
研究论文  

Article  

 
 * E-mail: fuyu@mail.neu.edu.cn 

Received June 12, 2012; published July 13, 2012.  
Supporting information for this article is available free of charge via the Internet at http://sioc-journal.cn. 
Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Nos. 20974017, 21174024, 50174014), Natural Science Foundation of Liaoning 
Province (No. 20102075), Fundamental Research Funds for the Central Universities (No. N100405006). 
项目受国家自然科学基金(Nos. 20974017, 21174024, 50174014)、辽宁省自然科学基金(No. 20102075)和中央高校基本科研业务费(No. N100405006)
资助. 
  

Acta Chim. Sinica 2012, 70, 1847—1852 © 2012 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn   1847 

化 学 学 报 
 ACTA CHIMICA SINICA 

 

基于卤键的选择性吸附层层组装多层膜 
付昱*    向子龙    周军    吴欣蔚    李妍    焦永华 

(东北大学理学院  沈阳 110819) 

摘要  以超支化聚乙烯亚胺为构筑基元、以卤键为推动力制备了可以选择性吸附带有负电荷小分子的层层组装多层膜. 
为了将超支化聚乙烯亚胺引入多层膜体系中, 我们首先制备了接枝有卤键给体分子-碘全氟苯的超支化聚乙烯亚胺

(BPEI-I). 然后将 BPEI-I 和含有卤键受体的聚(4-乙烯吡啶)(PVPy)在四氢呋喃和三氯甲烷的混合溶剂中组装成膜, 并用

紫外可见光谱、AFM 和 XPS 对膜的组装过程、形貌、厚度和推动力进行了表征. 制备得到的 BPEI-I 和 PVPy 多层膜

可以吸附含有负电荷的 2-蒽甲酸钠小分子, 而对有类似结构但带有正电荷的溴化-N-(2-蒽甲基)吡啶盐却没有吸附作用. 
这种选择性吸附能力主要得益于包覆在多层膜中的超支化聚乙烯亚胺基元的正电荷空腔和由卤键构筑的弱极性微环

境. 本文的研究为制备选择性吸附薄膜提供了一种新的思路, 在传感、富集分离和微接触印刷等领域都有潜在应用价

值.  
关键词  层层组装; 卤键; 选择性吸附 

 

Layer-by-layer Films by Halogen Bonding for  
Selective Adsorption 

Fu, Yu*    Xiang, Zilong    Zhou, Jun    Wu, Xinwei    Li, Yan    Jiao, Yonghua 
(College of Sciences, Northeastern University, Shenyang 110819) 

Abstract  A multilayer film that could selectively adsorb negatively charged molecules through layer-by-layer assembly of 
modified hyperbranched poly(ethylene imine) (BPEI) and poly(vinyl pyridine) (PVPy) via halogen bonding has been fabri-
cated. To build up the film via halogen bonding, the BPEI modified with a donor of halogen bonding (BPEI-I) was firstly 
prepared by introducing the iodo-tetrafluorophenoxy group into the BPEI through a series of reactions. The BPEI-I was puri-
fied by dialysis and precipitation and the structure was determined by 1H NMR. The BPEI-I could be layer-by-layer assem-
bled with PVPy in the mixture solvents of tetrahydrofuran and chloroform. The UV-Vis spectrum was used to monitor the 
assembly process, which indicated that the assembly process was uniform. AFM was employed to observe the morphology 
and estimate the thickness of the resulting films, both of which confirmed the successful fabrication of the BPEI-I and PVPy 
multilayer. The driving force of the assembly was verified by XPS. The variation of the bonding energy of the N 1s and I 3d 
in the multilayer proved the halogen bonding between BPEI-I and PVPy. To demonstrate the selective adsorption, sodium 
anthracene-2-carboxylate (SAC) and 1-(anthracen-2-ylmethyl)pyridin-1-ium bromide (APB) was utilized as the probes, 
which resembled in the structure whereas had opposite charges. The adsorption was studied by UV-Vis spectra, which exhib-
ited that the negatively charged SAC could be adsorbed by the BPEI-I/PVPy films, but the positively charged APB could not. 
In order to improve the stability of the film, as-prepared BPEI-I/PVPy films were further crosslinked by 1,3-dibromopropane. 
The resulting film still could selectively adsorb the small molecule with negative charge and moreover possessed higher sta-
bility. The ability of the BPEI-I/PVPy film to selectively adsorb negatively charged molecules could be attributed to halogen 
bonding, which provided the neutral environments, and the BPEI units, which offered the positive charged cavity to contain 
the objects. Such multilayer films could be potentially useful in the fields of biosensor, separation and micro-contact printing. 
Keywords  layer-by-layer assembly; halogen bonding; selective adsorption 

