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摘　要　首先利用介孔材料ＳＢＡ－１５表面的羟基，将３－氨基丙基三乙氧基硅烷偶联剂（ＫＨ５５０）负载到ＳＢＡ－
１５表面，得到氨基化的ＳＢＡ－１５（ＳＢＡ－１５－ＮＨ２），再通过ＳＢＡ－１５表面的氨基和２－溴异丁酰溴（ＢＩＢＢ）中的酰
溴基团的反应，将２－溴异丁酰溴负载到ＳＢＡ－１５表面，得到溴代的ＳＢＡ－１５（ＳＢＡ－１５－Ｂｒ）。然后以ＳＢＡ－１５－Ｂｒ
为引发剂，荧光素为催化剂，具有ｐＨ敏感性的甲基丙烯酸二乙氨基乙酯（ＤＥＡＥＭＡ）和具有荧光特征的铕
配合物为单体，通过无金属原子转移自由基聚合（ｍｅｔａｌ－ｆｒｅｅ　ＡＴＲＰ）方法制备具有ｐＨ敏感和荧光功能的

ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物杂化材料。通过傅里叶红外光谱、凝胶渗透色谱、Ｘ射线衍射、热失重
分析、荧光光谱等测试方法对产物进行了表征和分析。结果表明，成功制备了ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ
配合物杂化材料，杂化材料具有ｐＨ敏感性和荧光特性；杂化材料的药物释放试验结果表明，槲皮素在酸性
条件下的释放速率和释放量远大于在碱性条件下的释放，显示出了明显的ｐＨ敏感性。
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１　引言

近年来，有机－无机纳米杂化材料因其在药物控释、材料改性、表面防污、电子器件、离子检测等方面的应

用而受到人们的关注［１－３］。有机－无机纳米杂化材料是有机组分与无机纳米成分在分子尺寸上结合得到的一

种复合材料，与单一材料相比，有机－无机复合材料不仅具有无机材料优异的力学性能，还兼具有聚合物材料

的柔性、耐酸碱、ｐＨ敏感、温度响应、亲水和疏水等性能［４］。ＳＢＡ－１５介孔分子筛［５］作为一种新型的无机纳

米材料，具有比表面积大、孔径分布均匀、孔径大且可调节、孔壁厚、水热稳定性高、孔容大、载药量高、内外表

面具有活性硅羟基基团等特点［６－８］，目前广泛应用于催化、分离、生物、纳米材料等领域［９］。但是单一的ＳＢＡ－

１５介孔分子筛的骨架缺陷少，催化活性低，物理载药量单一，加载能力差，控制释放性能差，从而限制了其实

际应用。为了扩展其应用范围，可以通过化学改性来提高其化学活性，这包括对材料骨架的修饰及对孔道表

面的功能化。可以通过对ＳＢＡ－１５表面进行修饰，来满足现实应用中的不同要求［１０－１１］。

原子转移自由基聚合（ＡＴＲＰ）［１２］是合成分子量分布窄、结构可控聚合物的最常用方法之一，随着ＡＴ－

ＲＰ技术的不断发展，目前已广泛应用于无机材料的表面改性［１３－１５］。传统ＡＴＲＰ的最大缺点是需要过渡金

属络合物（主要是铜、铁等的卤化物）参与，其在聚合过程中不消耗，难以提纯，最终残留在聚合物中，容易导

致聚合物老化，且铜盐具有一定的生物毒性，从而限制了材料在某些领域的应用。无金属ＡＴＲＰ成功避开

了残留过渡金属污染的问题［１６］，该体系以有机小分子作为光氧化还原催化剂，在光照下发生氧化猝灭循环

催化ＡＴＲＰ反应的进行，这种ＡＴＲＰ由于容易提纯、毒性更低，且不受催化剂残留物的干扰，受到了研究者

们的高度关注。无金属光催化ＡＴＲＰ与传统ＡＴＲＰ的主要区别是通过光照使催化剂活化，无需金属和相

关配体参与，简化了聚合过程，所制备的产物中无金属残留，后处理过程更加简单［１７］。

本文以ＳＢＡ－１５为无机载体，荧光素为催化剂，甲基丙烯酸二乙氨基乙酯（ＤＥＡＥＭＡ）和铕配合物为单

体，通过无金属ＡＴＲＰ方法在ＳＢＡ－１５表面接枝了具有ｐＨ敏感性和荧光特性的聚合物，形成了具有有序规

整结构的ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物杂化材料，实现了对ＳＢＡ－１５的表面改性。在本研究中，荧光

