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两亲聚肽/螺烯的电荷复合自组装行为研究 

王婧琳 a    沈程硕 b    唐颂超*,a    姚  远*,a 
(a华东理工大学材料科学与工程学院  高分子材料与工程教研室  上海 200237) 

(b上海交通大学化学化工学院  上海 200240) 

摘要  研究了包含聚肽嵌段的两亲共聚物聚乙二醇-b-聚(L-谷氨酸)(PEG-b-PGlu)与 4-甲基-4-氮杂[4]螺烯鎓离子

(Me[4]H)的电荷复合自组装行为, 讨论了聚肽链段长度、谷氨酸单元与螺烯物质的量比、pH 值等因素对组装体形貌的

影响. 研究发现, 当刚-柔型嵌段聚合物与刚性、大尺寸并具有诱导作用的小分子共同组装时, 遵循与柔性大分子电荷

复合组装完全不同的规律. PEG-b-PGlu/Me[4]H的电荷复合组装体形貌由 π-π堆叠作用、两亲嵌段聚肽的亲疏水比、PGlu

链段的刚硬程度共同决定, 这些作用在组装过程中相互制约, 当 π-π堆叠作用占主导地位时, 得到以指针状和条带状等

平面结构为主的组装形貌. 
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Study of Charge-Conjugated Self-Assembly Behavior of  
Amphiphilic Block Copolypeptides/Helicene 
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Abstract  Amphiphilic block copolypeptides of polyethylene glycol-b-poly(L-glutamic acid) (PEG-b-PGlu) were synthesized 
to self-assemble with 4-methyl-4-aza[4]helicene onium ion (Me[4]H) in water through charge-conjugation. The morphology of 
the assemblies was studied by varying PGlu block length, the molar ratio of Glu unit/Me[4]H and pH value. It was found that 
when rigid-flexible block copolymers were assembled together with small molecules which had rigid, large size and inductive 
effect, they would follow a completely different law from the charge-conjugated assembly of flexible macromolecules. The 
self-assemblies were controlled by the π-π stacking of helicene, together with the volume fraction of the hydrophobic parts and 
the rigidity of PGlu segments. These effects restricted each other in the assembly process. When π-π stacking was dominant, 
assembly morphologies with pointer-like and strip-like planar structures were obtained. 
Keywords  charge-conjugated self-assembly; amphiphilic block copolymer; helicene 

 

