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摘　要　以乙二胺为核，通过迈克尔加成反应和酯胺解反应这两个重复的步骤，合成了０．５～５．０代ＰＡＭ－
ＡＭ树枝状大分子，使用氢核磁共振波谱（１　Ｈ　ＮＭＲ）、碳核磁共振波谱（１３　Ｃ　ＮＭＲ）和质谱（ＭＳ）等证明了树
枝状大分子的结构。同时对不同代数树枝状大分子的紫外及荧光性质进行了研究，发现整代树枝状大分子
和半代树枝状大分子由于端基的不同，从而表现出不同的紫外吸收峰位，而紫外吸收强度与树枝状分子的
分子骨架有密切的关系。虽然没有传统的荧光发射基团，但ＰＡＭＡＭ树枝状分子却表现出特有的荧光现象，

本文对ＰＡＭＡＭ树枝状分子的荧光性质的影响因素进行了详细的研究。
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引　言

　　研究特种结构的大分子是现代高分子科学中的重要内
容［１］。近年来出现的树枝状大分子（Ｄｅｎｄｒｉｍｅｒｓ）引起了高分
子化学、有机化学、超分子化学等多学科的极大兴趣和关
注［２］。这类大分子具有非常规整、精致的结构，分子的体积、

形状及功能基团都可精确控制，而且是单分散性的。分子的
尺寸突破了传统有机小分子的界限，达到中、大分子交界的
范围，而且可以发展成由单分子组成的纳米级粒子，现在大
部分的纳米级材料都是由小分子聚集体组成的，能像树枝状
大分子这样形成单分子纳米材料的并不多见。树枝状大分子
已经成为纳米杂化金属材料、催化剂、分子自组装、液晶高
分子等领域研究的热点，尤其是在生物医学领域，该类分子
更是呈现诱人的发展前景，在基因治疗、药物载体、造影剂
等方向的研究已经广泛地展开［３－６］。

Ｔｏｍａｌｉａ等合成出了ＰＡＭＡＭ树枝状大分子，在生物医
学领域引起了广泛地关注［７］。对不同结构的树枝状大分子的
合成报道已有很多，但对其性质的研究很有限。本文以乙二
胺为核，与丙烯酸甲酯进行迈克尔加成反应得到了不同代数
的树枝状大分子ＰＡＭＡＭ，对其结构通过红外光谱、核磁共
振光谱以及质谱等进行表征，对不同代数的树枝状大分子的
紫外和荧光性质以及其影响因素进行了详细的研究。

１　实验部分

１．１　材料及试剂
丙烯酸甲酯（ＭＡ）：化学纯，天津化学试剂有限公司

（ＡＲ），５％ 氢 氧 化 钠 水 溶 液 洗 涤，蒸 馏 水 洗 涤，无 水

Ｎａ２ＳＯ４，ＣａＨ２ 干燥，减压蒸馏后放入冰箱备用；乙二胺
（ＥＤＡ）：天津市福晨化学试剂厂（ＡＲ），蒸馏后直接使用；甲
醇：北京化工厂（ＡＲ）。

１．２　实验仪器
核磁共振（ＮＭＲ）分析采用ＢｒｕｋｅｒＡＲＸ－５００核磁共振波

谱仪，氘代氯仿作溶剂，ＴＭＳ为内标；荧光测试采用Ｓｈｉｍａ－
ｄｚｕ　ＲＦ－５３０１ＰＣ荧光光谱仪，样品浓度为０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１；紫
外测试采用ＳＨＩＭＡＤＺＵ　ＵＶ－２４５０ＵＶ－Ｖｉｓｉｂｌｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏ－
ｔｏｍｅｔｅｒ，样品浓度为０．００５ｍｏｌ·Ｌ－１。

