域【4川。我们实验组在已有文献基础上，合成了一系列

C3对称和非对称的BTAs分子⋯11，之前报道过P7(COONa)3水相自组装形成纳

米管及其有序排列形成四方相结构[8】，但臂长逐渐减少的其他三种分子

-P6(COONa)3、P5(COONa)3、P4(COONa)3，由于其在水中溶解度高，分子
在水中呈带电的单分子溶解状态，无法发生自组装【12】。故可考虑加入酸降低分

子的溶解度，例如文献中采用GdL缓慢水解释放一，P4(COONa)3降低分子的带

电量，从而使分子自组装成为可能【131。

DH响应的分子一般具有这样的特征：外围端基在加入酸或碱时，一般可被

质子化或去质子化，从而影响整个分子带电量，进而影响分子问自组装排列。pH

对超分子自组装是复杂的、多级的，甚至是可逆的。例如，pH响应的一系列BTAs

分子，研究过程中发现，氢键对水凝胶的形成至关重要，pH响应的超分子水凝

胶一般都是纤维网络结构【14】。复旦大学的江明老师组发现纤维素．丙烯酸共聚物

在改变pH值变化时，会发生胶束化和胶束．空心球转变[15】。增加pH诱导其中一

种缩氨酸由向列相转变成各向同性的流体，而另一种缩氨酸恰好显示相反的现象，

pH主要是影响COOH和NH3+的去质子化，控制自组装的能量参数值随pH变化

缓慢地连续地改变。研究pH响应的超分子水凝胶、胶束转换、缩氨酸相态转变，

将潜在应用于药物载体、pH开关、低成本生产转基因动物或植物缩氨酸等领域

【16】。但目前基本无文献报道过pH诱导有序周期性结构的出现。

本章中我们将通过调节pH值调控P7(COONa)3、P6(COONa)3、P5(COONa)3、

P4(COONa)3水相自组装(如图3．1)，结合SAXS和TEM观察pH值改变对其

水相自组装周期性结构和纤维形貌的影响。NaOH或者GdL的加入，都将引起

P7(COONa)3四方相的膨胀，最终四方相消失；GdL能诱导P6(COONa)3自组装形

成纤维并以六方相有序排列；GdL也能诱导P5(COONa)3形成纤维但其有序度变

差；G-dL同样能诱导P4(COONa)3形成纤维但无序排列。
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图3．1 P,(COONa)3(x=4，5，6，7)化学结构式[1 21，箭头表示其臂长逐渐增加。

3．2实验部分

3．2．1样品制备

将P7(COONa)3白色粉末完全溶在水中，配制成1．875 wt％的水溶液。取0．8mL

1．875 wt％P7(COONa)3水溶液加入0．2mL不同摩尔比的葡萄糖己内酯(GdL)或

氢氧化钠(NaOH)水溶液，超声lmin充分溶解，室温陈化1个月后测试。本

论文中所提到的摩尔比都是GdL或NaOH与P7(COONa)3的摩尔比。其中，GdL

在水中溶解很快，但缓慢水解释放出矿。

将P；(COONah(X=6，5，4)(化学结构式如图3．1所示)白色粉末完全溶在水

中，配制成8．625 wt％的水溶液，取0．8mL 8．625 wt％Px(COONa)3()F6，5，4)水溶

液加入0．2mL不同摩尔比的GdL水溶液，超声lmin充分溶解。同时，配制摩尔

比一定(O．25：1)的P。(COONa)3()F6，5，4)质量分数不同的溶液，超声lmin充分

溶解。室温陈化1个月后测试。本论文中所提到的摩尔比都是GdL与Px(COONa)3

(】亭6，5，4)的摩尔比。

3．2．2测试方法

同步辐射小角x射线散射(SR-SAXS)：SR-SAXS测试在上海光源的BLl681

线站开展，采用电荷耦合探测器Marl65 CCD，。其像素点为2048x2048，像素点
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间距为80岫，同步辐射X射线波长为0．124 nm。实验中将样品至探测器的距离