电荷复合自组装是广受关注的一类自组装形 

式[1～3]. 近年来, 诸多学者开展了电荷复合自组装的研

究, 使得电荷复合自组装得以被应用于光伏[4,5]、表面

处理[6～8]、光电器件[9～11]、膜技术[12～15]、传感器[16～18]、

药物递送[19～20]、基因治疗[21]等领域. 在被用于电荷复

合自组装的高分子中, 聚肽由于可在不同条件下表现

出不同的构象和组装行为, 给予了电荷复合自组装更

多的可能性而受到广泛关注[22～30]. 利用聚肽与小分子

和聚电解质分子电荷复合自组装, 可以得到球状胶束、

棒状胶束、囊泡、螺旋飘带等多种组装形貌. 当聚肽嵌

段展现出手性二级结构时, 通常显示为刚硬的螺旋结

构, 所以与聚肽电荷复合的物质一般为自由度非常高

的小分子或柔软链段的大分子, 这些化合物不会对组

装体的形貌产生引导作用. 然而, 在聚合物的电荷复

合自组装中, 如果发生相互作用的正负电荷部分均为

刚硬的构象, 它们将遵循何种组装规律, 目前还没有

被深入探讨. 这也是自组装领域令人感兴趣的课题之

一. 
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我们引入本身对组装具有引导作用、又可与聚肽发

生电荷相互作用, 并且具备较高自由度的刚硬大尺寸小

分子 4-甲基-4-氮杂[4]螺烯鎓离子(Me[4]H)与两亲嵌段

聚肽聚乙二醇-b-聚(L-谷氨酸) (PEG-b-PGlu)进行电荷复

合自组装. 螺烯是一类具有独特的固有手性和光学特性

的芳香分子[31], Me[4]H 分子具有刚硬的近平面构象, 可

以通过 π-π 堆叠对自组装产生诱导作用, 也能在组装过

程中随大分子链运动. PEG-b-PGlu 则通过端氨基聚乙二

醇 (mPEG-NH2)引发 L-谷氨酸-苄基 -N-羧基内酸酐

(BLG-NCA)开环聚合, 然后脱去保护基团得到(Scheme 

1)[32～34]. 在水溶液中, 低 pH 值和羧基阴离子被中和时, 

聚 (L- 谷氨酸 )(PGlu) 链段为刚性的 α- 螺旋构象 , 

PEG-b-PGlu 是刚-柔构象的两亲性聚合物; 高 pH 值时, 

由于羧基电离度增加, 电荷排斥作用导致 α-螺旋解体, 

两嵌段均表现为柔性的无规线团构象. 通过调节 PGlu

嵌段长度、Me[4]H加入量以及pH值, 使PGlu与Me[4]H

之间相互作用力、电荷复合部分的疏水性、亲疏水部分

体积分数以及 PGlu 嵌段的构象等因素发生变化, 研究

在 π-π堆叠诱导下的刚-柔到柔-柔构象可调的两亲嵌段

聚合物的组装行为, 总结其规律. 本研究不但填补了电

荷复合自组装领域的研究空白, 而且为两亲聚肽嵌段聚

合物载体通过电荷复合作用搭载刚硬构象的功能分子

进行药物递送、制备功能化组装体等应用提供了很有价

值的参考. 

 

图式 1  PEG-b-PGlu 的合成路线 
Scheme 1  Synthetic route of PEG-b-Pglu 

1  结果与讨论 

1.1  PEG-b-PGlu 和 Me[4]H 的表征 

本实验中采用的 mPEG-NH 2 相对分子量均为 

2.00×103, 嵌段数为 45, 合成的聚乙二醇-b-聚(L-谷氨

酸苄酯)(PEG-b-PBLG)参数如表 1 中所示, n 表示聚(L-

谷氨酸苄酯)(PBLG)的嵌段重复单元数. 基于凝胶渗透

色谱(GPC)结果以及每个结构单元的相对分子质量, 计

算出各嵌段共聚物中 PBLG 的实际嵌段数如表 1. 将按

照投料比计算得到的嵌段数结果与 GPC 结果得到的嵌

段数进行对照, 数值相近, 同时, 分子量分布(PDI)均低

于 1.20, 说明反应按照预期进行[32～34]. 由于脱保护后难

以准确测得嵌段聚合物分子量, 因此实际 PGlu 嵌段数

以对应 PEG-b-PBLG 计算出的嵌段数为准 . PEG-b- 

PBLG 脱保护后得到的 PEG-b-PGlu 的核磁共振氢谱(1H 

NMR) (D2O, 400 MHz)结果为 δ: 4.00～4.30 (α-次甲基), 

3.30～3.75(聚乙二醇(PEG)亚甲基), 2.00～2.40(与羧基

相连的亚甲基), 1.70～2.00(与 α-碳相连的亚甲基), 7.30

左右没有芳环的质子峰出现, 表明聚合物脱保护完全. 

1.2  PGlu 嵌段长度对组装体形貌的影响 

将疏水嵌段长度不同的PEG-b-PGlu分别与Me[4]H

在水中进行电荷复合自组装 , 其中 PEG-b-PGlu与

Me[4]H之间的羧基与鎓离子之比为1∶0.5, 溶液的pH

值为6.0, 探究疏水链段长度对组装体形貌的影响, 透射

电子显微镜(TEM)照片如图1所示. 

