
第４８卷第４期 化 工 新 型 材 料 Vol．４８No．４
２０２０年４月 NEW CHEMICALMATERIALS
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摘　要　结合酶促法和无皂乳液聚合法制备了温敏微凝胶 P(NIPAMＧcoＧOVSGal),通过红外光谱(FTＧIR)和核

磁共振氢谱(１HＧNMR)对微凝胶的结构进行确认表征;变温紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis)测得微凝胶的低临界溶

解温度(LCST)值为３３􀆰４℃;光散射技术(LLS/DLS)和透射电子显微镜(TEM)研究了微凝胶的体积相转变行为.结

果表明,微凝胶为均匀分散的球形,流体力学半径(Rh)和均方旋转半径(Rg)均随温度的升高而逐渐减小,说明微凝胶

的相转变是个连续变化的过程.
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Abstract　P(NIPAMＧcoＧOVSGal)thermosensitivemicrogelsweresynthesizedbycombinationofenzymatic

reactionand soapＧfreeemulsion polymerization．FTＧIR and １HＧNMR were usedto analysisthestructureand

compositionofmicrogels．UVＧvisiblespectroscopytestshowedthatthelowcriticalsolutiontemperature(LSCT)of

microgelswas３３􀆰４℃．Measurementsbylightscatteringtechnology(LLS/DLS)andtransmissionelectronmicroscope
(TEM)aimedtoresearchedvolumephasetransformationbehavioranditturnedoutthatmicrogelswereuniformly
dispersedsphere,RhandRgbothdecreasedasthetemperatureincreased,andprocessofvolumephasetransformation

wascontinuous．
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　　微凝胶是一种内部具有交联网络的胶体颗粒,
以溶胀的形式分散在液体介质中[１Ｇ２],一般粒径在

５０nm~５μm 之间,最早是由 Beker等[３]提出.其

中,环境响应型微凝胶得到极大的关注,是近些年发

展起来的智能材料.这类微凝胶会响应外界条件

(例如温度[４Ｇ５]、pH[６Ｇ７]和光[８]等)改变自身的理化性

质,在 药 物 控 释[９Ｇ１１]、生 物 物 质 分 离[８]和 环 境 保

护[１２Ｇ１３]等方面得到广泛的应用.
温敏微凝胶能响应外界温度产生体积相转变行

为,是因为温敏微凝胶含有亲水和疏水两部分,当温

度较低时,亲水部分与水分子间形成强力的氢键作

用,微凝胶充分溶胀并稳定地分散在水中;随着温度

的升高,亲水部分与水之间的氢键逐渐断裂,变成疏

水状态,分子链间的疏水相互作用增强,微凝胶发生

相转变行为,相转变温度也被称为低临界溶解温

度[１４Ｇ１５](LCST).
本实验通过无皂乳液聚合法结合 NＧ异丙基丙

烯酰胺(NIPAM)和含半乳糖单体６ＧOＧ乙烯基丁二

酸ＧDＧ吡喃型半乳糖酯(OVSGal),以 N,NＧ亚甲基

丙烯酰胺 (MBA)为交联剂,制备了温敏 微 凝 胶
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P(NIPAMＧcoＧOVSGal).通过紫外光谱测得微凝

胶的LCST为３３􀆰４℃.通过光散射技术测试发现,
微凝胶的流体力学半径(Rh)随温度的升高而减小.
通过透射电子显微镜观察样品的形貌,发现微凝胶

为均匀分散的球形.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

NIPAM、MBA和过硫酸铵(APS)均为分析纯,
来自麦克林生化科技有限公司;丁二酸、乙酸乙烯

酯、半乳糖均,以及其余药品均为分析纯,来自国药

集团化学试剂有限公司.
傅里 叶 变 化 红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,Nicolet

６７００),美国 ThermoFisher公司;核磁共振波谱仪

(１HＧNMR,Avance４００型),瑞士Bruker公司;紫外

分光光度计(UV３６００),日本Shimadzu公司;透射

电子显微镜(TEM,JEMＧ２１００),日本JEOL 公司;
动态激光光散射仪(BIＧ２００SM),美国Brookhaven.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　P(NIPAMＧcoＧOVSGal)微凝胶的合成

经枯草杆菌酶催化的酶促反应制备了含糖单体

OVSGal[１６];称取０􀆰５６gNIPAM、０􀆰００３１gMBA 和

０􀆰１５３gOVSGal,放入５００mL的三颈烧瓶中;再倒

入４７􀆰５mL 去离子水振荡溶解后,放入２􀆰５mL 的

０􀆰５M 的 APS溶液;最后放入搅拌子,封口,充入氮

气１h后,升温至６０℃,反应４h,整个过程都在氮气

中进行;反应结束后,溶液颜色变为乳白色,在去离

子水中透析４d,去除未反应的单体;然后将透析后

的产物冷冻干燥,得到乳白色的固体,即为目标产物

P(NIPAMＧcoＧOVSGal)微凝胶.具体合成路线如

图１所示.