设为2125 IILrn。所得小角二维散射图样使用欧洲同步辐射装置的x射线处理软

件Fit2D进行积分等处理，得到散射强度(I)随散射矢量(q)变化的一维散射

曲线，散射矢量q=4n·sit帕／k，其中20为出射光的散射角，九为x射线波长。

透射电子显微镜(Ⅱ’M)：场发射透射电子显微镜JEM．2100F(JEOL，日本

电子株式会社)，加速电压为200 kV。在测试之前，样品用中性磷钨酸染色五分

钟，并于冷冻干燥器(FD．1B．50，上海比朗仪器有限公司)中冷冻干燥除去水分，

以防止样品快速干燥过程中成膜。

3．3 pH调控PT(COONa)3水相自组装

图3．2(a)不同摩尔比NaOH／P7(COONa)3体系的一维散射曲线；(b)01和11／20

散射峰在减去背底(红色虚线，即无序结构)后用两个高斯峰拟合：(c)高斯拟舍

得到的参数：实心(空心)方块代表01(11／20)峰位置(由于两峰位置变化重合，

故只能看到空心方块)；实心菱形代表01峰宽；实心三角形代表体系的pH值变化。

图中的数据都是各拟合数据与纯P7(COONah数据之比。

前一章节，我们己讨论过不同的盐(NaCl、NaBr、NmN03、KCl、CsCl)对

P7(COONa)3水相自组装结构的影响，在此我们将讨论pH(加入GdL或NaOH)

对P7(COONa)3水相自组装结构的影响。之前的文章中已证实了，纯PT(COONa)3

在水中自组装形成四方相结构。图3．2是不同摩尔比NaOH对P7(COONa)3水相

自组装影响的1DSAXS曲线。从图3．2(a)中可以看出，随NaOH摩尔比增加

至1：1时，四方相的散射峰消失，出现较宽的谷包。为定量化分析NaOH对四方

相结构的影响，我们将其01和11／20散射峰减去一个无序的高斯背底后，用两

个高斯峰拟合01和1 1／20散射峰，如图3．2(b)所示，拟合结果能很好的与实

验数据重合。各散射曲线拟合得到的峰位q与纯的PT(COONa)3溶液散射峰峰位

比值，如图3．2(c)上图所示，可看到在四方相消失前，四方相峰位随NaOH增
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加向低q方向移动，即四方相晶格膨胀。同时，01和11／20的散射峰位变化几乎

重合，说明了高度有序的四方相结构保留。01峰宽变化很小，与纯P7(COONa)3

溶液相比，先略增加后减小。体系的pH值随NaOH摩尔比增加而增加。NaOH

的加入将促使四方相晶格膨胀。

CoONa)3]

图3．3 (a)不同摩尔比GdL／P7(COONa)3体系的一维散射曲线；(b)类似于图3．2

(b)高斯拟合得到的参数：实心(空心)方块代表01(1 1／20)峰位置(由于两峰

位置变化重合，故只能看到空一th,方块)；实心菱形代表Ol峰宽；实心三角形代表体

系的pH值变化。图中的数据都是各拟合数据与纯P7(COONa)3数据之比。

图3．3是不同摩尔比GdL对P7(COONa)3水相自组装影响的1D SAXS皓线。

从图3．3(a)中可以看出，随GdL酸摩尔比增加至O．5：1时，散射峰消失，出现

无序结构。同样对01和11／20散射峰进行高斯拟合，拟合结果如图3．3(b)所

示。在四方相消失前，01和11／20散射峰峰位向低q方向移动，即GdL诱导四

方晶格膨胀。同样GdL诱导体系的01散射峰峰宽先增加后减小，但峰宽变化幅

度相较于NaOH体系变大。体系的pH值随GdL摩尔比增加而出现减小趋势，

但变化幅度较小(8．17．8．0左右)。

图3．4 PT(COONa)3体系四方相间距d与pH关系，图中d数据都是各拟合数据与纯

PT(COONah数据之比。I和IⅡ区(pH<8．0或pH>11．66)代表四方相消失，lI区(pH=8．肛11．66)

代表四方相膨胀。
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将体系四方相间距d--29／q(图3．2和3．3拟合得到的峰位置q，所得各体系