由图1A可见, PEG45-b-PGlu10与Me[4]H组装成了长

约20 μm, 宽约1 μm的长指针状组装体. 随着PGlu嵌段

数逐渐增加, 加入的Me[4]H也同比例增加, 组装体中疏

水部分的体积分数逐渐增大, 此时组装体系的形貌变化

规律并不遵循传统的大分子自组装规律, 而是得到尺寸

逐渐减小的片状结构. 由图1B可见, PEG45-b-PGlu24与

Me[4]H组装成了长度在15 μm左右, 最宽约1.0 μm的长

指针状组装体. 当PGlu的嵌段数达到36时, 组装体变化

为较为均匀的长约6.0 μm, 宽约为0.3 μm的条带状组装

体(图1C), 当疏水嵌段数达到50时, 组装体长度缩小到

约2.5 μm, 宽度变化不大 (图1D). PEG45-b-PGlu71与

Me[4]H进行电荷复合形成的短条状组装体长度不超过

0.5 μm, 宽约为0.1 μm (图1E). 

由于 PGlu 链段在 pH 值为 6.0 时并未完全电离, 按

照其完全电离的比例 1/2 加入反离子 Me[4]H 后, PGlu

链段与Me[4]H发生电荷中和, 同时Me[4]H的正电荷也

被中和, 因此出现的 π-π 堆叠作用使 Me[4]H 排列为片

层状的有序结构[35～37], 作为疏水的内核. PGlu 受到相反

电荷的吸引, 也按照 Me[4]H 堆叠的方向排列, 作为疏

水的外层. 由于嵌段聚合物 PEG45-b-PGlu10 亲水链所占 
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表 1  PEG45-b-PBLGn的参数 
Table 1  Parameters of PEG45-b-PBLGn 

Copolymer Mn(exp)
a (×104) Mn(obt)

b (×104) DPexp,PBLG
c DPobt,PBLG

d PDI 

PEG45-b-PBLG10
 0.38 0.40 10 10 1.13 

PEG45-b-PBLG24 0.58 0.66 20 24 1.18 
PEG45-b-PBLG36 0.83 0.89 30 36 1.19 
PEG45-b-PBLG50

 1.10 1.17 50 50 1.06 
PEG45-b-PBLG71 1.44 1.57 70 71 1.08 

a Mn(exp)表示根据投料比计算出的平均分子量; b Mn(obt)表示GPC测出的相对分子质量; c DPexp,PBLG表示根据投料比计算出的 PBLG嵌段数; d DPobt,PBLG表示

根据 GPC 结果计算出的 PBLG 嵌段数. 

 

图 1  不同疏水嵌段长度的 PEG-b-PGlu 与 Me[4]H 在水中电

荷复合自组装的 TEM 照片(pH＝6.0, 羧基与鎓离子之比为

1∶0.5)  
Figure 1  TEM images of the self-assembly of PEG-b-PGlu 
with various hydrophobic block lengths charge-conjugated 
Me[4]H in water (pH＝6.0, carboxyl group and onium ion ratio is 
1∶0.5) 
(A) PEG45-b-PGlu10; (B) PEG45-b-PGlu24; (C) PEG45-b-PGlu36; (D) 
PEG45-b-PGlu50; (E) PEG45-b-PGlu71; (F) Me[4]H as a comparison 

体积分数相对较多, 可以“支持”相对较大的组装体, 因

此在此条件下, PEG45-b-PGlu10 所得指针形组装体具有

最大的尺度. 当疏水链段体积分数逐渐增加时, 一方面

由于 π-π 堆叠作用依然存在, 所得组装体的形貌并非按

照柔性两亲大分子自组装的变化规律变化; 另一方面, 

组装体尺寸也逐渐变小, 以维持组装体在溶液中的稳

定, 形貌也出现了长指针状到条带状的变化.由 ζ-电位

测量结果可知, 组装体外部均带有少量的负电荷(表 2),

进一步证明了所有电荷复合组装体疏水部分的片层结

构都是Me[4]H在内部, PGlu在外部的夹心状结构(图 2). 