素作为催化剂在紫外光照条件下，荧光素转化为激发态，并通过电子供体的还原猝灭途径，生成了一种单电

子还原剂，起到了传统ＡＴＲＰ过渡金属低价卤化物如ＣｕＣｌ或ＦｅＣｌ２ 催化剂的作用。杂化材料的药物负载

和释放试验进一步证实了该材料良好的ｐＨ敏感性。

２　实验部分

２．１　原料及试剂

三乙胺（天津市福晨化学试剂厂），氧化铕（天津市福晨化学试剂厂），水杨酸（天津市福晨化学试剂厂），

ＳＢＡ－１５（实验室自制），甲基丙烯酸二乙基氨基乙酯（ＤＥＡＥＭＡ）（莱阳经济技术开发区精细化工厂），２－溴异

丁酰溴（ＢＩＢＢ）（上海阿拉丁生化科技有限公司），荧光素（国药集团化学试剂有限公司），氯苯（上海阿拉丁生

化科技有限公司），３－氨丙基三乙氧基硅烷（ＫＨ５５０）（上海阿拉丁生化科技有限公司），２－溴异丁酸乙酯

（ＥＢＩＢ）（上海麦克林生化科技有限公司），槲皮素（上海阿拉丁生化科技有限公司），试剂未经提纯直接使用。

０６ 　 聊 城 大 学 学 报（自 然 科 学 版） 第１卷



２．２　测试分析

采用瑞利ＵＶ－２２００型紫外光谱分析仪测定产物的吸光度；采用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ　ＩＲ－１００红外光谱仪（ＦＴ－

ＩＲ）测定产物的特征吸收峰；采用美国 Ｗａｔｅｒｓ公司的ＧＰＣ１５１５型凝胶色谱仪（ＧＰＣ）测定产物的分子量及分

子量分布；采用德国布鲁克公司的Ｄ８－Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线粉末衍射仪测定产物的晶体结构；采用日本Ｂｅｌ－

ｓｏｒｐ－ｍａｘ型比表面微孔介孔分布和蒸汽吸附仪测试样品对氮气的吸附－脱附等温线；采用英国Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ

ＦＳ５型荧光光谱仪测定材料的荧光光谱；采用德国耐驰ＳＴＡ４４９Ｃ同步热分析仪测定产物随着温度的增加

其热失重变化（ＴＧＡ）；采用美国 Ｍａｌｖｅｒｎ公司的Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ　Ｎａｎｏ　ＺＳ型纳米粒度及Ｚｅｔａ电位分析仪测定产

物的粒径分布及Ｚｅｔａ电位；采用德国Ｚｅｉｓｓ公司的 ＭＥＲＬＩＮ　ｃｏｍｐａｃｔ型热场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观

