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双糖聚合物接枝金纳米星的制备及光热性能研究
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摘　要　通过酶促反应和可逆加成Ｇ断裂链转移聚合(RAFT)聚合得到温度敏感性的双糖无规聚合物聚(二聚乙

二醇单甲醚甲基丙烯酸酯Ｇ６ＧOＧ乙烯基己二酸ＧDＧ吡喃型葡萄糖/半乳糖酯)[Poly(DEGMAＧcoＧOVNGmix)];利用还原

剂将聚合物末端的硫酯键还原,得到末端为—SH 的聚合物分子以S—Au键修饰到金纳米星表面.采用傅里叶红外

光谱仪、透射电镜和核磁氢谱等手段对聚合物和复合金纳米星的理化性质和光热转化能力进行研究.结果表明:

AuNSs＠Poly(DEGMAＧcoＧOVNGmix)成功制备,该复合粒子的平均粒径为５０~１００nm,并且具有良好的稳定性.光

热性能测试结果表明,复合粒子的光热转换效率达到５０􀆰５４％,说明经修饰的金纳米星具有优异的光热转换能力.
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Abstract　ThetemperatureＧsensitiverandomglycopolymer,Poly(DEGMAＧcoＧOVNGmix)wassynthesizedby
enzymaticreactionandfracturechaintransfer (RAFT)polymerization．Afterthethioesterbondattheendofthe

glycopolymerwasreducedbyreductant,theglycopolymermoleculewiththeendoftheS—Hbondwasobtainedand
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　　金纳米粒子以其独特的物理化学性质,如小尺

寸效应、表面等离子体效应和荧光特性等,在化学传

感及生物医药等领域备受关注[１Ｇ４].在肿瘤治疗领

域,金纳米粒子在近红外光下具有光热转换能力,即
能够将吸收的光能转换为热能,从而使靶向部位温

度升高,达到杀伤或杀死肿瘤细胞的目的.其中金

纳米星(AuNS)作为一种具有尖状结构的多支纳

米颗粒,对比于其他结构的金纳米颗粒,如纳米金

棒、金花、金笼等,具有更高的光热转换效率与稳

定性[５Ｇ７].
含糖聚合物是一类包含糖基组分的人工合成的

聚合物,具有很好的水溶性,能够模拟天然糖类的生

物功能,比如葡萄糖能够借助细胞膜上的葡萄糖转

运蛋白被细胞摄取[８];半乳糖分子能与肝癌细胞表
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面的去唾液酸糖蛋白受体特异性结合[９],从而使含

半乳糖基聚合物对肝癌细胞进行靶向识别.温敏性

含糖聚合物由于具有温敏性基团,当环境温度高于

其低临界转变温度(LCST)时,聚合物在溶液中就

会发生构象变化,更多亲水性糖基暴露,继而因为

“糖簇效应”放大了聚合物与配体之间的亲和性,能
更广泛地应用于生物医学领域[１０Ｇ１４].

在前期研究的基础上[１５Ｇ１８],通过可逆加成Ｇ断裂

链转移聚合(RAFT)将温敏性单体(DEGMA)和葡

萄糖单体(OVNGlu)、半乳糖单体(OVNGal)共聚,
得到了具有良好生物相容性的温敏性双糖聚合物.
进一步利用聚合物修饰 AuNS,以改善 AuNS稳定

性不足、生物毒性大的缺点,并通过研究复合纳米金

星的光热转换能力,探究其在癌细胞光热治疗应用

上的可能性.

１　实验部分

１􀆰１　材料与设备

２Ｇ甲 基Ｇ２Ｇ丙 烯 酸Ｇ２Ｇ(２Ｇ甲 氧 基 乙 氧 基)乙 酯

(DEGMA);SＧ十二烷基ＧS′Ｇ(２Ｇ羧基Ｇ异丙基)三硫

酯(DDATC);偶氮二环己基甲腈(ACCN);半乳糖;
葡萄糖;N,NＧ二 甲 基 甲 酰 胺 (DMF);硼 氢 化 钠

(NaBH４);氯金酸;柠檬酸钠;所用水均为超纯水

(电阻值为１８MΩ).
核磁共振谱仪(１HＧNMR,Avance４００型),瑞

士Bruker公司;透射电子显微镜(TEM,JEMＧ２１００
型),日 本 JEOL 公 司;紫 外Ｇ可 见 光 分 光 光 度 计

(UVＧVis,Lambda３５型),日本PerkinElmer公司;
傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NexusＧ６７０ 型),美国

Thermo公司;热电偶温度计;激光器;真空干燥箱;
离心机.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　糖酯的制备

酰化试剂己二酸乙烯酯、半乳糖糖酯 OVNGal
及葡萄糖糖酯 OVNGlu,参考本课题组之前的研究

方法制得[１６Ｇ１７].