此外, 如图 1F 所示, 纯 Me[4]H 鎓离子在水中仅能组装

为很小的胶束粒子, 这是由于鎓离子所带正电荷的排斥

作用使之无法 π-π 堆叠, 只能依靠疏水力作用形成小胶

束; 而在 pH＝6.0时, PEG-b-PGlu的 PGlu嵌段亲水性已

经变得较强, 也无法得到稳定的组装体. 因此, 长指针

状和条带状组装体是 PEG-b-PGlu 与 Me[4]H 电荷复合

自组装形成的. 

表 2  不同疏水嵌段长度的 PEG-b-PGlu 与 Me[4]H 在水中电

荷复合自组装的 ζ-电位值(pH＝6.0, 羧基与鎓离子之比为 1∶

0.5) 
Table 2  ζ-Potential values of self-assembly of PEG-b-PGlu 
with various hydrophobic block lengths charge-conjugated 
Me[4]H in water (pH＝6.0, carboxyl group and onium ion ratio is 
1∶0.5) 

na ζ-Potential/mV 

10 －5.74 
24 －7.19 
36 －2.45 
50 －1.56 
71 －1.03 

a n 表示 PGlu 的嵌段数. 

1.3  Glu/Me[4]H 物质的量比对组装体形貌的影响 

选择 PEG45-b-PGlu10与 Me[4]H 在水中进行电荷复 

 

图 2  PEG-b-PGlu 与 Me[4]H 电荷复合自组装为长指针状的组装体示意图 
Figure 2  Charge-conjugated self-assembly of PEG-b-PGlu and Me[4]H into long pointer-like morphology   
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0.5、1∶0.7、1∶1.0, 调节溶液的 pH 值至 6.0, 以 TEM

合自组装. 改变 Me[4]H 的加入比例, 即 PEG-b-PGlu 与

Me[4]H 的羧基与鎓离子之比分别为 1∶0.1、1∶0.2、1∶

观察 Glu/Me[4]H 物质的量比变化对组装体的形貌的影

响, 结果如图 3 所示. 

 

图 3  PEG45-b-PGlu10 与 Me[4]H 的不同物质的量比下在水中

电荷复合自组装的 TEM 照片(pH＝6.0) 
Figure 3  TEM images of the self-assembly of PEG45-b-PGlu10 
charge-conjugated Me[4]H with different molar ratios in water 
(pH＝6.0) 

(A) 1∶0.1; (B) 1∶0.2; (C) 1∶0.5; (D) 1∶0.7; (E) 1∶1.0 

当 PEG45-b-PGlu10与 Me[4]H 之间羧基与鎓离子之

比为 1∶0.1 时, 得到长度为 2～4 μm, 最宽处为 0.2 μm

左右的指针状组装体(图 3A), 此时, PGlu 链段能够保持

部分 α-螺旋构象(图 4). 在自组装过程中, 尽管螺烯的

π-π堆叠作用和PGlu链段α-螺旋构象的定位作用构成了

竞争关系, 但前者仍起主导作用. 可用于堆叠成疏水内

层的 Me[4]H 分子则较少, 因此得到短指针状组装体. 

随着 Me[4]H 加入量的增加, Me[4]H 分子间 π-π堆叠的 
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图 4  PEG45-b-PGlu10与 Me[4]H 的不同物质的量比下在水中

电荷复合自组装的圆二色谱图(pH＝6.0) 
Figure 4  CD spectra of self-assembly of PEG45-b-PGlu10 
charge-conjugated Me[4]H with different molar ratios in water 
(pH＝6.0) 

主导作用逐渐加强, 也使得 PGlu 链段的 α-螺旋逐渐被

破坏(图 4). 因此, 当羧基与鎓离子之比为 1∶0.2 时, 得

到长度达到 15 μm 左右, 最宽处为 0.6～0.7 μm 的长指

针状组装体(图 3B); 而当羧基与鎓离子之比为 1∶0.5

时, 组装体的尺寸可以增大到 20 μm 以上(图 3C). 

