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聚丙烯胺衍生物自组装多层膜的制备
及其阴离子传感应用研究
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摘　要　聚丙烯胺盐酸盐(PAH)与２Ｇ[{[２Ｇ(２Ｇ吡啶基)肼基]硫代羰基}氨基]乙酸(化合物２)经酰胺反应制得聚

丙烯胺衍生物(PAHＧS).由聚乙烯亚胺(PEI)、PAHＧS与聚苯乙烯苯磺酸钠(PSS)通过层层自组装制备聚电解质多

层膜(PEMs).采用质量敏感的石英晶体微天平技术实时监控聚电解质(PE)的静电层层自组装吸附过程.在 PAH
与化合物２摩尔配合比为１０∶２,PO３－

４ 离子浓度达到１０－２mol条件下,频率降至１５０Hz,表明制得的 PEMs对 PO３－
４

具有吸附响应性.

关键词　聚电解质多层膜,石英晶体微天平,阴离子,吸附

StudyonpreparationofselfＧassembledmultilayerfilmbyPAHand
theiranionsensingapplication
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Abstract　PAHＧS wassynthesizedbycovalentlyattaching２Ｇ({(E)ＧHydrazino [２Ｇ(２Ｇpyridyl)hydrazino]

methyl}amino)aceticacid(compound２)topoly(allylaminehydrochloride)(PAH)viacarbodiimideＧassistedcoupling
reactioninwateratroomtemperature．TheresultingPAHＧSwasusedtopreparepolyelectrolytemultilayers(PEMs)in

combinationwithpolyethyleneimine(PEI)andpoly(sodium４Ｇstyrenesulfonate)(PSS)vialayerＧbyＧlayerdeposition．

Thepolyelectrolyte(PE)adsorptionprocessesweremonitoredinrealtimebyquartzcrystalmicrobalance(QCM)．

WhenthemolarratioofPAHtocompound２ wes１０∶２andtheconcentrationofPO３－
４ ionreached１０－２mol,the

frequencydecreased(１５０Hz),indicatingthatthepreparedPEMswasadsorptionresponsivetoPO３－
４ ．
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　　聚电解质多层膜(PEMs)是带正负电荷的聚合

物通过层层自组装技术制备的一种通用型的超薄

膜.PEMs因其制备方法简易,膜层厚度可控和可

以加入各种功能性基团而受到研究者的青睐.研究

发现PEMs可以在多个领域得到应用,包括制备药

物包封和控释的纳米容器[１]、用于合成核Ｇ壳纳米颗

粒[２]和抗微生物的纳米反应器[３].聚电解质多层膜

已用于催化、传感器领域、膜清洗、膜分离和离子分

离领域[４Ｇ７].
聚丙烯胺盐酸盐(PAH)是一种线性聚合物,是

制备PEMs常用的阳离子聚电解质.PAH 侧链的

氨基可以与含羧基的化合物进行酰胺化反应,从而

达到对PAH 改性的目的.本研究以PAH 为基质,
制备了聚丙烯胺衍生物(PAHＧS),还研究了通过２Ｇ
[{[２Ｇ(２Ｇ吡啶基)肼基]硫代羰基}氨基]乙酸(化合

物２)对PAH 进行改性.
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１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

聚丙烯胺盐酸盐(PAH,Mw＝１５０００)、化合物

２、聚苯乙烯磺酸钠(PSS,Mw＝７００００)、聚乙烯亚胺

(PEI,Mw＝２５０００)、２Ｇ肼基吡啶(９７％)、异硫氰基乙

酸乙酯(９７％)、NＧ羟基琥珀酰亚胺(NHS,９８％)、１Ｇ
(３Ｇ二甲氨基丙基)Ｇ３Ｇ乙基碳二亚胺盐酸盐(EDC,

９７％)、氯化钠(NaCl)、氢氧化钠(NaOH)、氯化氢

(HCl)、十二水磷酸酸钠(Na３PO４􀅰１２H２O),均为分

析纯,百灵威科技有限公司;石英片(两面覆盖了金

电极１００nm),苏州偲聚生物材料有限公司.
核磁共振仪(１HＧNMR,ARXＧ５００型),德国布

鲁克公司;原子力显微镜(AFM,NanoManVs型),
美国维易科精密仪器有限公司;真空冷冻干燥机

(FDＧ１AＧ５０型),上海鑫翁科学仪器有限公司;石
英晶体微天平(iQCM 型),苏州偲聚生物材料有限

公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　PAHＧS的制备

称取０􀆰１８６g[２mmol的丙烯胺(AH)]PAH,

０􀆰０９g(０􀆰４mmol)化合物２,０􀆰３９３g(２mmol)EDC和

０􀆰２３g(２mmol)NHS,加入至２０mL去离子水中,室
温反应７０h.用透析去除未反应的化合物２、EDC
和 NHS,在去离子水中透析４８h,每１２h换１次去

离子水.最终冷冻干燥,即制得PAHＧS.通过改变

PAH 与化合物２用量(摩尔百分数,下同)的配合比

分别为１０∶１、１０∶２、１０∶３制得不同取代度的 PAHＧ
S,分别记为PAHＧS＃１、PAHＧS＃２、PAHＧS＃３.