的柱间距除以纯P7(COONa)3体系)与pH作图，如图3．4所示。纯1．5 wt％

P7(COONa)3体系pH值为8．17，不管加入酸还是碱(pH=8．肛11．66)，四方相都

将会发生晶格膨胀，而在pH<8．0或者pH>12．0时，四方相结构都将消失。GdL

加入pH值改变jlld,(由8．17到8．0)，而NaOH体系pH变化范围较宽(由8．17

到II．66)，说明G-dL体系中矿含量很少，绝大多数水解得到的矿被消耗；而

NaOH体系中含有较多的OH。因此，酸诱导四方相晶格膨胀，解释就是：GdL

水解释放出—使得分子端基COO一质子化，降低纳米管的线电荷密度，从而降低

纳米管间吸引力，导致四方相膨胀，我们上章已经讨论过，在此不做详细解释；

NaOH诱导四方相膨胀，可能有两种解释：Na-和OH'J31入将有效抑制端基COONa

电离，降低纳米管的线电荷密度，从而降低纳米管间吸引力，导致四方相膨胀；

OH一分布在带负电荷的纳米管间将有可能屏蔽电荷，导致四方相的膨胀。当吸引

力小于某个临界值时，即加入较多的酸或碱时，四方相有序结构瓦解。

同时，吸引力是聚集的驱动力，吸引力的减小将伴随着体系相畴的减小，导

致体系的散射峰宽增加，这一现象在GdI／P7(COONa)3体系很明显的观察到(图

3．3(b))，而在NaOH体系散射峰宽变化幅度较小(图3．2(c))，一种解释是

NaOH对吸引力的影响较小，从01和11／20散射峰位变化可进一步说明，NaOH／

P7(COONa)3体系的散射峰峰位变化较小，而GdL／P7(COONa)3体系的散射峰位

变化较大。为何当摩尔比大于0．2：l时，GdL或者NaOH体系的散射峰宽将减少，

这有待于进一步分析。

3．4 GdL诱导P6(COONa)3水相自组装

图3．5(a)6．9 wt％P6(COONa)3溶液中加入不同摩尔比GdL体系的一维散射曲线；

(b)ad L，P6(COONa)3摩尔比为O．25：1，P6(COONa)3浓度不同体系的一维散射曲线：

(c)六方相柱间距a与P6(COONa)3浓度关系。
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由于纯P6(COONa)3在水中溶解度大，分子间斥力较大，无法发生自组装，

故可考虑加入酸使得羧基质子化，从而降低分子间斥力。因此在6．9 wWo

P6(COONa)3水溶液中加入不同摩尔比GdL，观察需要多少的GdL才能诱导自组

装的发生。由图3．5(a)可知，纯P6(COONa)3在水中没有形成有序结构，随GdL

量增加至0．05：1时，可以看到散射曲线在q=0．6～1．5 rim"1间出现很宽的谷包：

当摩尔比为0．1：1时，在很宽的谷包背底上，于q=0．7 rim"1处出现一个比较尖锐

的散射峰；随GdL酸加入，此散射峰变强，并伴随着高级峰的出现，而很宽的

谷包消失；在0．25：1时，可清晰地观察到三个散射峰，其峰位比值为

o．682：1．18：1．36，等于1：1．73：1．99，接近1：以：2，符合六方相结构特征。GdL酸

诱导P6(COONa)3自组装形成六方相结构，且随GdL酸浓度增加，六方相散射峰

向高q方向移动。但当摩尔比为0．4：1时，六方相结构消失，出现很宽的谷包，

过量的GdL酸将破坏六方相有序结构。GdL可诱导6．9 wt％P6(COONa)3在水溶

液中自组装形成六方相结构，那么，在较低浓度或较高浓度是否能诱导形成六方

相呢?