但是, 当羧基与鎓离子之比达到 1∶0.7 时, TEM 只

能观察到很短的条带状组装体, 其长度不到 1 μm, 宽度

约为 0.5 μm(图 3D). 当羧基与鎓离子之比达到 1∶1.0

时, 又生成了新的条带状组装体, 该组装体的宽度与电

荷比 1∶0.7时得到的组装体宽度几乎一致, 均为 0.5 μm

左右, 但长度可达数十微米(图 3E). 这是因为在羧基与

鎓离子之比达到 1∶1.0时, 可用于构成疏水内层的螺烯

更多, 它们在 π-π 堆叠作用下有序排列, 并与对应的

PGlu10 链段共同组装, 形成层状的条带组装结构. 这种

条带状组装体中间部分几乎全部由疏水的螺烯 π-π堆叠

构成, 因此其宽度和厚度非常均匀. 而电荷比 1∶0.7 时

得到的组装产物则处于指针状组装体向条带状组装体

转化的过渡区. 此外, 当羧基与鎓离子之比为 1∶0.5 以

上时, 已很难观察到 α-螺旋构象的圆二色谱(CD)信号

(图 4), 这说明 Me[4]H 的加入对螺旋的破坏作用很大, 

也进一步证明了大尺寸的指针状组装体和条带状组装

体的形成主要是依赖 π-π 堆叠和更高的 Me[4]H 体积分

数. 

表3显示, 随着Me[4]H的加入, 组装体表面的负电

荷逐步减少, 但即使当羧基与鎓离子之比为 1∶1.0, 理

论上正电荷数已经过量时(羧基在 pH＝6.0 时不能完全

电离), 组装体的表面仍然覆盖着负电荷. 这表明, 无论

是指针状组装体还是条带状组装体, 其外表面均覆盖着

亲水的 PEG 大分子链. 在亲水的 PEG 大分子链的“拉

拽”作用和疏水的 Me[4]H 本体的排斥下, PGlu 嵌段倾

向于在内层的 Me[4]H 表面富集, 形成夹心状的疏水层

结构, 因此 ζ-电位测试结果均为负值, 这一结果进一步

揭示了两种组装体的内部结构的类似性. 

表 3  PEG45-b-PGlu10 与 Me[4]H 的不同物质的量比下在水中

电荷复合自组装的 ζ-电位值(pH＝6.0) 
Table 3  ζ-Potential values of self-assembly of PEG45-b-PGlu10 
charge-conjugated Me[4]H with different molar ratios in water 
(pH＝6.0) 

Glu∶Me[4]H ζ-Potential/mV 

1∶0.1 －12.31 
1∶0.2 －9.85 
1∶0.5 －5.74 
1∶0.7 －4.94 
1∶1.0 －.72 

 
此外, 我们还选择了PGlu链更长的PEG45-b-PGlu24,

同样与Me[4]H在水中进行电荷复合自组装 . 改变
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Me[4]H的加入比例, 即羧基与鎓离子之比分别为1∶

0.1、1∶0.2、1∶0.5、1∶0.7、1∶1.0, 溶液的pH＝6.0

时, 进一步研究Glu/Me[4]H物质的量比对组装体形貌的

影响. 

由 TEM 观察结果可知, PEG45-b-PGlu24 在 Me[4]H

含量逐渐增加时, 其组装行为与 PGlu 链较短的 PEG45-b 

PGlu10有很大不同. 当羧基与鎓离子之比为 1∶0.1、1∶

0.2 时, 溶液中很难观察到规整的组装体(图 5A), 或只

能观察到油滴状物质(图 5B). 直到羧基与鎓离子之比达

到 1∶0.5 时, 体系内才出现长度 5～20 μm, 最宽处为

0.3 μm 左右的长指针状组装体(图 5C). 当羧基与鎓离子

之比达到 1∶0.7 时, 组装体的宽度略有增加(图 5D). 但

当羧基与鎓离子之比达到 1∶1.0 时, 仅能得到尺寸为

40～50 nm 的胶束(图 5E). 