图１　P(NIPAMＧcoＧOVSGal)的合成路线图

１􀆰２􀆰２　FTＧIR表征

将反应单体 OVSGal、NIPAM 和产物 P(NIＧ
PAMＧcoＧOVSGal),通过FTＧIR进行表征.

１􀆰２􀆰３　１HＧNMR表征

分别称取５mg反应单体 OVSGal、NIPAM 和

产物 P(NIPAMＧcoＧOVSGal)微 凝 胶,分 别 溶 于

D２O、CDCl３ 和二甲基亚砜(DMSO)中,通过核磁共

振波谱仪(４００MHz)进行表征.

１􀆰２􀆰４　LCST的测定

使用带有温控装置的紫外分光光度计,配制

１mg/mL的P(NIPAMＧcoＧOVSGal)微凝胶溶液,温
度在２０~５０℃范围内,检测波长为５００nm,测量吸

光度强度随温度的变化,升温速率为０􀆰５℃/min.

１􀆰２􀆰５　动静态光散射测试

将 P(NIPAMＧcoＧOVSGal)微 凝 胶 溶 解 于 经

０􀆰２２μm滤膜纯化后的超纯水中,配制成０􀆰０１mg/mL
的溶液,并加入到干净的样品瓶中.采用动态光散

射可以测得微凝胶的 Rh,测试条件:温度范围为

２０~３９℃,动 态 光 散 射 的 角 度 θ＝５５°,波 长 为

５３２nm.

１􀆰２􀆰６　TEM 表征

P(NIPAMＧcoＧOVSGal)微凝胶的大小形貌可

通过透射电子显微镜观察.取冷冻干燥的微凝胶固

体配制成溶液状态,在１００００r/min的条件下离心

５min,重复３次,去除杂质后配置成０􀆰２５mg/mL的

稀溶液;再用２００μL的移液枪吸取２００μL的溶液滴

在３００目的铜网上,一组放置在室温下晾干,一组放

置在４０℃下烘干;当液体介质充分挥发后,将得到

的样品在透射电子显微镜下观察.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图２为P(NIPAMＧcoＧOVSGal)微凝胶、含糖单

体 OVSGal和温敏单体 NIPAM 的 FTＧIR 谱图.
由图可见,在 NIPAM 的 FTＧIR 谱图中,３２８２cm－１

是 N—H 的伸缩振动峰,１６５５cm－１是缔合的 C􀪅􀪅O
伸缩振动峰,１６２０cm－１属于 C􀪅􀪅C的伸缩振动峰,

１５４６cm－１是 N—H 的面内振动峰.在 OVSGal的

FTＧIR谱图中,３５１９cm－１属于游离的 O—H 伸缩振

动峰,３３８３cm－１ 是 缔 合 的 O—H 伸 缩 振 动 峰,

１７３１cm－１属于 C􀪅􀪅O 伸缩振动峰,１６４６cm－１属于

C􀪅􀪅C的伸缩振动峰.在 P(NIPAMＧcoＧOVSGal)
微凝胶的FTＧIR谱图中,属于 NIPAM 的 C􀪅􀪅C伸
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缩振动峰１６２０cm－１和属于 OVSGal的 C􀪅􀪅C伸缩

振动峰１６４６cm－１消失,而属于 NIPAM 的C􀪅􀪅O伸

缩振动峰,N—H 的伸缩振动峰和属于 OVSGal的

C􀪅􀪅O伸缩振动峰,以及 O—H 的伸缩振动峰依然

存在,可以证明P(NIPAMＧcoＧOVSGal)微凝胶成功

合成.