察材料的形貌。

２．３　实验过程

２．３．１　ＳＢＡ－１５的活化。将ＳＢＡ－１５（１ｇ）、浓盐酸（１１ｍＬ）、去离子水（５５ｍＬ）置于１００ｍＬ的圆底烧瓶中，

在室温下磁力搅拌２ｈ。反应结束后抽滤，滤饼于６０℃下真空干燥后备用。

２．３．２　ＳＢＡ－１５－ＫＨ５５０的制备。将活化后的ＳＢＡ－１５（１ｇ）和甲苯（５０ｍＬ）置于１００ｍＬ的圆底烧瓶中，室温

下超声分散２０ｍｉｎ后，加入ＫＨ５５０（２ｍＬ，８．５ｍｍｏｌ），在９０℃下磁力搅拌１０ｈ；反应结束后离心分离，滤

饼于４０℃下真空干燥，得粗制的ＳＢＡ－１５－ＫＨ５５０；粗制的ＳＢＡ－１５－ＫＨ５５０用四氢呋喃索氏提取１２ｈ，以去

除ＳＢＡ－１５表面物理吸附的ＫＨ５５０，抽提后的产物在４０℃下真空干燥至恒重。

２．３．３　ＳＢＡ－１５－Ｂｒ的制备。将ＳＢＡ－１５－ＫＨ５５０（０．６ｇ）分散在无水甲苯（１０ｍＬ）中，超声分散２０ｍｉｎ后置于

冰水浴中；然后，缓慢加入ＢＩＢＢ（４ｍＬ）和甲苯（４ｍＬ）的混合液，反应２４ｈ后，将产物用水／乙醇交替洗涤至

中性，在４０℃下真空干燥至恒重。

２．３．４　硝酸铕的制备。将５ｍＬ浓硝酸加入至盛有０．５ｇ氧化铕的坩埚中，加热并不断搅拌，待溶剂挥发后，

得到白色硝酸铕固体粉末。

２．３．５　Ｅｕ配合物的制备。按照硝酸铕∶水杨酸∶ＤＥＡＥＭＡ＝１∶２∶１（摩尔比）的比例，将硝酸铕（０．１３ｇ，

０．３７ｍｍｏｌ）、水杨酸（０．１０ｇ，０．７４ｍｍｏｌ）、ＤＥＡＥＭＡ（０．０８ｍＬ，０．３７ｍｍｏｌ）、１ｍＬ的无水乙醇和水混合液

（体积比为４∶１）置于５ｍＬ圆底烧瓶中，在室温下搅拌２４ｈ，得到Ｅｕ配合物。

２．３．６　ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物的制备。按照ＤＥＡＥＭＡ和Ｅｕ配合物∶ＢＩＢＢ∶荧光素＝１００

∶１∶１（摩尔比）的比例，将ＤＥＡＥＭＡ（１．３ｍＬ，６．４３ｍｍｏｌ）、Ｅｕ配合物（１ｍＬ，０．３７ｍｍｏｌ）、ＢＩＢＢ（１０μＬ，

０．０７ｍｍｏｌ）、荧光素（０．０２ｍｇ，０．０７ｍｍｏｌ）、ＳＢＡ－１５－Ｂｒ（０．２ｇ）置于石英管中，室温下磁力搅拌１５ｍｉｎ；充氮

气后，在３８０ｎｍ紫外灯照射下反应８ｈ。反应结束后离心分离，上清液用去离子水沉淀，得到ＰＤＥＡＥＭＡ－

ｃｏ－Ｅｕ配合物聚合物，下层沉淀于４０℃下真空干燥，得粗制的ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物，干燥后

的粗制的ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物用四氢呋喃索氏提取１２ｈ，以去除ＳＢＡ－１５表面物理吸附的

ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物，抽提后的产物于４０℃下真空干燥。

２．４　药物负载与释放

２．４．１　药物负载。称取ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物（２０ｍｇ）、槲皮素（２０ｍｇ）于石英管中，再加入

乙醇（１ｍＬ），室温搅拌直至乙醇完全挥发，干燥。结束后将干燥的样品用透析膜包住封口，放在５ｍＬ蒸馏

水中洗涤三次，每次浸泡１ｈ，最后自然晾干，得槲皮素负载的ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物（ＳＢＡ－

１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ　ｃｏｍｐｌｅｘ－Ｑｕ）。

２．４．２　槲皮素的控制释放。称取１ｍｇ的ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ　ｃｏｍｐｌｅｘ－Ｑｕ放于透析袋中，将透析

袋分别置于ｐＨ＝５．５和ｐＨ＝７．４的１００ｍＬ磷酸盐（ＰＢＳ）缓冲液中，间隔一定时间取样，用紫外分光光度计

测定吸光度。本实验采用补液法，即取３ｍＬ的样品后，再补充３ｍＬ对应的ｐＨ缓冲液，每隔１２ｈ换一次

缓冲液，防止药物释放达到饱和，影响药物的释放，最后进行数据处理并绘制释放曲线。ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥ－

ＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物的合成，槲皮素的负载以及ｐＨ敏感性释放示意图如图１所示。
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图１　ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物的合成，槲皮素的负载以及ｐＨ敏感性释放示意图

３　结果与讨论

３．１　紫外、红外谱图分析

图２是硝酸铕、水杨酸、ＤＥＡＥＭＡ和Ｅｕ配合物的紫外光谱图。从图中可以看出水杨酸有三个吸收峰，

分别在２０４、２３４和３０４ｎｍ，它们都属于水杨酸中苯环的π－π＊跃迁。对应的Ｅｕ配合物中２０４和２３４ｎｍ的

吸收峰消失了，只在３０４ｎｍ处有一个吸收峰，这表明铕离子与水杨酸发生了配位；单体ＤＥＡＥＭＡ的吸收

峰主要分布在２０２～２３０ｎｍ，它们也属于π－π＊跃迁，对应的Ｅｕ配合物中的吸收峰红移至２０４～２４２ｎｍ，这

表明羰基中的氧原子与铕离子之间形成了配位键。紫外光谱结果表明了已经成功合成了Ｅｕ配合物。

图２　硝酸铕、水杨酸、ＤＥＡＥＭＡ和

Ｅｕ配合物的紫外光谱图

　　　　
图３　ＳＢＡ－１５、ＳＢＡ－１５－ＫＨ５５０、ＳＢＡ－１５－Ｂｒ和ＳＢＡ－１５－ｇ－

ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物的红外光谱图

图３是ＳＢＡ－１５、ＳＢＡ－１５－ＫＨ５５０、ＳＢＡ－１５－Ｂｒ和ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物的红外光谱图。从

图中可以看出，在１　０９１ｃｍ－１处的吸收峰为ＳＢＡ－１５的Ｓｉ－Ｏ伸缩振动峰。负载ＫＨ５５０后，在２　９３３ｃｍ－１处

出现了Ｃ－Ｈ的伸缩振动峰，在１　５４０ｃｍ－１处出现了Ｎ－Ｈ键的不对称弯曲振动峰，说明ＫＨ５５０已成功负载

到ＳＢＡ－１５介孔分子筛的表面。对于ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物，除了在１　０９１ｃｍ－１处出现的峰

是ＳＢＡ－１５的Ｓｉ－Ｏ伸缩振动峰，在２　８５０～３　０００ｃｍ－１处的峰为Ｃ－Ｈ的伸缩振动峰外，在１　７３１ｃｍ－１处出现

了新的特征吸收峰，这是由于接枝在ＳＢＡ－１５表面的ＰＤＥＡＥＭＡ的Ｃ■Ｏ伸缩振动引起的。在１　４６０ｃｍ－１和

１　６００ｃｍ－１出现了苯环骨架振动吸收峰，这归属于Ｅｕ配合物中水杨酸。红外光谱结果表明ＳＢＡ－１５表面成

功接枝了ＰＤＥＡＥＭＡ和Ｅｕ配合物。

３．２　凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）分析

表１为溶液中形成的ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物的分子量及分子量分布。从表中可以看出，溶液中形成

的ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物的数均分子量Ｍｎ为１１５　９４２，分子量分布为１．３３，分子量分布较窄，说明该聚

合过程可控，符合活性自由基聚合的特征。为了进一步分析溶液中形成的ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物，采用
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纳米粒度及Ｚｅｔａ电位分析仪测定了其粒径分布（图４），从图中可以看出溶液中形成的ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配

合物的粒径主要分布在１７０～２６０ｎｍ。
表１　溶液中形成的ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物的分子量及分子量分布

Ｓａｍｐｌｅ　 Ｍｎ　 Ｍｗ　 ＰＤＩ

ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物 １１５　９４２　 １５４　４１４　 １．３３

图４　溶液中形成的ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物的粒径分布
　　
图５　ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物在酸性、