１􀆰２􀆰２　PEMs的制备

先将空白石英芯片装配在石英晶体微天平

(iQCM 型,苏州偲聚生物材料有限公司)上,然后

通过泵将空白溶液(０􀆰１５mol的氯化钠溶液)以

５０μL/min的流速通入样品池,作为共振频率的基

线.然后,通入 PEI为 PEMs的第一层,再交替连

续采用沉积阴离子聚电解质和阳离子聚电解质.每

层聚电解质吸附完成后,用０􀆰１５mol的氯化钠溶液

冲洗去除吸附不牢的聚电解质,即制得PEMs.

１􀆰３　样品的测试

采用石英晶体微天平(QCM)技术研究不同阴

离子与聚电解质多层膜间的相互作用.通过 QCM
实时记录的频率变化从而得到聚电解质多层膜对阴

离子吸附的质量变化.采用核磁共振仪(１HＧNMR,

ARXＧ５００型,德国布鲁克公司)对样品进行表征.

采用原子力显微镜(AFM,NanoManVs型,美国维

易科精密仪器有限公司)对样品的形貌进行观察.

２　结果与讨论

２􀆰１　１HＧNMR分析

PAH 和PAHＧS不同样品的 １HＧNMR谱图见

图１.从图可以看出,样品 PAHＧS＃２在３􀆰９５×
１０－６处的峰应该是化合物２亚甲基的峰,PAHＧS亚

甲基峰向高场移动表明硫脲基团质子化,在 PAH
用量不变条件下,随着化合物２用量的增加,亚甲

基峰在逐渐增强,表明更多的化合物２接到 PAH
链上,但在PAH 与化合物２用量配合比为１０∶３条

件下,化合物２在水中溶解度达到饱和,不能完全

参与反应,所以选取样品 PAHＧS＃２用于接下来

的研究.

图１　PAH 和PAHＧS不同样品的 １HＧNMR谱图

２􀆰２　AFM 分析

PEMs的 AFM 图见图２.从图中可以看出,

PEMs多层膜的平均粗糙度为５􀆰６５nm,并且比较紧

密,而且膜厚度(高度)基本是相同的,这说明整个石

英晶体微天平技术制备自组装多层膜的过程是均匀

且紧密的.

图２　PEMs的 AFM 图

２􀆰３　PEMs对磷酸离子(PO３－
４ )的响应分析

PEMs对PO３－
４ 的吸附曲线见图３.从图中可

以看出,前期频率上升有可能是 PO３－
４ 溶液流通过

程中,带走芯片表面的附着物.PEMs在 PO３－
４ 浓

度低的条件下,频率成上升趋势,在离子浓度达到

１０－５mol之后,频率开始呈下降趋势,表明PEMs对
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PO３－
４ 进行吸附,并且随着浓度越高,吸附的能力也

就越强,在离子浓度达到１０－２mol条件下,最终频

率降至１５０Hz.通低浓度 PO３－
４ 溶液的时候,会冲

掉一部分的膜,这是因为聚电解质多层膜是由不同

的聚电解质间的电荷力作为驱动力成膜的,这一作

用力只是一种中等强度的力,离子键等作用力强于

静电力,所以在开始通溶液的时候一部分不牢的薄

膜就会被低浓度的 PO３－
４ 溶液给冲走,所以图中在

吸附开始条件下会呈上涨态势,之后留下的都是比

较牢靠的多层膜.

图３　PEMs对PO３－
４ 的吸附曲线图

３　结论

PAH 和２Ｇ[{[２Ｇ(２Ｇ吡啶基)肼基]硫代羰基}氨
基]乙酸(化合物２),以 EDC/NHS为偶联剂,通过

一锅法合成含硫脲基团的衍生物PAHＧS,并在石英

芯片的金表面上制得PEMs.制得的PEMs平均粗

糙度为５􀆰６５nm,并且比较紧密,而且膜厚度(高度)
基本 相 同.在 PAH 与 化 合 物 ２ 摩 尔 配 合 比 为

１０∶２,PO３－
４ 离子浓度达到１０－２mol条件下,频率降

至１５０Hz,表明制得的 PEMs对 PO３－
４ 具有吸附响

应,可应用于传感器和离子分离材料领域.
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