１．３　半代树枝状大分子ＰＡＭＡＭ的合成
将装有一定量丙烯酸甲酯的甲醇溶液的三口瓶置于冰盐

浴中，缓慢滴加一定浓度的整代产物（乙二胺视为０代产物）

的甲醇溶液。滴加完毕后，撤去冰盐浴使其在室温下反应４８
ｈ。反应完毕后减压蒸馏除去溶剂及剩余反应物，得到无色
液体。

１．４　整代树枝状分子的合成
往置于冷盐浴中的反应容器里加入一定量的乙二胺的甲



醇溶液，然后缓慢滴加一定浓度的半代产物的甲醇溶液。滴
加完毕后撤去冰盐浴，室温反应７２ｈ。反应完毕后减压蒸馏
除去溶剂及剩余反应物，得到无色粘稠液体。

重复以上两步反应就可得到高代数的半代及整代树枝状

分子ＰＡＭＡＭ。图１为树枝状大分子ＰＡＭＡＭ的合成路线。

２　结果与讨论

２．１　树枝状分子的合成

Ｇ０．５到Ｇ５．０树枝状分子的理论性质列于表１中，从表
中可以看出，每完成一步迈克尔加成反应，树枝状分子的末
端基团数就增加一倍，分子量也相应增加一倍左右，而从半
代到整代的过程中，树枝状分子的端基数是不变的，也就是
说，相邻的半代和整代树枝状分子（例如：Ｇ１．５和 Ｇ２．０、

Ｇ３．５和Ｇ４．０等）的分子骨架是相同的，唯一的区别在于其

末端基团的不同，这些结构特征直接影响着树枝状分子的性
质。

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　ｓｃｈｅｍｅ　ｏｆ　ＰＡＭＡＭ　ｄｅｎｄｒｉｍｅｒ

Ｔａｂｌｅ　２　１　Ｈ－ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＰＡＭＡＭ　ｄｅｎｄｒｉｍｅｒ

Ｓａｍｐｌｅ
δ／ｐｐｍ

＞ＮＣＨ２ —ＣＨ２ＣＯＮＨ— —ＮＨＣＨ２ —ＣＨ２ＣＯＣＨ３ —ＣＯＣＨ３ —ＣＨ２ＮＨ２ —ＮＨ２ —ＮＨ—

Ｇ０．５　 ２．４２～２．５１ － － ２．７８　 ３．６９ － － －
Ｇ１．０　 ２．５９～２．７８　 ２．２４～２．４１　 ３．２９ － － ２．８３　 １．４９　 ７．５７
Ｇ１．５　 ２．４９～２．５９　 ２．３５～２．４７　 ３．２９　 ２．７８　 ３．６８ － － ７．６３
Ｇ２．０　 ２．６６～２．８１　 ２．３６～２．５２　 ３．４４ － － ３．２７　 １．９６　 ７．８７
Ｇ２．５　 ２．４２～２．５７　 ２．３４～２．４０　 ３．２４～３．４２　 ２．７８　 ３．６５ － － ７．７８
Ｇ３．０　 ２．６１～２．８０　 ２．３６～２．４５　 ３．４１ － － ３．２３　 ２．０２　 ７．６９
Ｇ３．５　 ２．４１～２．４８　 ２．２８～２．３８　 ３．１８～３．４５　 ２．６８　 ３．６９ － － ７．６８
Ｇ４．０　 ２．６２～２．８９　 ２．３０～２．４６　 ３．３６ － － ３．２４　 １．５２　 ７．６９
Ｇ４．５　 ２．５１～２．５９　 ２．３６～２．４４　 ３．２６～３．４５　 ２．７６　 ３．６５ － － ７．９９
Ｇ５．０　 ２．６６～２．７４　 ３．３２～３．４９　 ３．４６ － － ３．２６　 １．７６　 ７．９７

　　在反应过程中很多因素都会造成ＰＡＭＡＭ 的的结构缺
陷［８］，如 Ｍｉｃｈａｅｌ加成反应进行的不彻底、分子内的环化作
用、Ｍｉｃｈａｅｌ加成反应的逆反应和端基的分解作用等。当反
应温度大于５０℃则易导致ＰＡＭＡＭ环化为己内酰胺。因此，