为了进一步了解P6(COONa)3浓度的变化对GdL／P6(COONa)3水相自组装的

影响，我们配制了不同质量分数且摩尔比为0．25：1的GdL伊6(COONa)3水溶液。

图3．5(b)给出不同浓度下GdL]P6(COONa)3体系的小角X射线散射曲线。从图

中可以看出，在最低浓度样品(1．5谢％)中未发现样品的周期性散射信号。随

浓度增加至2．3％，六方相特征散射信号出现。随着样品浓度增加，六方相结构

保持，但可明显观察到六方相(10)峰位q值变化。为了更加清晰地展示不同样

品体系六方相柱间距与浓度关系，将六方柱间距口=4Ⅱ／钜q与浓度W作图。如

图3．5(c)所示，随着样品浓度增加，六方相柱间距缩短。在整个研究浓度范围

内， a值从13．5nm缩短至10nm左右，六方相柱间距跨度较大，表明此类六方

相结构较为稳定，受浓度变化影响较小。我们组的王道亮博士曾基于六方晶格对

称性推导出六方相柱间距a与质量．体积浓度c有以下关系：a—cⅣ2，试图通过

此方法计算圆柱内单层分子数，但拟合直线由其斜率获得六方柱状相的分子数为

0．247，即每层分子数不足1，这从理论上分析不可行。上述公式是基于均匀体系

推导的，我们的体系是溶解的低聚芳香酰胺分子在水中自组装后沉析出来，析出

部分才是六方相结构，而此时形成六方相结构的分子浓度而非整体浓度，故此公

式不适合非均匀体系。

为了获得更加直观的实空间中六方相结构图像，我们对其散射曲线进行傅里

叶变换进而进行电子密度分布重构。关于电子密度反演方法，详见王道亮博士论

文附录。电子密度分布的傅里叶变换公式：

p(xy)2∑船F(hk)cxp[2a-／(hx+ky)]_∑聃护(嘲exp[2rri(hx+妫+姒嘲】(3-1)
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其中，FOk)为结构因子，I(hk)为相应的晶面的散射强度，自oOk)是相位角，其中

F(hk)=／(x]7两exp【劬(珧)]。由式(3．1)可知，要进行电子密度反演，需知相
应晶面的散射强度10k)和相位角1900k)。通常散射曲线得到的散射强度I需经

Lomntz因子及多重性因子矫正(式(3．2))，方可用于电子密度重构。

岍等 (3-2)

其中L是Lorcntz因子，m是多重性因子。对于二维有序的正交或六方相，

倒易空间中矢量仍具有正交或六方对称性，L值为散射矢量q的模量；m表示具

有相同模量大小的散射矢量的个数。

如何确定相位角是电子密度反演中的难点，目前人们已经发展一些相应的方

法解决此难题。其中一种就是，对于己知化学结构的分子，不同相位组合得到多

种电子密度反演结果，排除那些明显违背物理学原理的相位组合方式。下面以

3．4％样品为例，简单阐述电子密度分布图的反演过程。如图3．6所示，对实验中

获得的3．4％样品一维散射曲线扣除背底后，对各个散射峰进行Lomntz拟合，可

以得到(10)(01)和(20)的拟合曲线，其叠加后能很好的与实验数据重合。

为了获得用于式(3．1)函数计算的结构振幅，拟合得到的各散射峰强还需要经

过Lorentz因子和多重性因子较正。表3．1给出了体系在3．4 wt％浓度下的电子密

度反演所需的所有数据。把这些数据带入王道亮博士编写的Matlab程序中，我

们将获得体系的电子密度分布图3．7。

图3．6摩尔比为O．25：l的C,-dL／P6(COONa)3水溶液在3．4 wt％浓度下的SAXS散射曲

线Lorentz拟合。
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表3．1摩尔比为0．25：1的GdL／P6(COONa)3水溶液在3．4wt％浓度下电子密度反演的数据

(|iz后) d spacing(nm) I(hk) 妒@足)

(10) 10．68 1．O O
a=l2．33nm

(11) 6．145 0．58 7【

(20) 5．33 0．407 7【

图3．7摩尔比为0．25：1的GdL／P6(COONa)3水溶液在3．4 wt％浓度下的电子密度分布

图。

考虑到水相体系的连续性，排除一些违背物理原理的电子密度反演图。图

3．7为我们反演获得的GdL-P6(COONa)3体系在3．4wt％浓度下的电子密度反演图。

从图中可以看出，空心圆柱以六方相排列，图中蓝色区域的电子密度较低代表水

相；红色圆环电子密度较高代表GdL-P6(COONa)3超分子自组装形成的螺旋圆柱；

圆环中间的电子密度介于两者之间，代表螺旋圆柱的水通道。螺旋圆柱的直径大

约在6．5—8．5nm之间，中间水分子通道大约2nm。

图3．8 6．9 wt％P6(COONa)3溶液中加入不同摩尔比GdL体系的透射电子显微镜图。

由SAXS可知，GdL诱导P6(COONa)3形成有序排列结构，那么GdL对
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P6(COONa)3自组装形成的纳米形貌有何影响呢?我们利用透射电子显微镜对其