１􀆰２􀆰２　 温 敏 性 无 规 聚 合 物 Poly(DEGMAＧcoＧ
OVNGmix)的制备

以DDATC 为链转移剂,ACCN 为引发剂.取

０􀆰３３１２gDEGMA、０􀆰０７５gOVNGlu、０􀆰０７５gOVNGal、

８􀆰０８mgDDATC 和０􀆰３０５mgACCN 溶于１􀆰５mL
DMF溶液中,经过３次抽真空Ｇ充氮气处理,于９０℃
油浴中反应１０h,然后置于冰水浴中冷却.反应产

物用正己烷沉淀,透析干燥后,得到黄色油状物.

１􀆰２􀆰３　复合纳米金星 AuNSs＠含糖聚合物的制备

利用种子生长法制备金纳米星,相比以往利用

十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)等表面活性剂控制

金星形貌的方法,更环保经济,且降低了材料的生物

毒性[１９].
金种合成:将４０mL１mmol/LHAuCl４ 溶液加

至１５０mL 圆底烧瓶中,加热至沸腾,再加入６mL
１％柠檬酸钠溶液,继续沸腾约１０min,溶液呈透明

酒红色,放入冰水中快速冷却,反应后的金种溶液经

０􀆰２２μm 滤膜过滤,４℃下储存;金星合成:将１００μL
上述金种溶液加入至１０mL０􀆰２mmol/L HAuCl４

溶液(其中含１mol/L盐酸溶液,即１０μL),同时立

刻加入 １００μL２􀆰５mmol/L AgNO３ 溶 液 和 ５０μL
２􀆰５mmol/L抗坏血酸,剧烈搅拌,３０s内溶液由淡

红色变为墨绿色,立刻将溶液离心,重悬于超纯水

中,经０􀆰４５μm 滤膜过滤后储存于４℃条件下.
聚合物接枝:取１０mL１００mg/L金星溶液,加

入１０mL０􀆰１mg/mLP(DEGMAＧcoＧOVNGmix)水
溶液 中,搅 拌 混 匀,分 批 次 加 入 ５mL 现 配 的

０􀆰０１mol/LNaBH４ 溶液,每隔３０min加入１mL,室
温避光条件下搅拌过夜,即得 AuNSs＠P(DEGMAＧ
coＧOVNGmix),离 心 去 除 掉 未 反 应 的 聚 合 物 和

NaBH４.

１􀆰２􀆰４　相转变温度(LCST)的测定

在波长５００nm 处测定１mg/mL的聚合物溶液

在２０~６０℃范围内的紫外吸光度值.样品池温度

按照０􀆰５℃/min的升温幅度进行升温.LCST是指

通过变温紫外测定温敏聚合物达到溶液最大吸光度

(A)的５０％时所对应的温度值.

１􀆰２􀆰５　UVＧVis测试与稳定性比较

配制 Au浓度为２０mg/L的 AuNSs和 AuNSs
＠含糖聚合物溶液,利用紫外Ｇ可见光分光光度计在

４００~１０００nm 波长范围内对样品进行全波扫描,记
录样品的吸光度.取相同体积含金量的 AuNSs和

AuNSs＠含糖聚合物溶液分别放入１０mL样品瓶

中,置入室温下,每隔 １ 周记录溶液照片并进行

UVＧVis测试,比较两个体系的稳定性.

１􀆰２􀆰６　光热性能测试

研究在同一激光照射下不同浓度 AuNSs＠含

糖聚合物溶液的温度变化规律.取 AuNSs＠P
(DEGMAＧcoＧOVNGmix)配制成金浓度为１０mg/L、

２０mg/L、３０mg/L、４０mg/L、５０mg/L和６０mg/L的

溶液,然后分别取上述溶液各６００μL置于１mL环

氧树脂管中,以超纯水作为对照组,用８０８nm 激光

􀅰０６２􀅰
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照射３００s(功率为１􀆰０W/cm２),通过热电偶每５s记

录一次所测溶液的温度变化情况.
研究不同激光强度下同一浓度 AuNSs＠含糖

聚合 物 溶 液 的 温 度 变 化 情 况 时,分 别 取 ６００μL
５０mg/L 的 待 测 样,在 ０􀆰６W/cm２、０􀆰８W/cm２、

１􀆰０W/cm２、１􀆰２W/cm２ 和１􀆰４W/cm２ 下记录 AuNSs
＠含糖聚合物的温变行为,操作与上述步骤相同.

