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载玻片表面修饰胺基聚合物的合成及表征
肖凌寒　崔庆实　刘旭东　周　钰

(长春工业大学化学与生命科学学院,长春１３００１２)

摘　要　聚丙烯酰胺(PAM)经三步反应被很好地接枝到载玻片上,又特别针对反应体系中水对产物形貌的影响

做了研究.通过使用 X射线光电子能谱(XPS)、原子力显微镜(AFM)和扫描电镜(SEM)等手段对成功接枝 PAM 后

的玻片进行测试.结果表明:反应体系中水的存在与否,会导致两种差异很大的结构和组成成分,水存在时,载玻片上

生成了形貌结构为两层的胺基聚合物,且上层胺基密度不一.水不存在时,其表面生成了单层分子结构的胺基聚合

物,同时其密度更加均一.
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Abstract　Polyacrylamide(PAM)wassuccessfullygraftedontotheglassslidesurfacebythreestepsreaction．
Especiallytheeffectofwateronthesurfacestructureoftheproductwasinvestigated．XＧrayphotoelectronspectroscopy
(XPS),atomicforcemicroscope(AFM)andscanningelectron microscopy (SEM)wereutilizedtocharacterizethe
surfacecompositionand morphologyofthesurface．Asaresult,thereweretwocompletelydifferentstructuresand
surfacecompositionsunderanhydrousandanhydrousconditions．Consequently,theaminopolymerformedonthe
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　　目前,基于烷基氯硅烷或烷氧基羟基硅烷单分

子层的自模版法修饰载玻片是最为普遍的方法[１],
这种方法可以利用活性基团如胺基、硫醇、环氧等基

团修饰载玻片表面[２Ｇ３].硅烷化方法相对容易操作

而且廉价,但是在高灵敏蛋白质检测过程中,它的载

荷能力低,容易吸收非特定蛋白质,限制了其应用范

围[４Ｇ６].当前,载玻片的表面修饰是多种多样的,将
纳米粒子接枝到载玻片上是比较传统的做法,例如

接枝团簇组装的 TiO２ 纳米粒子和SiO２ 纳米粒子

在蛋白质固定化方面具有十分广阔的应用前景,并
已得到一定程度的应用[７].

随着生命科学以及材料学的发展,胺基修饰载

玻片在免疫生物检测[８]、高分子涂层材料等方面展

现了巨大的潜力.通常生物分子的固定采用的载玻

片是用硅烷偶联剂处理[９],而这种方法处理过的载

玻片往往无法满足实验对胺基数量的需要[１０].因

此,本实验采用一种新的路线在载玻片表面来合成

高密度的胺基聚合物.随着实验条件的变化,例如

反应温度、反应时间、丙烯酰胺的浓度和催化剂等这

些因素都可能影响载玻片表面生成胺基聚合物的数

量、表面形态以及厚度.其中决定载玻片表面胺基

密度和表面形态的一个主要因素是反应体系中是否

有水的存在[１１Ｇ１３].本研究先采用一种新路线,在载

玻片上聚合胺基聚合物,然后通过 X射线光电子能

谱(XPS)、原子力显微镜(AFM)和扫描电镜(SEM)
等表征手段来研究载玻片表面形态结构、胺基聚合

物层的薄厚、胺基密度以及价键结构等信息.这为

进一步探索利用聚合物修饰载玻片提供了一个可靠

的依据.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

丙烯酰胺、氯化亚砜,天津光复化工研究所;四
氢呋喃,上海化学试剂厂;硝酸铈铵,西域有限责任
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公司;盐酸、过氧化氢溶液,国药集团化学试剂有限

公司;无水乙醇、乙二胺、氨水,北京化工厂.

X射线光电子能谱仪(XPS,PHIＧ５０００CESCA
型),美国 PHI公司;扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ
５６００型),日本JEOL公司;用型多重原子力显微镜

(AFM,NanoscopeＧⅢ型),美国 VEECO公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　过氧化氢溶液预处理

根据实验需要,载玻片被制成大小为１􀆰０cm×
１􀆰０cm 的样片.将制好的载玻片置于肥皂水中进行

３０min超声,然后置于蒸馏水中进行３０min超声.
之后对载玻片进行以下操作:第一步,３０％过氧化

氢、３０％氨水和蒸馏水以１∶１∶５的体积比混合,然后

对载玻片在８０℃下浸泡处理５min,之后用过氧化

氢溶液进行洗涤;第二步,３０％过氧化氢溶液、１mol
盐酸新溶液和蒸馏水以１∶１∶５的体积比进行混合,
同样对载玻片在８０℃下处理５min,之后用过氧化

氢溶液进行洗涤;第三步,再采用乙醇、乙醚和二氯

甲烷对载玻片进行清洗.最后置于真空干燥箱烘

干,温度设置为１２０℃.

１􀆰２􀆰２　接枝乙二胺

将上述制备好的玻片与５０mL氯化亚砜混合,在

７０℃下搅拌２４h,进行酰氯化反应,过量的试剂通过

减压蒸馏除去,处理后的玻片,用四氢呋喃(THF)清
洗３次,用真空干燥箱干燥５h,温度为室温.之后

往干燥好的玻片加入乙二胺５０mL,进行加热搅拌,
温度设置为１００℃摄氏度,时间为４８h,反应完后冷

却到室温,采用无水乙醇进行清洗,除去残留的乙二

胺.然后,用真空干燥箱进行干燥,室温即可.