进行了研究，在进行测试之前，所有样品均用中性磷钨酸染色5min以增加有机

样品的衬度，如图3．8所示。质量分数为6．9 wt％P6(COONa)3样品的TEM照片

中，没有任何纳米结构的形成；摩尔比为0．05：1样品在SAXS测试中发现存在某

种有序度较低的结构，在TEM上可以观察到若干较细较柔软的纳米纤维，其中

原纤的直径约为2．5 nlIl，这与P6(COONa)3分子本身的平面尺寸相当，可能的解

释是：P6(COONa)3分子在水中不能自组装，以单分子溶解状态存在；在低摩尔

比GdL诱导下，自组装形成单分子尺寸的纳米纤维，而此单分子尺寸纤维间在

一定距离范围内有序，而对X射线产生散射，在SAXS表现出很宽的谷包。当

摩尔比为0．1：1时，TEM上观察到更多的单分子尺寸纳米纤维相互缠绕，GdL浓

度增加，诱导更多的P6(COONa)3分子自组装形成纳米纤维。当摩尔比为0．25：1

时，纳米纤维之间的长周期被较好地保留，这些纳米纤维与淀粉类纤维形貌相似。

当摩尔比为0．4：1时，纳米纤维间无序排列。GdL的加入，先是诱导P6(COONa)3

层层叠加形成纳米纤维结构，在调控纳米纤维之间有序排列形成六方相。

图3．9 OdL／P6(COONa)3摩尔比为0．25：1，P6(COONa)3浓度不同体系的TEM。

摩尔比为0．25：1的GdUP6(COONa)3水体系，除1．5 wt％体系在SAXS上无

散射信号，其他体系都显示为六方相。那么P6(COONa)3浓度变化是否对实空间

纳米形貌产生影响呢?如图3．9所示，不同质量分数体系均表现为纳米纤维的形

貌，且随质量分数增加，纳米纤维量增多。1．5 wt％体系在SAXS上无周期性散

射信号，而其TEM结果显示为形成了纳米纤维，可能由两方面解释：形成的纳

米纤维间无序排列，故在SAXS上表现无周期性散射信号；另一种可能是TEM

样品都是干燥状态，可能在干燥过程中，水分挥发造成浓度增加，促使其形成纤

维形貌。3．4 wt％纤维尺寸大约4．6nm之间，比电子密度反演得到的6．5．8．5nm螺

旋圆柱直径略小，因为TEM样品都是干燥状态，与水相中样品的状态略有不同。
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3．5 GdL诱导P,(COONa)3水相自组装

q(nm一1)