利用热电偶检测 AuNSs＠ 含糖聚合物溶液

(５０mg/L,０􀆰６mL)在 激 光 (１􀆰０W/cm２)先 升 温

３００s,之后关掉激光器,待溶液自然冷却至室温过程

中的温度变化情况.然后通过式(１)—(５)计算得出

复合金星的光热转换效率[２０Ｇ２１].

η＝
hS(Tmax－Tamb)－Qdis

I(１－１０－A８０８)
(１)

Qdis ＝１０３ ×C×ΔT/t (２)

hS ＝ ∑imiCp,i

τs
(３)

θ＝
T－Tamb

Tmax－Tamb
(４)

　　式中,η 为光热转换效率,％;h 为传热系数;

Tmax和 Tamb 分 别 为 材 料 的 最 高 温 度 和 环 境 温

度,℃;S 为材料的比表面积,cm２;I为激光的功率,

W/cm２;A８０８ 为材料在 ８０８nm 处的紫外吸收值;

Qdis为材 料 的 光 热 相 关 系 数;C 为 水 的 比 热 容,

J/(kg􀅰℃);t为激光照射时间,min.

２　结果与讨论

２􀆰１　FIＧTR分析

图１为单体 OVNGlu、OVNGal、DEGMA和聚

合物 P(DEGMAＧcoＧOVNGmix)的 FTＧIR 谱 图.
由图可见,DEGMA 的 FTＧIR 谱图中２９２８cm－１和

２８７９cm－１处特征吸收峰代表甲基(—CH３)和亚甲

基(—CH２)的不饱和碳氢伸缩振动,１７０８cm－１处为

酯羰 基 中 的 碳 氧 双 键 (C􀪅􀪅O)伸 缩 振 动 峰;在

OVNGal、OVNGlu两种糖单体的 FTＧIR 谱图中,

３５４４cm－１和３５２９cm－１处为糖基中羟基(—OH)的
氧氢伸缩振动峰,３３５５cm－１和３３８５cm－１处为—OH
缔合 所 形 成 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰,２９４７cm－１ 处 为

—CH２ 的碳氢伸缩振动峰,１７３３cm－１和１７２９cm－１

处为 糖 单 体 中 酯 羰 基 的 C􀪅􀪅 O 伸 缩 振 动 峰,

１６４６cm－１和１６４３cm－１处为碳碳双键(C􀪅􀪅C)伸缩

振动峰,１１４７cm－１和１１７５cm－１处为酯键中碳氧碳

的伸 缩 振 动 特 征 峰.从 聚 合 物 P(DEGMAＧcoＧ
OVNGmix)的 FTＧIR 谱图可以看出,３０００cm－１以

上的糖 酯 中—OH 伸 缩 振 动 峰 依 然 存 在,另 外

１７３７cm－１处的酯基C􀪅􀪅O伸缩振动峰并未消失,而

１６４６cm－１左右的C􀪅􀪅C伸缩振动特征峰消失了,并
且２８８０cm－１处饱和的碳氢伸缩振动特征峰更明显,

FTＧIR谱图结果证明了含糖共聚物P(DEGMAＧcoＧ
OVNGmix)的成功合成.

图１　DEGMA、OVNGlu、OVNGal和

P(DEGMAＧcoＧOVNGmix)的FTＧIR谱图

２􀆰２　１HＧNMR分析

图２为 OVNGlu、OVNGal、DEGMA、P(DEGＧ
MAＧcoＧOVNGmix)的 １HＧNMR 谱图.由图可见,
在DEGMA的 １HＧNMR谱图中,化学位移δ＝４􀆰７５
为试 剂 (D２O)中 氢 的 信 号 峰,δ 为 ６􀆰３５(s,１H,

CH２􀪅􀪅C)、５􀆰６５(s,１H,CH２ 􀪅􀪅C)、４􀆰３０(s,２H,
—CH２—)、３􀆰７０(t,２H,—CH２—)、３􀆰６５(t,２H,
—CH２—)、３􀆰５０(t,２H,—CH２—)、３􀆰３５(s,３H,
—OCH３)、１􀆰８５ (s,３H,CH２ 􀪅􀪅 C—CH３ );在