   
1  引言 

层层组装技术(layer-by-layer assembly)是一种以自

下而上(bottom up)的方式制备纳米层状结构的组装方 
法[1]. 由于具有过程简单、适用范围广、易于调控等特

点, 层层组装技术在电子器件、生物医学、检测传感、 
过滤分离、催化等各个领域都受到了人们的广泛关注, 
是制备纳米膜材料和进行表面修饰的一种重要手段[2～6]. 
层层组装的构筑基元十分丰富, 包括聚电解质、有机无
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机纳米微粒[7～9]、高分子复合物[10]、生物大分子[11～13]等

多种物质. 利用不同构筑基元之间的分子间弱相互作

用, 如静电力、氢键[14,15]、分子识别[16]、电荷转移[17]、

π-π 相互作用[18]和卤键[19]等, 层层组装技术将构筑基元

逐层组装在基底表面. 在组装过程中, 构筑基元吸附在

基底表面, 将原来吸附在表面的抗衡离子或溶剂化分子

释放到溶液中, 从而增加了整个体系的熵值, 使得组装

可以自发进行[20]. 由以上原理可以看出, 构筑基元拥有

越多与表面相互作用的基团, 体系的熵值增加越多, 组
装越容易. 而小分子由于只有单个或少数的作用基团, 
因此很难用于层层组装, 这限制了层层组装技术的应用

范围. 为了解决这一问题, 人们发展了多种方法将小分

子组装到层层多层膜中. 张希研究小组将分子印迹技术

引入到层层组装中, 制备了一系列的可以选择性吸附小

分子的纳米薄膜[20～24]: 首先将模板小分子与高分子复

合制备成超分子复合物, 然后将该复合物交替组装成

膜, 最后将模板小分子从膜中溶出. 这样制备得到的多

层膜中会留有空腔和相应的电荷或作用基团, 可以选择

性吸附相应的小分子. 这种选择性吸附膜在传感、富集

分离和微接触印刷等领域都有一定的应用前景[24].  
本文将超支化聚乙烯亚胺(BPEI)通过卤键相互作

用引入到层层组装多层膜中, 发展了一种新型的可以选

择性吸附带有特定电荷的小分子的层层组装多层膜, 如
Scheme 1 所示. BPEI 是一种常用的超支化聚阳离子, 是
吸附阴离子化合物的理想基元. 通常 BPEI 与聚阴离子

交替沉积成膜, 多层膜中含有正负两种电荷, 无法用于

选择性吸附, 因此本文选用卤键作为构筑多层膜的推动

力. 卤键是卤族元素与路易斯碱之间的一种分子间弱相

互作用[25], 其特点在于相互作用的基团均不带有电荷, 
在酸碱环境中稳定且不易离子化, 这为选择性吸附带电

荷分子提供了必备的外部环境. 由此构筑的多层膜中带

有正电性空腔的 BPEI 被包覆在卤键构筑的弱极性环境

中, 没有抗衡的聚阴离子, 因此可以实现选择性吸附. 
这种基于卤键的层层组装方法为制备选择性吸附表面

提供了新的思路和途径.  