图3．10不同摩尔比GdL．6．9 wt％P5(COONa)3水体系的小角X射线散射曲线。

由于P5(COONa)a在水中溶解度很大，分子带负电量很大，分子间斥力较大，

难以自发自组装。图3．10给出了6．9wt％P5(COONa)3水溶液加入不同摩尔比GdL

酸的小角x射线散射曲线。在加入GdL摩尔比为0．1：1时，没有观察到周期性散

射信号；当摩尔比为O．15：1时，在q=O．6--1．7 nm-1间出现一个很宽的谷包；当

摩尔比增加至0．2：1时，上述很宽的谷包仍然存在，同时在q=0．67 nml出现一

个散射峰，揭示了GdL酸调控形成较为有序的排列；继续加入GdL酸，当摩尔

比为0．25：1时，宽谷包变弱，q=0．67 nm-1的散射峰变强，暗示了GdL酸调控形

成更加有序的排列，但有序较高的结构其在SAXS上高阶峰可能被宽谷包所掩盖，

而无法归属其晶格排列。加入更多GdL酸，散射峰消失，周期性结构被破坏。

图3．11不同摩尔比GdL-6．9 wt％P5(COONa)3水体系的TEM图。

为进一步观察GdL只是促使Ps(COONa)3有序排列，还是诱导Ps(COONa)3



第3章pH调控芳香低聚物水相自组装

最初自组装形态?我们采用了冷冻干燥TEM观察不同摩尔比GdL-体系样品，所

有样品测试前后磷钨酸染色5min，后冷冻干燥处理。染色是为了提高样品的衬

度，冷冻干燥是为了防止室温干燥过程中样品成膜。如图3．11所示，当摩尔比

为0：1时，TEM结果显示没有任何纤维形貌结构存在；而当摩尔比为0．15：1时，

TEM观察到平行排列的纤维结构；当摩尔比为0．25：1时，无数纳米纤维出现，

类似于淀粉样纤维素的结构，纤维尺寸约4．6nm之间。从SAXS和TEM实验中，

我们可以得出：GdL酸不仅诱导P5(COONa)3分子形成层层堆叠形成纳米纤维形

貌，还将促使这些纤维间有序排列呈某种有序结构。

3．6 GdL诱导P4(COONa)3水相自组装

图3．12(a)不同摩尔比的GdL．6．9 wt％P4(COONa)3水体系的SAXS散射曲线；(b)

相应地TEM照片。

同样，GdL酸也将对P4(COONa)3水相自组装结构产生影响，在此我们配制

了不同摩尔比的GdL／P4(COONa)3水溶液，采用SAXS和TEM对其进行测试。

由SAXS实验数据可知，当没有加入GdL或者加入少于0．2：IGdL时，没有观察

到任何周期性散射峰信号；当摩尔比为0．25：1时，出现较宽的谷包，且随GdL

酸增加，谷包消失。TEM结果显示在实空间中，GdL诱导P4(COONa)3层层自组

装形成纤维形貌；当摩尔比为O．25：1时，纳米纤维尺寸约6．8．5nm左右。在加入

GdL过程中，确实能诱导P4(COONa)3形成纤维，但相较于P5(COONah和

P6(COONa)3体系，纳米纤维间无序排列。

3．7讨论

在先前的文献中，GdL响应的C3超分子凝胶的组装机理和形貌已经有一定

马溺嗣
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的研究，但GdL诱导超分子形成有序排列结构却未曾报道过。在此我们研究pH

调控超分子自组装行为，将有助于我们了解超分子自组装机制。我们研究的四种

刚性三臂分子，由于其臂长和对称性不同，酰胺键和苯环数目不同，必然导致分

子自组装过程中氢键、7c．7【堆叠作用、疏水亲水等作用力大小不同，这将对自组

装形成的纳米结构形貌和有序排列影响很大。

n4

q渝．13．2
L6

q(nm。)

图3．13(a)6．9 wt％不同臂长分子与0．25：1 GdL体系的SAXS散射曲线；(b)不同

臂长分子在SAXS上出现散射信号时GdL摩尔比；(C)不同臂长分子水中自组装纳

米形貌(TEM图)。

其中GdL的诱导作用体现在两方面。一方面，GdL诱导自组装形成纳米纤

维形貌(如图3．13(a，c))，可能的解释：这三种分子在水中溶解度很大，分子

在水中电离程度大而使其带较多的负电荷，故分子间排斥力较大，无法自发自组

装，GdL的加入将使COO。质子化，有效减小分子间斥力，即诱导以上三种分子

发生层层自组装形成纳米纤维形貌结构。另一方面，GdL进一步调控纳米纤维的

排列(图3．13(b))。

由图3．13(a)可知，6．9wt％P。(COONa)3(x-=4，5，6，7)中出现有序自组装所

需的GdL酸含量各异。P7(COONa)3体系不需要加入GdL酸，即可自发自组装；

P6(COONa)3需要加入O．05：1摩尔比GdL酸才能自组装，Ps(COONa)3则需要更多

№一№一№

～№归～p～归～唧
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的GdL酸(0．15：1)形成自组装体，同样P4(COONa)3需要更多的GdL酸(O．25：1)。