图２　OVNGlu、OVNGal、DEGMA、

P(DEGMAＧcoＧOVNGmix)的 １HＧNMR谱图

􀅰１６２􀅰
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OVNGlu的 １HＧNMR 谱图中,δ为７􀆰１０(dd,１H,

CH２􀪅􀪅CH—O)、４􀆰７５(dd,１H,１４~HTrans)、４􀆰５０
(dd,１H,１４~HCis)、２􀆰７５(dd,２H,—CH２—)、１􀆰８０
(s,２H,—CH２—),OVNGal 与 OVNGlu 的
１HＧNMR谱图具有相似的化学位移.在 P(DEGＧ
MAＧcoＧOVNGmix)的 １HＧNMR 谱 图 中,３􀆰４５~
３􀆰７５ 处 为 DEGMA 中 质 子 的 吸 收 峰,３􀆰３５(s,

３H,—CH３)和２􀆰１５(s,２H,—CH２—)为糖酯中质

子的吸收峰.对比糖酯和 DEGMA 的 １HＧNMR谱

图,δ为７􀆰１０(dd,１H)、６􀆰３５(s,１H)和４􀆰７５(dd,

１H)的 吸 收 峰 在 P(DEGMAＧcoＧOVNGmix)的
１HＧNMR谱图内均未出现,这意味着单体末端碳碳

双键上 H 的信号峰消失.这是由于聚合反应使两

种单体分子所含的双键断开,使得原本—HC􀪅􀪅CH２

上 H 峰的化学位移移动到了高场,表明双糖聚合物

P(DEGMAＧcoＧOVNGmix)的成功制备.

２􀆰３　无规聚合物的温敏性分析

１mg/mLP(DEGMAＧcoＧOVNGmix)溶液吸光

度的温度变化曲线见图３.由图可知,无规聚合物

的LCST 约为 ３２􀆰０℃,当温度较低时,共聚物中

DEGMA醚键结构与水分子间的氢键作用力持衡,
使聚合物分子呈水溶性状态,所以聚合物溶液是澄

清透明的;当温度升至３０℃左右,醚键结构与水分

子间的氢键作用开始被破坏,使得聚合物由亲水状

态转变为疏水状态,溶液变为不透明乳白色.证明

此无规聚合物具有良好的温敏性,且相转变温度为

３２􀆰０℃.

图３　１mg/mLP(DEGMAＧcoＧOVNGmix)溶液

吸光度的温度变化曲线图

[插图a为２５℃温度下静置的P(DEGMAＧcoＧOVNGmix)溶液;

插图b为４０℃温度下静置的P(DEGMAＧcoＧOVNGmix)溶液]

２􀆰４　UVＧVis分析

图４ 为相同 Au 浓度下 金 种 (AuNP)、金 星

(AuNS)和无规聚合物接枝的纳米金星 AuNSs＠P
(DEGMAＧcoＧPOVNGmix)的 UVＧVis谱图.由图

可见,金种和金纳米星分别在５２３nm 和７１６nm 波

长处有明显的LSPR吸收峰,说明通过种子介导法

成功制备了金纳米星.而修饰后的金纳米星的最高

LSPR吸收峰(７９０nm)相比于原金纳米星吸收峰峰

宽逐渐变大,峰值也发生了红移,这表明聚合物成功

接枝到金星表面.

图４　相同 Au浓度下金种(AuNP)、金星(AuNS)和
无规聚合物接枝的纳米金星 AuNSs＠P(DEGMAＧ

coＧPOVNGmix)的 UVＧVis谱图

２􀆰５　TEM 分析

图５为AuNSs＠含糖聚合物的TEM 图.由图

可见,柠檬酸钠还原法制备的金种,其大小均一,平
均直径在１５~２０nm;经含糖聚合物修饰后的金纳

米星分散性较好,尺寸分布在５０~１００nm 之间,且
具有明显的分支状结构,并且金星周围由厚度较为

均匀的一层保护膜包裹,证明聚合物成功接枝到金

纳米星表面.