 

图 5  PEG45-b-PGlu24 与 Me[4]H 的不同物质的量比下在水中

电荷复合自组装的 TEM 照片(pH＝6.0) 
Figure 5  TEM images of the self-assembly of PEG45-b-PGlu24 
charge-conjugated Me[4]H with different molar ratios in water 
(pH＝6.0) 

(A) 1∶0.1; (B) 1∶0.2; (C) 1∶0.5; (D) 1∶0.7; (E) 1∶1.0 
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图 6  PEG45-b-PGlu24 与 Me[4]H 的不同物质的量比下在水中

电荷复合自组装的圆二色谱图(pH＝6.0) 
Figure 6  CD spectra of self-assembly of PEG45-b-PGlu24 
charge-conjugated Me[4]H with different molar ratios in water 
(pH＝6.0) 

结合表4的ζ-电位值结果和图6的圆二色谱结果, 可

知在羧基与鎓离子之比分别为1∶0.1、1∶0.2时, PGlu嵌

段依然有部分α-螺旋构象, 而此时加入的Me[4]H并未

形成有效的π-π堆叠. 这可能是因为PGlu24的螺旋保持能

力比PGlu 1 0更好 ,  这使得螺旋导向能力更强 ,  少量

Me[4]H无法通过π-π堆叠作用形成平面结构; 加之在 

pH＝6.0时, PEG-b-PGlu也相对亲水, 因此即使加入摩

尔分数为0.2的Me[4]H, 也只能得到油滴状组装体. 当

Me[4]H物质的量比继续增加到0.5时, π-π堆叠才开始起

作用, 此时所得结果与PEG45-b-PGlu10体系中Me[4]H物

质的量比为0.2的结果类似. 但是, 由于亲水的PEG链段

相对较短, 因此在进一步增加Me[4]H量到1.0后, 只能

得到较小的不规则胶束, 无法得到大的组装体. 

表 4  PEG45-b-PGlu24与 Me[4]H 的不同物质的量比下在水中

电荷复合自组装的 ζ-电位值(pH＝6.0) 
Table 4  ζ-Potential values of self-assembly of PEG45-b-PGlu24 
charge-conjugated Me[4]H with different molar ratios in water 
(pH＝6.0) 

Glu∶Me[4]H ζ-Potential/mV 

1∶0.1 －19.10 
1∶0.2 －15.13 
1∶0.5 －7.19 
1∶0.7 －6.83 
1∶1.0 －4.42 

 