中性和碱性水溶液中的分散性

３．３　ｐＨ敏感性分析

为了表征ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物杂化材料的ｐＨ敏感性，采用纳米粒度及Ｚｅｔａ电位分析
仪测定了杂化材料在不同ｐＨ下的粒径分布和Ｚｅｔａ电位分布。图５和图６（ａ）分别为ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥ－
ＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物在不同ｐＨ 值下水中的分散性照片和粒径分布曲线，从图中可以看出，ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥ－
ＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物在酸性水溶液中分散性较好，粒径相对较小，在中性条件下分散性较弱，在碱性水溶液
中聚集，粒径相对较大，这是因为ＰＤＥＡＥＭＡ的侧基含有弱碱性的叔胺基，在酸性环境下叔胺基质子化，带

电荷的聚合物链之间相互排斥，分子链伸展；而在中性或碱性条件下，三级胺基的质子化作用逐渐减弱甚至

消失，ＰＤＥＡＥＭＡ链段上电荷间的斥力减弱，分子链间的吸引力增强，聚合物链在水中卷曲收缩。Ｚｅｔａ电位

是粒子相互排斥或吸引强度的量度，Ｚｅｔａ电位的绝对值越大，系统越稳定。图６（ｂ）为ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥ－
ＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物在不同ｐＨ值下的Ｚｅｔａ电位分布曲线，从图中可以看出，ｐＨ＝５和９时Ｚｅｔａ电位比较大，

说明无论在酸性条件下还是在碱性条件下，体系都是稳定的。

图６　ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物在不同ｐＨ值下的（ａ）粒径分布曲线和（ｂ）Ｚｅｔａ电位分布曲线

３．４　ＸＲＤ分析

图７（ａ）为ＳＢＡ－１５、ＳＢＡ－１５－ＫＨ５５０、ＳＢＡ－１５－Ｂｒ和ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物在２θ＝０．４０°～
３．００°范围内的低角度ＸＲＤ谱图。ＳＢＡ－１５的低角度ＸＲＤ谱图，如图７（ａ），在２θ＝０．８６°处有一个较强的衍

射峰，在１．４９°和１．７０°处有两个较弱的衍射峰，分别对应（１００）、（１１０）和（２００）晶面，证明ＳＢＡ－１５是二维六方

介孔结构。对ＳＢＡ－１５改性后，ＳＢＡ－１５－ＫＨ５５０和ＳＢＡ－１５－Ｂｒ的（１００）面的衍射峰依然存在，（１１０）和（２００）
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面的衍射峰强度明显下降，说明介孔结构有序性的降低。如图７（ｂ）所示，对于ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ
配合物，衍射峰强度显著降低，这是由于块状共聚物的填充效应降低了孔与孔壁之间的散射对比。图７（ｃ）

为ＳＢＡ－１５、ＳＢＡ－１５－ＫＨ５５０、ＳＢＡ－１５－Ｂｒ和ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物在２θ＝１８°～６０°范围内的广
角ＸＲＤ谱图，在２０°～３０°的宽峰是原始材料非晶壁的特征，表明包裹在ＳＢＡ－１５通道中的有机物是非晶态的。

图７　（ａ）ＳＢＡ－１５、ＳＢＡ－１５－ＫＨ５５０、ＳＢＡ－１５－Ｂｒ和ＳＢＡ－１５－

ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物的低角度ＸＲＤ谱图；（ｂ）ＳＢＡ－

１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物放大的低角度 ＸＲＤ谱图；

（ｃ）ＳＢＡ－１５、ＳＢＡ－１５－ＫＨ５５０、ＳＢＡ－１５－Ｂｒ 和 ＳＢＡ－１５－ｇ－

ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物的广角ＸＲＤ谱图

图８　（ａ，ｂ）ＳＢＡ－１５、ＳＢＡ－１５－ＫＨ５５０、ＳＢＡ－１５－Ｂｒ和ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物的氮气吸附－脱附等温线和（ｃ，ｄ）

采用ＢＪＨ算法得到的ＳＢＡ－１５、ＳＢＡ－１５－ＫＨ５５０、ＳＢＡ－１５－Ｂｒ和ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物的孔径分布图
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３．５　氮气吸附－脱附等温线分析