以上烷基化反应和酰胺化反应要在较低温度（２５～５０℃）下
进行。北京化工大学的黄飞在其硕士论文（２００４）中详细研究
了反应条件对ＰＡＭＡＭ 树枝状分子的影响，我们选择了其
研究得到的合成树枝状分子的最佳实验条件来合成ＰＡＭ－
ＡＭ树枝状分子。

２．２　星形ＰＡＭＡＭ树枝状分子的结构表征
由于ＰＡＭＡＭ树状分子末端基团不同，其在１　Ｈ　ＮＭＲ

谱图上不同的区域有相应峰形出现，尤其是其特征的甲基峰
位置的变化十分明显。通过这种不同端基在１　Ｈ　ＮＭＲ图上的
反映，可以很容易的判断产物的生成和反应进行的程度。

图２给出了 Ｇ０．５ＰＡＭＡＭ 树枝状分子的１　Ｈ－ＮＭＲ谱
图。图中δ＝３．６９ｐｐｍ处的单峰归属于末端酯基—ＣＯＯＣＨ３
上甲基的质子峰，δ＝２．４２～２．５１ｐｐｍ的多重峰是＞ＮＣＨ２
上氢的峰，δ＝２．７４～２．７９ｐｐｍ上的三重峰为酯基旁边的—

ＣＨ２ 上氢的裂分峰。图中各个特征峰都可以得到良好的归
属。

Ｆｉｇ．２　１　Ｈ－ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｇ０．５ＰＡＭＡＭ　ｄｅｎｄｒｉｍｅｒ

　　图３给出了Ｇ１．０ＰＡＭＡＭ树枝状大分子的１　Ｈ－ＮＭＲ谱

图，从图中可以看出在低场区出现的峰δ＝７．５７ｐｐｍ对应于
生成的酰胺键上的氢，在δ＝１．４９处是端氨基上活泼氢的特
征峰。其他峰δ＝３．２９ｐｐｍ是（—ＣＯＮＨＣＨ２—）上亚甲基的
质子峰，δ＝２．８３ｐｐｍ是与端氨基相连的亚甲基上 Ｈ的特征
峰，δ＝２．５９～２．７８ｐｐｍ是靠近叔胺的亚甲基上的质子峰，δ
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＝２．２４～２．４１ｐｐｍ是—ＣＨ２ＣＯＮＨ—亚甲基上的质子峰。

Ｆｉｇ．３　１　Ｈ－ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｇ１．０ＰＡＭＡＭ　ｄｅｎｄｒｉｍｅｒ

　　其他各代的ＰＡＭＡＭ 树枝状分子的１　Ｈ－ＮＭＲ谱特征峰
列于表１，从１　Ｈ－ＮＭＲ实验数据我们可以看出，所有的半代
产物和整代产物的＞ＮＣＨ２，—ＣＨ２ＣＯＮＨ—以及—ＮＨＣＨ２
中相应的 Ｈ化学位移基本相同，这是因为所对应的树状高
分 子 内 的 有 机 官 能 团 相 同， 说 明 它 们 骨 架 ＞
ＮＣＨ２ＣＨ２ＣＯＮＨＣＨ２ＣＨ２—所处的化学环境相似。

为了更清楚地了解产物分子结构，采用１３　Ｃ－ＮＭＲ对产
物进行了表征。图４是Ｇ２．５星形ＰＡＭＡＭ 树枝状分子的１３

Ｃ－ＮＭＲ谱图，在δ＝１７２ｐｐｍ附近的ｄ归属于—ＣＯ上碳的
特征峰，图中可以看出该峰是三个峰的叠加ｄ１，ｄ２，ｄ３，这
分别对应于分子内部两组—ＣＯＮＨ—和分子外围一组—

ＣＯＯ—上的碳原子。每一组羰基中的几个碳原子只与一个峰
对应，说明产物结构对称，这和树枝状分子的结构特点相一
致。对其他峰的指认分析也表明产物结构与理论分子结构相
符。

Ｆｉｇ．４　１３Ｃ－ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｇ２．５ＰＡＭＡＭ　ｄｅｎｄｒｉｍｅｒ