2  结果与讨论 

2.1  超支化聚乙烯亚胺的修饰 

为了将超支化聚乙烯亚胺 BPEI 通过卤键层层组装

于多层膜内, 我们将卤键给体接枝到 BPEI 上, 制备了

含有碘全氟苯的超支化高分子 BPEI-I. BPEI-I 的合成路

线如 Scheme 2 所示. 首先通过醚化和酯化两步反应将

羧酸基团引入碘全氟苯, 然后将羧酸基团用 NHS 活化, 
合成化合物 3, 最后将化合物 3和BPEI溶解在无水二氯

甲烷中, 室温下反应 24 h, 利用活化羧酸基团和 BPEI
中伯胺的酰胺化反应将碘全氟苯接枝到 BPEI 上. 反应

溶液经过进一步的透析、沉淀处理后即得到 BPEI-I. 
BPEI 的 1H NMR 谱图如图 1 所示: 化学位移为 δ 4.43

和 δ 2.64 处的信号峰分别属于 BPEI-I 中 a 和 b 处亚甲基

上的氢, 化学位移为 δ 3.90～2.50 的信号峰属于 BPEI-I
中 c 处亚甲基上的氢. 根据 1H NMR 谱图中的峰面积可

以计算得到碘全氟苯在 BPEI 上的接枝率接近于 100%. 

2.2  基于卤键多层膜的制备及表征 

我们将含有卤键给体的 BPEI-I 和含有卤键受体的

聚(4-乙烯基吡啶)(PVPy)在体积比为 2∶3的四氢呋喃和

三氯甲烷混合溶液中进行层层组装, 如 Scheme 1 所示. 
整个组装过程使用紫外可见光谱进行跟踪, 如图2所示. 
紫外吸收曲线中 259 nm 处的吸收峰为 BPEI-I 中取代苯

环的特征峰, 233 nm 处的吸收峰为 PVPy 中吡啶环的特

征峰 . 从图 2 中可以看出随着膜层数的增加 , 
BPEI-I/PVPy多层膜于 233和 259 nm处的吸光度值均呈

线性增加, 这表明 BPEI-I 与 PVPy 能够通过层层组装制

备成膜 , 并且组装过程均一可靠 . 我们用 AFM 对

BPEI-I/PVPy 多层膜的表面进行了观察, 如图 3(a)所示. 
从图中可以看出多层膜表面比较平整, 没有明显缺陷. 
同时利用 AFM 对膜的厚度进行测量, 结果如图 3(b)所
示. 从图 3(b)中可以看出每层膜的厚度大约在 6 nm 左

右, 而且多层膜的厚度增长与层数呈良好的线性关系. 
这与紫外可见光谱的表征结果相吻合, 进一步证明了

PVPy 与 BPEI 可以通过层层组装制备成膜. 
为了确定 PVPy 和 BPEI-I 的成膜推动力为卤键, 我

们使用 XPS 对多层膜进行表征. 如图 4 所示. 从图 4 中

可以看出, BPEI-I/PVPy 多层膜中 N 1s 与 PVPy、BPEI-I
中 N 1s 相比, 结合能变大; 而多层膜中 I 3d 与 BPEI-I
中 I 3d 相比, 结合能变小. 这说明 PVPy 中 N 原子和

BPEI-I 中 I 原子产生了相互作用, 形成了卤键[19]. 同时

我们还进行了对比实验, 使用未修饰的 BPEI 与 PVPy
交替组装. 实验结果显示 BPEI 无法与 PVPy 组装成膜, 
这进一步证实了卤键在成膜过程中起到了关键作用, 成
膜推动力应为卤键. 

值得注意的是, 由于推动力为卤键, PVPy 和 BPEI-I
的层层组装过程受组装溶剂的影响较大. 图 5 中给出了

在不同比例的四氢呋喃与三氯甲烷混合溶剂中制备的

BPEI-I/PVPy多层膜于 233和 259 nm处的吸光度值与膜

层数的关系. 从图 5 中可以看出当升高溶剂中的四氢呋

喃含量时, PVPy和BPEI-I的组装量都有所上升, 而当溶

剂中三氯甲烷的含量升高时, 两者的组装量都呈下降趋

势. 这是因为卤键容易受到三氯甲烷的影响, 三氯甲烷

含量的增加会破坏 BPEI-I 与 PVPy 之间的卤键相互作

用. 