1.4  溶液 pH 值对组装体形貌的影响 

选择PEG45-b-PGlu24, 使其与Me[4]H在水中进行电

荷复合自组装, PEG45-b-PGlu24与 Me[4]H 的羧基与鎓离

子之比为 1∶0.5, 改变溶液的 pH 值(分别为 3.0、4.0、

5.0、6.0、7.5、8.5), 研究 pH 值变化对组装体形貌的影

响. 当 pH 值为 3.0 时, 得到的是 10～20 nm 左右的小胶

束(图7A), 表面只带很少的负电荷(表5). 这是由于谷氨

酸的等电点为 3.2, 在 pH为 3.0时, PGlu电离很少, 无法

与 Me[4]H 形成有效的电荷复合, 因此观察到的小胶束

是 PEG45-b-PGlu24或 Me[4]H 自己组装而成的. 当 pH 值

达到 4.0 时, PGlu 带有的负电荷增加, 与少量螺烯形成

电荷复合, 但此时PGlu的构象仍是螺旋结构为主, 而且

负电荷量较少, 电荷中和作用较弱, 使得 Me[4]H 的 π-π

堆叠并不显著, 因此形成长度 1 μm 左右的指针状组装

体(图 7B). 随着 pH 值增大, PGlu 链段的电离程度增加, 

其刚性和疏水性减弱, 有利于电荷复合和Me[4]H的 π-π

堆叠, 因此指针状组装体的尺寸也随之增大(图 7C～

7D). 当 pH 值达到 7.5 时, PGlu 链段更加柔软,亲水性也

更好, 层状组装结构可以弯曲, 此时得到的是长度 4～5 

μm, 直径 0.6～0.7 μm 左右的纳米管(图 7E). 根据 ζ-电

位结果(表 5), 推测纳米管的内外壁表面为 PEG 链段亲

水层 , 疏水内管壁的表层则是 PGlu, 管壁内层由
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Me[4]H π-π堆叠而成. 当 pH 值达到 8.5 时, PGlu 嵌段电

离程度高(表 5), 几乎完全亲水, 因此, 与 Me[4]H 电荷

复合后只能形成直径约为 0.3 μm 左右的油滴状形貌(图

7F). 

 

图 7  PEG45-b-PGlu24与Me[4]H在 pH值不同的水中电荷复合

自组装的 TEM 照片(羧基与鎓离子之比为 1∶0.5) 
Figure 7  TEM images of the self-assembly of PEG45-b-PGlu24 
charge-conjugated Me[4]H in water of different pH values (car-
boxyl group and onium ion ratio is 1∶0.5) 
(A) pH＝3.0; (B) pH＝4.0; (C) pH＝5.0; (D) pH＝6.0; (E) pH＝7.5; (F) 
pH＝8.5 

表 5  PEG45-b-PGlu24与Me[4]H在不同 pH值的水中电荷复合

自组装的 ζ-电位值(羧基与鎓离子之比为 1∶0.5) 
Table 5  ζ-Potential values of self-assembly of PEG45-b-PGlu24 
charge-conjugated Me[4]H in water of different pH values (car-
boxyl group and onium ion ratio is 1∶0.5) 

pH ζ-Potential/mV 

3.0 －1.46 
4.0 －4.34 
5.0 －6.48 
6.0 －7.19 
7.5 －10.03 
8.5 －15.93 

2  结论 

与传统的两亲嵌段共聚物组装体形貌随亲疏水链

段体积分数变化的规律不同, PEG-b-PGlu 与 Me[4]H 电

荷复合物的形貌受螺烯 π-π堆叠作用、PGlu 电荷强度、

PGlu 构象、疏水部分体积分数等因素的共同影响. 当

π-π 堆叠作用占主导地位时才能得到以指针状和条带状

等平面结构为主的组装形貌. π-π堆叠越显著, 得到的指

针状和条带状组装体尺寸也越大, 直至最后形成大尺寸

的飘带状组装体. 本研究填补了电荷复合自组装领域

中, 刚硬构象的分子相互复合时形貌变化规律研究的空

白, 也对两亲聚肽嵌段聚合物通过电荷复合作用搭载刚

硬构象的功能分子进行药物递送、制备功能化组装体等

应用有很好的参考价值. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

L-谷氨酸购自吉尔生化(上海)有限公司, 生化试剂;

苯甲醇, 四氢呋喃(THF), 碳酸氢钠, 三氟乙酸和氢溴

酸冰醋酸溶液购自阿达玛斯试剂有限公司, 试剂纯度

均为分析纯; 浓硫酸和浓盐酸购自国药集团化学试剂

有限公司, 分析纯; 无水乙醇和无水乙醚购自上海泰

坦科技股份有限公司, 试剂纯度均为分析纯; N,N-二甲

基甲酰胺(DMF)购自Sigma-Aldrich上海贸易有限公司, 

超干溶剂; 三光气购自上海多点化工有限公司, 化学

纯; 正己烷购自百灵威科技有限公司, 超干溶剂; 金属

钠购自上海凌峰化学试剂有限公司, 化学纯; 二苯甲

酮购自上海麦克林生物科技有限公司, 分析纯; 端氨

基聚乙二醇(mPEG-NH2, 数均分子量 Mn为 2.00×103), 

购自厦门赛诺邦格生物科技有限公司. 实验中用到的

四氢呋喃经除水处理, 置于手套箱备用. 其余试剂不

做处理, 直接使用. 