　　图５给出了Ｇ２．０星形ＰＡＭＡＭ树枝状分子的１３　Ｃ－ＮＭＲ
谱图。图中δ＝１７２ｐｐｍ附近有两个峰ｄ１和ｄ２，这和产物分
子中两组—ＣＯＮＨ—上的碳原子对应。这与理论分子结构特
点相符合。１３　Ｃ－ＮＭＲ分析有力地证明了产物的结构符合设
计要求。

　　质谱是确定化合物精确分子质量的重要手段。由于ＬＣ－
ＭＳ只能分析低代数树枝状聚合物，随着合成代数的提高，

不容易得到树枝状聚合物的分子离子，观察不到其质谱行
为。本文采用液相色谱－质谱联用仪（ＬＣ－ＭＳ）对Ｇ０．５，Ｇ１．０
和Ｇ１．５星形 ＰＡＭＡＭ 树枝状分子进行了表征。图６为

Ｇ１．５ＰＡＭＡＭ的ＬＣ－ＭＳ测试结果，ｍ／ｚ１２０６的分子离子峰
表明Ｇ１．５星形ＰＡＭＡＭ的分子量为１　２０６，与理论值１　２０４

相近。通过ＬＣ－ＭＳ测得的Ｇ０．５和Ｇ１．０星形ＰＡＭＡＭ的分
子量与理论值也是相近的，具体数据列于表１中。

Ｆｉｇ．５　１３Ｃ－ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｇ２．０ＰＡＭＡＭ　ｄｅｎｄｒｉｍｅｒ

Ｆｉｇ．６　ＬＣ－ＭＳ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｇ１．５ＰＡＭＭＡ　ｄｅｎｄｒｉｍｅｒ

Ｆｉｇ．７　ＵＶ－Ｖｉｓ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＰＡＭＡＭ　ｄｅｎｄｒｉｍｅｒｓ

２．３　树枝状分子ＰＡＭＡＭ的光学性质
我们对树枝状分子的紫外可见光光谱进行了研究（图

７），发现各代的吸收峰有一定的差别，１．５与２．５代树枝状
分子的吸收峰波长在２８４ｎｍ处，２．０和３．０代树枝状分子的
吸收峰波长在２７８ｎｍ处。半代与整代的峰位有一定差别，

这 是 由 于 端 基 的 不 同 造 成 的。２．５ 代 ＰＡＭＡＭ 与

１．５ＰＡＭＡＭ相比，峰位相同，强度变化并不明显。３．０代

ＰＡＭＡＭ与２．０代ＰＡＭＡＭ相比，峰位并未发生变化，但强
度明显增加，树枝状分子代数的整加，分子含有的端基数目
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成倍整加，由于整代分子的端基为氨基，这就使树枝状分子
与溶剂间的氢键作用力增强。在实现ｎ→π＊跃迁时，氢键也
随之断裂；此时，物质吸收的光能，一部分用以实现ｎ→π＊

跃迁，另一部分用以破坏氢键。代数越大，氢键强度也越刁，

需要的能量增加。所以随着代数增加，吸收峰强度增加。

　　分子荧光光谱分析（ＭＦＳ）能够反映出该物质的荧光性。

对于能够发荧光的材料，按结构可大致划分为以下三类：①
具有刚性结构的芳香稠环化合物；②具有共轭结构的分子内
电荷转移化合物；③某些金属有机配合物。荧光效率高的荧
光体，其分子多为平面型，且具有一定的刚性。另外，荧光
效率还受环境因素的影响，如溶剂、温度、溶液的ｐＨ 值和
氢键等。研究分子的荧光光谱是研究分子微观结构、分子的
构象特点及变化的手段之一。

ＰＡＭＡＭ树枝状分子不具有传统的荧光物质所具备的
一般特征，然而在我们对树枝状分子ＰＡＭＡＭ 的光学性质
进行研究时，发现树枝状分子有很弱的荧光效应，而且通过
改变条件，在一定的条件下，树枝状分子的荧光会达到一定
强度。图８给出了不同代数的树枝状分子的荧光激发和发射
波谱，其中树枝状分子的浓度都是０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１。图中结
果表明，随着树枝状分子代数的增加，荧光强度逐渐增强。