2.3  多层膜的选择性吸附 

为了检测 BPEI-I/PVPy 多层膜的选择性吸附能力, 
我们选用了结构相似但带有不同电荷的溴化-N-(2-蒽甲

基)吡啶盐(APB)和 2-蒽甲酸(SAC)作为探测物进行吸附

实验. 将 BPEI-I/PVPy 多层膜浸泡在带有正电荷的 APB
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图式 1  BPEI-I/PVPy 的层层组装示意图 
Scheme 1  Schematic presentation of the fabrication of the BPEI-I/PVPy multilayer by layer-by-layer assembly 
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图式 2  BPEI-I 的合成路线 
Scheme 2  Synthesis route for BPEI-I

 
图 1  BPEI-I 的核磁共振氢谱 
Figure 1  1H NMR spectrum of BPEI-I 

 
图 2  BPEI-I/PVPy 层层组装多层膜的紫外可见光谱图 
Figure 2  UV-Vis spectra of the BPEI-I/PVPy multilayers with different 
bilayers 
Inset shows growth of the absorbance at 233 and 259 nm as a function of layer 
number 

的 pH＝4的水溶液中一段时间后, 多层膜的紫外可见光

谱图并未发生明显改变, 而将多层膜浸泡在带有负电荷

的 SAC 的 pH＝10 的水溶液中一段时间后, 多层膜在紫

外可见光谱图中 259 nm 处对应蒽的吸收峰的吸光度值

大幅增加, 如图 6 所示. 通过朗伯比尔定律, 可以估算 

 

 

图 3  (a) BPEI-I/PVPy 层层组装多层膜的 AFM 图像和(b)多层膜的厚

度随层数的变化曲线 
Figure 3  AFM image of the BPEI-I/PVPy film (a) and growth of the 
film thickness as a function of layer number (b) 

出多层膜对 SAC 的负载量大致在 10 μg/cm2左右. 这表

明BPEI-I/PVPy多层膜能够吸附带有负电荷的小分子而

对带有正电荷的小分子没有吸附能力. BPEI-I/PVPy 多

层膜的这种选择性吸附能力主要来自于膜中的超支化 
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图 4  BPEI-I/PVPy 多层膜以及 PVPy 和 BPEI-I 的 N 1s (a)和 I 3d (b)
的电子能谱图 
Figure 4  N (1s) XPS spectra of PVPy, BPEI-I and BPEI-I/PVPy multi-
layers (a) and I (3d) XPS spectra of BPEI-I and BPEI-I/PVPy multilayers 
(b) 

聚乙烯亚胺基元. 由于超支化聚乙烯亚胺是一种具有支

化结构的聚阳离子, 因此其在多层膜内可以提供带正电

荷的空腔用于吸附带负电的小分子 . 同时由于

BPEI-I/PVPy 的成膜推动力为极性较小的卤键, 因此多

层膜中没有任何的负电性位点, 也就对带正电的分子没

有吸引作用. 由于 SAC 的吸附是在碱性溶液中进行的, 
因此 PVPy 中的吡啶基团对负电分子的吸附基本没有贡

献. 为了证实这一点, 我们制备了旋涂的 PVPy 薄膜, 
并使用其对 SAC 进行了吸附. 实验结果表明 PVPy 确实

对 SAC 没有吸附能力. 
BPEI-I/PVPy 多层膜虽然可以对小分子进行吸附, 

但由于多层膜层间的作用力为卤键, 因此其稳定性较

差. 实验显示多层膜在吸附和脱附 SAC两个循环后, 膜
中的大部分物质就已经脱落. 为了提高 BPEI-I/PVPy 多

层膜的稳定性, 我们用 1,3-二溴丙烷对多层膜进行了交

联. 交联之后的多层膜的表面形态并未明显改变, 且也

同样具有选择性吸附的能力. 我们用紫外可见光谱跟踪

了交联后的BPEI-I/PVPy多层膜吸附SAC的过程. 在确

定了多层膜对 SAC 的饱和吸附和完全脱附时间分别为

60 和 120 min 之后, 我们进行了多次洗脱实验, 如图 7 

 