PL-GPC-50 plus 型凝胶渗透色谱仪(GPC, 美国瓦

里安公司), 标样为 PBLG, 溶剂为 DMF (含 0.02 mol/L

溴化锂), 测试温度为 50 , ℃ 聚合物质量浓度约为 2 

mg/mL; Avance 400 型核磁共振氢谱仪(1H NMR, 德国

布鲁克公司), 以氘代氯仿(CDCl3)为溶剂，以四甲基硅

烷(TMS)为内标物; JEM-1400型透射电子显微镜(TEM, 

日本电子株式会社); J-810 型圆二色谱仪(CD, 日本佳

士科公司); Zetasizer NanoZS ZEN3600 型纳米粒度电

位仪(ζ-Potential, 英国马尔文公司), 测试温度为 25 ℃, 

平衡时间 2 min, 样品室为 DTS1070, 测试次数 3 次, 

每次测量运行次数为 20. 

3.2  Me[4]H 的合成 

4-氮杂[4]螺烯合成参见文献[38]. 将 229 mg 4-氮杂

[4]螺烯(1 mmol)充分溶解于 5 mL 二氯甲烷溶液, 之后

再缓慢滴加 1 mL 碘甲烷. 滴加完毕后, 混合物室温搅

拌 16 h, 之后真空除去溶剂与未反应的碘甲烷. 所得残

余物溶于5 mL二氯甲烷, 加入50 mL乙醚, 出现大量黄

色沉淀. 所得沉淀过滤, 并用乙醚洗涤, 干燥后得产物

4-甲基-4-氮杂[4]螺烯鎓碘化物 Me[4]H 355 mg, 为黄色

粉末, 产率 96%. 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 10.12 

(d, J＝10.1 Hz, 1H), 9.54 (d, J＝10.1 Hz, 1H), 8.91 (d, J＝

10.1 Hz, 1H), 8.83 (d, J＝8.8 Hz, 1H), 8.64 (d, J＝8.8 Hz, 

1H), 8.37 (d, J＝8.8 Hz, 1H), 8.34 (d, J＝8.3 Hz, 1H), 8.31 

(d, J＝8.3 Hz, 1H), 8.25 (d, J＝8.8 Hz, 1H), 7.91～7.93 

(m, J＝7.9 Hz, 2H), 4.79 (s, J＝4.8 Hz, 3H). 

3.3  PEG-b-PGlu 的合成 

首先制备 γ-苄基-L-谷氨酸 , 再以三光气法制备
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BLG-NCA 单体[39], 产物于手套箱中用无水四氢呋喃和

无水正己烷进行多次重结晶, 直至得到纯净白色针状晶

体, 密封保存于手套箱的冰箱中待用. 然后在手套箱中

准确称取所需BLG-NCA与mPEG-NH2于 20 mL直型螺

口瓶中, 用 3 mL无水DMF溶解, 在手套箱中进行反应. 

得到的嵌段聚合物 PEG-b-PBLG 用冰无水乙醚沉淀, 再

用冰醋酸和三氟乙酸进行脱保护后, 经过透析和冻干处

理, 最终得到所需嵌段聚合物 PEG-b-PGlu. 

3.4  组装体的制备 

称取 PEG-b-PGlu 于 5 mL 直型螺口瓶中, 以超纯水

为溶剂, 配制成 1 mg/mL 的溶液, 按照不同的物质的量

比向溶液中加入 Me[4]H 水溶液, 用盐酸调节溶液的 pH

值, 在搅拌状态下得到稳定的组装体溶液. 

 

辅助材料 (Supporting Information)  PEG-b-PGlu 与

Me[4]H 的 GPC、1H NMR 数据. 这些材料可以免费从本

刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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