Ｗａｎｇ等在２００４年报道的文章［９］中提到，树枝状分子的结构
和终端基团的微环境对其荧光性质有很大的影响。我们都知
道低代的树枝状分子具有扩展的或者是“开放式”的结构，但
是，随着代数的增加，终端的基团变的很拥挤，从而导致了
树枝状分子采取了紧密的球状结构。这可能是不同代数的树
枝状分子具有不同荧光性质的主要原因。

Ｆｉｇ．８　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＰＡＭＡＭ　ｄｅｎｄｒｉｍｅｒｓ
ａ：Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｇ０．５ＰＡＭＡＭ　ｄｅｎｄｒｉｍｅｒ　ａｔ　４５５
ｎｍ；ｂ：Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｇ０．５ＰＡＭＡＭ　ｄｅｎｄｒｉｍｅｒ
ａｔ　３８５ｎｍ；ｃ：Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｇ１．５ＰＡＭＡＭ　ｄｅｎ－
ｄｒｉｍｅｒ　ａｔ　４５５ｎｍ；ｄ：Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｇ１．５ＰＡＭＡＭ
ｄｅｎｄｒｉｍｅｒ　ａｔ　３８５ｎｍ；ｅ：Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｇ４．０
ＰＡＭＡＭ　ｄｅｎｄｒｉｍｅｒ　ａｔ　４５５ｎｍ；ｆ：Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ
Ｇ４．０ＰＡＭＡＭ　ｄｅｎｄｒｉｍｅｒ　ａｔ　３８５ｎｍ

　　图９给出了Ｇ４．５树枝状分子的荧光强度与溶液浓度的
关系，从图中可以看出，荧光强度和溶液浓度呈线性关系只
限于极稀的溶液，对于较浓的溶液，荧光强度不随溶液浓度
的增大而增加，而是随着溶液浓度的增大基本保持恒定。这

主要是由于荧光的猝灭和溶液的内滤作用所致，也就是单线
能级的激发分子在发出荧光之前和未激发的荧光物质分子碰

撞而引起的［１０］。

Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｇ４．５
ＰＡＭＡＭ　ａｎｄ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ （Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｒａｎｇｅ　ｆｒｏｍ　０．１ｔｏ　５０ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

　　从图１０可以看出，在ｐＨ为６～１２时，树枝状分子的荧
光发射强度很低，而且几乎不随ｐＨ 的变化而变化。但是，

当ｐＨ继续降低，树枝状分子的荧光发射强度逐渐增大，在

ｐＨ　２左右时，荧光发射强度达到最大值，而在不同ｐＨ处，

ＰＡＭＡＭ树枝状分子的荧光发射峰为几乎没有变化。

Ｆｉｇ．１０　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ｏｆ　ＰＡＭＡＭ
ｄｅｎｄｒｉｍｅｒｓ　ｅｆｆｅｃｔｅｄ　ｂｙ　ｐＨ　ｖａｌｕｅ

３　结　论

　　通过乙二胺与丙烯酸甲酯的迈克尔加成反应成功合成了
不同代数的ＰＡＭＡＭ树枝状大分子。ＩＲ，ＭＳ，１　Ｈ　ＮＭＲ和
１３　Ｃ　ＮＭＲ说明合成的树枝状大分子ＰＡＭＡＭ 与理论结构一
致。我们还研究了树枝状大分子的紫外及荧光性质，发现整
代的树枝状大分子和半代的树枝状大分子由于端基不同，从
而导致其紫外吸收峰位有明显的区别，而其吸收强度是与分
子骨架有密切关系的。同时ＰＡＭＡＭ 树枝状分子的荧光强
度是随着代数的增加而逐渐增强，除此之外，我们还详细研
究了浓度和ｐＨ等对ＰＡＭＡＭ 树枝状分子的荧光发射强度
的影响。
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