１􀆰２􀆰３　接枝聚丙烯酰胺(PAM)
接枝乙二胺的载玻片干燥后,将其浸泡在蒸馏

水中 ３０min.然 后 向 其 中 添 加 摩 尔 质 量 分 数 为

１mol/L丙烯酰胺溶液.在氮气气氛中,逐滴滴加摩

尔质量分数为０􀆰２mol/L的硝酸铈铵溶液作为反应

的引发剂.Graczyk等[１４]针对搅拌速率在聚合反应

体系中的作用做了研究,要防止搅拌速率对聚合反

应产生影响,设置搅拌速率保持恒定.聚合温度设

置在３０℃,最终得到接枝胺基聚合物的载玻片.为

研究水在体系中起到的作用,进行了对比实验,即用

无水乙醇替换体系中的水.

２　结果与讨论

２􀆰１　元素组成分析

图１为经氯化亚砜在有水和无水条件下处理后

的载玻片Cl２pXPS谱图.由图１(a)可见,Cl２p
Si—Cl的特征峰出现在１９８􀆰８eV 和２００􀆰３eV 处.
表明当有水存在时,载玻片表面成功被氯化,而且生

成了Si—Cl键.同样由图１(b)可见,Cl２pSi—Cl
的特征峰出现在１９８􀆰６eV 和２００􀆰２eV 处.表明当

水不存在时,载玻片表面也成功被氯化,生成Si—Cl
键.所以,无论水存在与否,载玻片都会被氯化.

图１　经氯化亚砜在有水(a)和无水(b)条件下处理后的

载玻片Cl２pXPS谱图

图２为经乙二胺在有水和无水条件下处理后的

载玻片 N１sXPS 谱图.由图可见,３９９􀆰７eV 和

４００􀆰９eV处的吸收峰分别对应 H—N—H键和Si—N
键.其峰 值 高 于 其 他 文 献 中 的 数 据 (３９９􀆰７eV、

３９９􀆰３eV),这是因为氨基同其他基团如硅醇官能团

产生了相互影响.４００􀆰９eV 处的 N１s吸收峰略高

图２　经乙二胺在有水(a)和无水(b)条件下处理后的

载玻片 N１sXPS谱图

􀅰６８􀅰



第２期 肖凌寒等:载玻片表面修饰胺基聚合物的合成及表征

于Si—N(４００􀆰３eV)的特征峰,证实了一种新的 N
元素存在形式,即Si—N键被质子化.

图３为经PAM 在有水(a)和无水(b)条件下处

理后的载玻片N１sXPS谱图.由图３(a)可见,N１s
在４０７􀆰２eV处出现了一个新的吸收峰,查询到其相

应结构是—NO２,即体系有水时,部分—NH２ 被转

化为—NO２.图３(b)表明当体系没水的时候,仅有

少许—NH２ 被转变为—NO２,这就造成有水条件

下,—NH２ 转化为—NO２ 的量更大,导致表面活化

性能降低.

图３　经PAM 在有水(a)和无水(b)条件下处理后的

载玻片 N１sXPS谱图

２􀆰２　SEM 分析

图４为经PAM 在有水和无水条件下处理后的

载玻片SEM 图.从图４(a)可以看到,载玻片表面

是比较粗糙的,存在许多不规则的小结块,同时还有

一层聚合物分布在小结块的下面.其形成原因可能

是体系发生了水解反应,导致载玻片生成不均一的

双分子层结构.另外,从图４(b)中能观察到有些颗

粒状和棒状的物质.两图都证明了PAM 被接枝到

载玻片表面,只是形态不同.

图４　经PAM 在有水(a)和无水(b)条件下处理后的

载玻片SEM 图

２􀆰３　AFM 分析

经PAM 在有水条件下处理后的载玻片 AFM

图见图５.由图可见,载玻片表面存在许多沟壑,且
聚合物为双层结构.而且 AFM 对载玻片表面形貌

的表征与SEM 结果相吻合.

图５　经PAM 在有水条件下处理后的载玻片 AFM 图

[(a)载玻片表面聚合物的形貌;(b)载玻片表面聚合物厚度]

图６为经PAM 在无水条件下处理后的载玻片

AFM 图.由图可见,载玻片的表面比较平滑,但也

存在圆形和椭圆状的小块,且为单层结构.

图６　经PAM 在无水条件下处理后的载玻片 AFM 图

[(a)载玻片表面聚合物形貌;(b)载玻片表面聚合物厚度]

综上所述,体系有水时聚合物比没水时生成的

量更大,表面更加粗糙.粗糙的表面使一些小极性

分子如水得以吸附,从而导致水解反应,形成双层结

构,其反应过程难以控制,重复性差.当体系没水

时,生成的聚合物表面相对平滑,密度均一,可控性

和重复性好,很方便研究 PAM 在载玻片表面的聚

合机理.
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３　结论

PAM 经三步反应被很好地接枝到载玻片上,
特别针对反应体系中水对产物形貌的影响做了研

究.通过使用XPS、AFM 和SEM 等手段对成功接

枝PAM 后的玻片进行了测试.结果发现,反应体

系中水的存在与否,会导致两种差异很大的结构和

组成成分,水存在时,载玻片上生成了形貌结构为两

层的聚合物,且胺基密度不一.水不存在时,其表面

生成了单层分子结构的聚合物,同时其密度更加均

一.这使无水条件成为研究PAM 改性载玻片反应

机理的一个理想条件.此外,可为制备满足不同要

求的载玻片提供了良好的参考价值.
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