图２　P(NIPAMＧcoＧOVSGal)、OVSGal和

NIPAM 的FTＧIR谱图

２􀆰２　１HＧNMR分析

图３为含糖单体 OVSGal、温敏单体 NIPAM
和 P(NIPAMＧcoＧOVSGal)微凝胶的 １HＧNMR 谱

图.由图可 见,在 NIPAM 的 １HＧNMR 谱 图 中,
６􀆰２０(dd,１H,—CH􀪅􀪅)、６􀆰０２(dd,２H,CH２ 􀪅􀪅)、

５􀆰５６(dd,１H,—NH—)、４􀆰０９(m,１H,—CH—)、

１􀆰１３(d,６H,—CH３).OVSGal的 １HＧNMR 谱图

中,７􀆰０５(dd,１H,—CH􀪅􀪅)、５􀆰１２(d,０􀆰８H,１ＧHα)、

４􀆰８８(dd,１H,CH２ 􀪅􀪅)、４􀆰６１(dd,１H,CH２ 􀪅􀪅)、

４􀆰４４~３􀆰３５(m,５H,环糖的α 和β 氢)、２􀆰６６(m,

４H,—CH２—C􀪅􀪅O).P(NIPAMＧcoＧOVSGal)微凝

胶的 １HＧNMR谱图中,４􀆰４３~３􀆰３６(m,５H,环糖的

α 和β 氢)、１􀆰１３(d,６H,—CH３)、２􀆰６８(m,４H,
—CH２—C􀪅􀪅O),其 中 属 于 NIPAM 的 ６􀆰２０(dd,

图３　OVSGal(a)、NIPAM(b)和P(NIPAMＧcoＧ

OVSGal)(c)的 １HＧNMR谱图

１H,—CH􀪅􀪅)和６􀆰０２(dd,２H,CH２􀪅􀪅)信号峰消失,
属于 OVSGal的７􀆰０５(dd,１H,—CH􀪅􀪅)、４􀆰８８(dd,

１H,CH２􀪅􀪅)和４􀆰６１(dd,１H,CH２􀪅􀪅)信号峰也消

失,可以证明 P(NIPAMＧcoＧOVSGal)微凝胶成功

合成.

２􀆰３　LCST测定

通过紫外光谱得到吸光度随温度的变化曲线,
定义微凝胶溶液最大透过率的５０％为LCST.如图

４所示,微凝胶P(NIPAMＧcoＧOVSGal)的 LCST值

为３３􀆰４℃.当处于低温状态时,异丙基与溶剂水之

间形成强力的分子间氢键,且微凝胶处于溶胀状态,
微凝胶水复合体系与体相水之间折射指数差较小.
随着温度不断上升,异丙基与溶剂水之间的氢键断

裂,高分子链不断收缩,水被挤出凝胶网络,微凝胶

由溶胀状态逐渐变为收缩状态,此时微凝胶水复合

体系与体相水之间折射指数差增加,浊度变大,溶液

的吸光度随之变大,因此微凝胶的 LCST值与微凝

胶的溶胀率有很大关系[１７].

图４　P(NIPAMＧcoＧOVSGal)微凝胶水溶液

在５００nm 处吸光度曲线

２􀆰４　动静态光散射测试

图５为微凝胶P(NIPAMＧcoＧOVSGal)的Rh 随

温度的变化曲线.从图中可以看出,在低温状态下,
微凝胶处于溶胀状态,Rh＝５１３nm;随着温度的升

高,微凝胶坍塌,粒径向低尺寸移动,３９℃时的Rh＝
２００nm,粒径在３９℃达到平衡.

图５　微凝胶P(NIPAMＧcoＧOVSGal)的

Rh 随温度变化曲线

图６是微凝胶 P(NIPAMＧcoＧOVSGal)的均方
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旋转半径(Rg)随温度的变化曲线,由图可见,Rg 随

着温度的升高而减小;当温度低于３０℃时,Rh 随温

度的上升略微减小,而Rg 却大幅度减小(图５).这

是因为随着温度的升高微凝胶内部缠绕的链出现一

定程度的坍塌,导致Rg 明显变小,而外层悬挂的微

凝胶链使得Rh 略微减小.结合Rg 和Rh 随温度变

化情况,说明微凝胶具有良好的温度响应性,且相转

变是个连续的过程,表现为微凝胶内部脱水.根据

Rg/Rh 的比值,可以判断微凝胶的形貌.在低温条

件下,Rg/Rh 值在０􀆰８附近,可以判断微凝胶的形

貌为实心球;在高温条件下,Rg/Rh 值在１􀆰０~１􀆰２
之间,可以判断微凝胶的形貌为空心球.

图６　微凝胶P(NIPAMＧcoＧOVSGal)的

Rg 随温度的变化曲线

２􀆰５　TEM 测试

图７是浓度为０􀆰２mg/mL的微凝胶P(NIPAMＧ
coＧOVSGal)溶液的 TEM 图,由图可见,当温度为

２５℃时[图７(a)],微凝胶处于溶胀状态,粒径在

８００nm 左右,且微凝胶的形貌为实心球,比光散射

测量的粒径要小.这主要是因为 TEM 制样过程中

会有水分蒸发,这与上述光散射测试的结论一致.
当温度为４０℃时[图７(b)],微凝胶的粒径明显减

小,粒径大概为４００nm,与上述光散射测试的结论

基本一致.

图７　微凝胶P(NIPAMＧcoＧOVSGal)的 TEM 图

[(a)２５℃;(b)４０℃]

３　结论

通过无皂乳液聚合的方法以 MBA 为交联剂,
将温敏单体 NIPAM 和含糖单体 OVSGal控制合成

了温敏微凝胶P(NIPAMＧcoＧOVSGal).结果表明,
微凝胶具有良好的温敏性,且 LCST 值为３３􀆰４℃,
低温状态时,微凝胶为均匀分散的球形;随着温度的

升高,粒径减小,说明微凝胶的相转变是个连续变化

的过程.这种温敏含糖微凝胶在药物控释和生物质

分离方面具有潜在的应用价值.
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