 
图 5  不同组装溶剂中BPEI-I/PVPy多层膜在 233和 259 nm处紫外吸

光度值随层数的变化曲线 
Figure 5  Growth of the UV-Vis absorbance of the BPEI-I/PVPy multi-
layers assembled in the different solvents at 233 nm (a) and 259 nm (b) as 
a function of layer number 

COONa N
Br-

SAC APB

+

 

 

图 6  BPEI-I/PVPy 多层膜以及其在吸附 APB 和 SAC 后的紫外光谱

图 
Figure 6  UV-Vis spectra of the BPEI-I/PVPy multilayers before and 
after adsorption of APB and SAC 
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图 7  交联的多层膜在 259 nm 处紫外吸光度值随吸附和脱附时间的

变化曲线  
Figure 7  Growth of the UV-Vis absorbance at 259 nm of the 
crosslinked BPEI-I/PVPy multilayer as a function of the time of adsorp-
tion and desorption of SAC 
Inset shows the variation of the absorbance with the time of the adsorp-
tion/desorption cycles 

所示. 虽然每次的吸附效果都比上一次有所下降, 但下

降程度并不大, 吸附性能明显优于交联前. 

3  结论 

本文研究表明含有碘全氟苯的 BPEI-I 能够与 PVPy
在有机溶剂中通过卤键相互作用构建层层组装多层膜. 
借助 BPEI 单元的正电性超支化结构和卤键提供的弱极

性微环境, BPEI-I/PVPy 的多层膜可以选择性吸附带有

负电的小分子. 这为选择性吸附表面的制备提供了新的

思路, 在传感、富集分离等方面都有潜在的应用前景. 

4  实验部分 

基底的修饰: 将石英片放入 98%浓硫酸和 30%双氧

水的混合溶液中[V(浓硫酸)∶V(双氧水)＝7∶3], 加热

煮沸至无气泡溢出后, 将石英片取出, 用蒸馏水清洗

3～4 次, 烘干备用. 将上述处理过的石英片置于 3-氨丙

基三乙氧基硅烷(ATPS, 0.1 mL)的甲苯溶液(10 mL)中浸

泡 24 h. 然后依次用甲苯、丙酮、三氯甲烷各清洗 3 次, 
烘干后即得到表面为氨基修饰的石英片.  

多层膜的制备: 将表面氨基修饰的石英片置于浓度

为 0.5 mg/mL 的聚(4-乙烯基吡啶)(PVPy)的四氢呋喃和

三氯甲烷的混合溶液[V(四氢呋喃)∶V(三氯甲烷)＝2∶

3]中浸泡 10 min, 然后用混合溶剂浸洗3次, 每次1 min. 
待石英片晾干后, 置于浓度为 0.5 mg/mL 的 BPEI-I 的四

氢呋喃与三氯甲烷的混合溶液中浸泡 10 min, 然后用混

合溶剂浸洗 3 次, 每次 1 min. 晾干即完成一层膜的制

备, 重复上述步骤, 即可得 PVPy/PEI-I 多层膜.  
多层膜的交联: 将盛有 20 mL 1,3-二溴丙烷的小烧

杯置于密闭的干燥器内, 然后将载有多层膜的石英片置

于干燥器中, 密闭保存24 h后, 分别用pH＝10的NaOH 
水溶液浸洗 1 h, 水浸洗 3 min, N2吹干, 即得到交联的

BPEI-I/PVPy 多层膜.  
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