呈现这样一个规律：随着分子臂长减小，需要加入更多的GdL酸诱导自组装。

首先，分子臂长变短，相应地单位体积内分子带负电电荷量越大，分子间斥力越

大，分子与分子间堆叠自组装越发困难，就需要加入更多的GdL酸，其水解产

生较多的一与P。(COONa)3(x--4，5，6)分子外围的COO。结合(因为COOH是弱

酸)，故降低单分子的带电量，从而有效降低分子间斥力，分子间才可能通过氢

键、弘7【堆叠作用等形成纳米结构。同时，分子臂长越短，即酰胺键数目减少，

则发生自组装过程中氢键数目相对较少，分子间作用力相对较弱，越发难以自组

装。再者，分子对称性变差，相当于引入缺陷结构，导致分子越发难以自组装。

同时，分子臂长不同将对纤维形貌产生影响，P7(COONa)3形成的是13．3rim

的纳米管结构，而其他形成的纳米纤维，但其纤维直径有差异，说明分子自组装

排列方式发生变化，这有待于进一步研究。如图3．13(b)，其中P6(COONa)3可

形成六方相有序排列，P5(COONa)3有序度相对较低，P4(COONa)3基本无序排列。

为何随分子臂长减小，其有序度减低呢?可能的解释为：随分子臂长减小，需要

更多的GdL使分子端基羧基质子化，降低分子带电量，从而形成的纳米纤维带

电量减小，分子间作用力较弱，不利于其形成有序排列。

3．8本章小结

通过SAXS、TEaM，研究了pH诱导不同臂长的刚性分子水中自组装行为。

P7(COONa)3在水中自发形成13．3rim纳米管，并且进一步排列成四方相结构。加

入适当的GdL或者NaOH，将发生四方晶格膨胀现象，最后四方相消失。当刚

性分子臂长减小时，其在水中电离程度增大，单分子间斥力增大，难以自发自组

装，需要加入适量的GdL酸使COO’质子化，减小分子间斥力而诱导其水相自组

装成最初的纤维形貌，与P7(COONa)3形成13．3rim纳米管不同，其形成纳米纤

维形貌。GdL再进一步诱导纳米纤维的排列，P6(COONa)3能形成有序的六方相

排列，P5(COONa)3能形成有序结构，而P4(COONa)3则形成无序结构。分子臂长

的减小，单位体积内分子带负电荷越多，故需要加入更多酸使其端基羧基质子化，

降低分子间斥力，从而发生层层叠加形成纤维形貌；同时，纳米纤维带电量越少，

纤维间互相作用越弱，越不利于有序结构的形成。同时，分子不对称性也将对以

上结构产生影响。这些有趣的发现，让我们从分子臂长不同角度去研究超分子自

组装机理。
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第4章总结与展望

尽管带电柱状聚电解质、生物大分子、自组装体具有重要的潜在应用价值，

但外界刺激对其结构影响机制仍不清楚。本论文中，我们以已合成的三臂对称和

不对称分子为模型体系，分别研究外界刺激——盐和pH调控其水相自组装行为

变化，实验结论如下：

NaCI离子强度可调控对称离子芳香低聚酰胺P7(COONa)3水相自组装出现

以下有序．无序转变序列：随离子强度增加，四方晶格膨胀后瓦解，转变成六方

相结构并逐渐被压缩；当NaCl浓度增加值渗透浓度(150 mM)时，片层和六方

相的混合结构出现，且呈现出片层膨胀和六方相密堆积两种不同结构变化规律；

最后有序结构消失。同时，NaCl的加入还影响纳米管的形状，纳米管随盐浓度

增加而逐渐变短，可能与NaCI改变纳米管的成核与生长速率有关；同时，在NaCI

作用下，纳米管还会发生变形，表现在TEM中即观察到纳米管管截面的一个维

度变小、另一维度变大。NaCI浓度小于渗透浓度(150 mM)，PT(COONa)3水相

自组装的行为变化，主要是由离子对静电作用影响引起的，即吸引力减小和斥力

减小；在渗透浓度之后的P7(COONa)3水相自组装行为变化，归属于离子分区引

起的渗透压作用的影响。这些有趣的发现，将预示着芳香低聚物水体系可作为很

好的模型体系，来研究离子对自组装结构和作用机制变化，具有重要的生物应用

背景。NaBr和NaN03／P7(COONa)3样品都有类似的自组装行为变化规律，没有

观察到明显的阴离子效应；但观察到明显的阳离子效应，KCl和CsCl诱导