图５　不同分辨率下 AuNSs＠含糖聚合物的 TEM 图

[插图(a)为金纳米粒子,放大１０００００倍;(b)放大８００００倍;

(c)放大３０００００倍]

２􀆰６　光热转换效率的计算

金浓度对复合金星在８０８nm 激光(１􀆰０W/cm２)
照射３００s时温度的影响见图６(a).由图可知,金
浓 度 为 １０mg/L、２０mg/L、３０mg/L、４０mg/L、

５０mg/L和６０mg/L的AuNSs＠含糖聚合物溶液在

激光 照 射 ３００s 后,溶 液 温 度 分 别 达 到 ３５􀆰７℃、

４０􀆰５℃、４３􀆰７℃、４９􀆰５℃、５２􀆰１℃和５７􀆰２℃,并随着

金粒子浓度的升高,溶液升温越来越快;而在相同条

件下,对照组纯水体系温度仅升高２􀆰０℃,这表明经

过含糖聚合物修饰后的金纳米粒子仍具有优异的光

热性能.
激光强度对复合金星光热性能的影响见图６
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(b). 由 图 可 见,经 过 ０􀆰６W/cm２、０􀆰８W/cm２、

１􀆰０W/cm２、１􀆰２W/cm２ 和１􀆰４W/cm２ 强度的激光

照射３００s后,５０mg/L复合金星溶液最终温度分别

达到３１􀆰７℃、４１􀆰２℃、５２􀆰１℃、６０􀆰８℃和６５􀆰２℃.溶

液中的金浓度越高,激光强度越大,体系温度也越

高,这说明 AuNSs＠含糖聚合物的光热转换是依赖

于 Au浓度和激光强度的过程.

图６　金浓度对复合金星在８０８nm 激光(１􀆰０W/cm２)照
射３００s时温度的影响(a)、激光强度对复合金星光热性

能的 影 响 (b)、５０mg/L 复 合 金 纳 米 星 溶 液 在 ８０８nm
(１􀆰０W/cm２)激光照射３００s再冷却至室温时体系温度随

时间的变化曲线图(c)和复合金纳米星溶液在冷却过程

　　　 中时间和－lnθ的关系图(d)

５０mg/LAuNSs＠含糖聚合物溶液在８０８nm
(１􀆰０W/cm２)激光照射３００s后再关闭激光器,使其

自然冷到到室温的过程中体系温度随时间的变化曲

线见图６(c).为了计算出材料的光热转换效率,根
据图６(c)和式(４)绘制出溶液降温阶段时间t 与

－lnθ的关系曲线,见图 ６(d).利用式 (２)计算

Qdis＝１􀆰６８mW;而式(３)中τs,即图６(c)中数据拟

合曲线的斜率为１６０􀆰７７s,得到hS＝１５􀆰６７mW/℃;
由于金纳米星对应 UVＧVis中在８０８nm 处的吸光

度 A８０８＝０􀆰７２１,由式(１)可得到５０mg/LAuNSs＠
含糖聚合物在１􀆰０W/cm２ 的８０８nm 激光照射下光

热转换效率为５０􀆰５４％.

２􀆰７　复合金星的稳定性分析

AuNSs水溶液和 AuNSs＠含糖聚合物溶液在

室温条件下放置０、３周和６周后的紫外吸光度随波

长的变化情况见图７.由图可见,AuNSs溶液在放

置３周后,其最大吸收峰发生明显蓝移,且峰宽变

窄,对比 AuNSs＠含糖聚合物溶液的吸光度曲线在

０—６周内无明显变化,证明聚合物的修饰在一定程

度上提高了金纳米星的稳定性.

图７　AuNSs水溶液(a)和 AuNSs＠含糖聚合物

溶液(b)室温条件下放置０—６周的稳定性变化情况图

图８　AuNSs水溶液(A)和 AuNSs＠含糖聚合物

溶液(B)在０—６周内的物理状态变化情况图

[(a)０周;(b)２周;(c)３周;(d)６周]
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AuNSs水溶液和 AuNSs＠含糖聚合物溶液在

０—６周内的物理状态变化情况见图８.由图可见,
二者起初都是分散均匀的溶液,呈墨绿色;２周后金

星溶液发生沉积现象,上层液体变成紫红色,而

AuNSs＠含糖聚合物溶液依然为无明显分层现象

的均相体系.因此,金星表面的双糖聚合物能有效

地防止金星积聚,改善了金纳米星本身稳定性不足

的缺点.

３　结论

结合酶促反应与 RAFT 合成了结构规整且具

有良好生物相容性的温敏性无规双糖聚合物 P
(DEGMAＧcoＧOVNGmix),并利用 NaBH４ 还原聚

合物末端的硫酯键,将其成功接枝到金纳米星表面,
制备出具有良好稳定性的复合金纳米星 AuNSs＠P
(DEGMAＧcoＧOVNGmix).修饰后的金纳米星溶

液在激光照射条件下升温效果好,说明复合粒子具

有优异的光热转换能力,具有高效的抗肿瘤光热治

疗的应用潜力.
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