P7(COONa)3出现六方相后行为变化规律与NaCI不同。有趣的是，NaCl，NaBr，

NaN03调控I'7(COONa)3水相自组装，都是在摩尔比为10：1，恰好对应生物体系

的渗透浓度(150raM)，由静电相互作用机制转变为渗透压控制机制，同时伴随

着片层相的出现。

讨论pH调控离子芳香低聚物水相自组装的影响。其中一定量的酸或碱都将

促使P，(COONa)3水相自组装发生四方相晶格膨胀，最后四方相消失。酸释放旷

使分子端基羧基质子化，而碱水解的Na+和OH"将抑制羧酸钠的电离，酸和碱从

不同角度促使纳米管线电荷密度下降，导致纳米管吸引力减弱，使得四方相晶格

膨胀。同时，Off也可能屏蔽带负电的纳米管问静电相互作用，促使四方晶格膨

胀。以上晶格膨胀现象，我们用吸引力减弱来解释，同时吸引力是聚集的驱动力，

吸引力减弱势必会引起聚集束相畴减小，表现在SAYS散射曲线上，就是散射峰

变宽。但我们在图3．2(c)和图3．3(b)中观察到随碱或酸浓度增加，散射峰先

增加后减小，我们需要进一步分析峰宽为何变小；有意思的是，当峰宽变小时，
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NaOH，GdL／P7(COONa)3体系pH值都在此发生转折，这有待于进一步考察。

相较于P7(COONa)3分子，P6(COONa)3，P5(COONa)3，P4(COONa)3分子臂

长逐渐减少(每次减小一个酰胺键和一个苯环)，其在水中溶解度逐渐增加，羧

酸钠电离程度高使得分子带电量较大，分子间斥力较大，彼此间难以自发自组装。

此时加入GdL使羧基质子化，降低分子间斥力。而一定量GdL酸都将诱导

P6(COONa)3，P5(COONa)3，P4(COONa)3自组装形成纳米纤维，但纤维在水中排

列行为各异。其中，GdL调控P6(cOONa)3纳米纤维进一步形成六方相；而GdL

诱导P5(COONa)3纳米纤维间也有序排列，但其有序度明显低予P6(COONa)3，表

现为在SAXS上难以观察到高级峰；而P4(COONa)3自组装形成的纳米纤维呈无

序排列。羧酸钠末端带电量对组装的影响是多方面的，首先不同臂长分子开始自

组装形成原纤的带电量是不同的，较短的臂长要求更小的带电量，原因是分子体

积越小静电排斥越大，故需加入更多的GdL使末端羧基质子化，故形成的纳米

纤维带电量越少，不利于纳米纤维形成有序结构。同时，分子不对称也将对自组

装产生一定影响，酰胺键的减少将影响氢键的形成，已有很多文献讨论过氢键对

自组装的重要性。但是，P7(COONa)3能形成13．3nm的纳米管形貌，而P6(COONa)3、

P5(COONa)3、P4(COONa)3则形成几个纳米的纤维形貌，纳米形貌的不同必将对

应着分子自组装排列方式的不同，所以我们还需要进一步用宽角x射线和理论

模拟推导分子自组装的排列方式。

现已合成的P7(COONa)3、P6(COONa)3、P5(COONa)3、P4(COONa)3都是中

间用酰胺键连接的BTAs型分子，外围末端基是羧基，其还有其他可能的研究方

向。首先，已有文献报道过pH诱导P4(COONa)3形成水凝胶，用荧光光谱和密

度泛函理论分析凝胶形成过程机理。这为我们开启了一个很好的研究方向，通过

加入GdL诱导以上分子形成水凝胶，由于此过程中GdL水解释放矿过程足够缓

慢，为我们研究分子自组装过程提供了便利，可通过荧光光谱分析随GdL的加

入时间变化，也可以用pH计检测自组装过程中体系pH值变化及形成的水凝胶

的流变性能检测，分析分子臂长不同对其自组装机理及水凝胶性质有何影响。其

次，曾有文献报道过二价金属离子(Cd、Co、Cu、Zn)与P4(COONa)3形成金

属凝胶，同时以上分子也是产生金属有机框架(MOFs)很好地配体，我们可以

尝试用不同的二价金属与以上BTAs分子络合，观察能否形成金属凝胶，同时尝

试长出单晶并解析单晶结构。同时，TEM实验中纤维能吸附磷钨酸正染色结果

也证明羧酸钠离子对金属离子的络合效果，暗示了该纤维状自组装体作为纳米材

料模板应用的潜力。
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