通过氮气吸附－脱附等温线和ＢＪＨ分析了ＳＢＡ－１５的结构性质和介孔性能。由图８（ａ）可以看出，ＳＢＡ－

１５、ＳＢＡ－１５－ＫＨ５５０和ＳＢＡ－１５－Ｂｒ的氮气吸附－脱附等温曲线均属于ＩＶ　Ｈ１型滞后环，该模型孔隙大小均

匀，连通性好。ＳＢＡ－１５－ＫＨ５５０和ＳＢＡ－１５－Ｂｒ的滞后环变小并向左偏移，表明孔隙结构被ＫＨ５５０和ＢＩＢＢ

分子填充，但孔隙结构没有被破坏。ＳＢＡ－１５表面接枝ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物后，ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－

ｃｏ－Ｅｕ配合物的滞后环变为 Ｈ４型，氮吸附量急剧下降。如图８（ｄ）所示，ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合

物的孔隙大小主要分布在１～４ｎｍ，这是因为单体在介孔孔道中聚合，导致ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物共聚

物堵塞了大部分ＳＢＡ－１５孔道。

３．６　荧光光谱分析

由于稀土元素铕（Ｅｕ）具有良好的荧光特性，我们将Ｅｕ配合物引入到ＳＢＡ－１５介孔材料中，并用荧光分

光光度计测试了其荧光性能。图９为激发波长λ＝３９５ｎｍ下ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物的荧光

发射光谱。从图中可以看出，在３９５ｎｍ激发下，在５５２ｎｍ和６１１ｎｍ出现了两组不同强度的发射峰，分别

属于Ｅｕ的５　Ｄ０→ ７Ｆ１ 磁偶极跃迁峰和５　Ｄ０→ ７Ｆ２ 电偶极跃迁峰。６１１ｎｍ处的特征峰最强、最尖锐，单色性能

较好。荧光光谱结果表明，合成的ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物是一种具有良好荧光性能的杂化材

料。

图９　在λ＝３９５ｎｍ激发下ＳＢＡ－１５－ｇ－

ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物的荧光发射光谱

　　
图１０　ＳＢＡ－１５、ＳＢＡ－１５－ＫＨ５５０、ＳＢＡ－１５－Ｂｒ和ＳＢＡ－１５－ｇ－

ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物的热失重曲线

３．７　热失重分析

图１０为ＳＢＡ－１５、ＳＢＡ－１５－ＫＨ５５０、ＳＢＡ－１５－Ｂｒ和ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物的热失重曲线，曲

线可以分为两个区域，Ｉ区（室温至１００℃之间）和ＩＩ区（１００～８００℃）。在Ｉ区时的热失重是由于水的去除，

ＩＩ区的失重可以归属为层间结晶水和有机物的热分解。从热失重曲线可以计算出，在ＩＩ区，ＳＢＡ－１５的热失

重为６．７６％，这是由于ＳＢＡ－１５层间水的损失；ＳＢＡ－１５－ＫＨ５５０的热失重为１２．１６％，明显高于ＳＢＡ－１５的热

失重，表明ＫＨ５５０已经成功地从ＳＢＡ－１５表面接枝；ＳＢＡ－１５－Ｂｒ在ＩＩ区时的热失重为２７．５７％，比ＳＢＡ－１５－

ＫＨ５５０的高１５．４１％，表明引发剂成功连接到ＳＢＡ－１５－ＫＨ５５０表面；ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物在

ＩＩ区时的热失重为４２．３７％，比ＳＢＡ－１５－Ｂｒ的高１６．８０％，说明ＳＢＡ－１５表面接枝的有机聚合物含量约为

１６．８０％。

３．８　形貌分析

图１１为ＳＢＡ－１５和ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物的ＳＥＭ 图像。从图中可以看出，介孔分子筛

５６第２期 杨美美，等：荧光素催化的ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物杂化材料的制备及性能研究 　



ＳＢＡ－１５的形状类似于莲藕的形状，其孔道结构的有序性和规律性非常好，ＳＢＡ－１５规则的通道结构为药物

的装载和释放提供了良好的空间；接枝ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物后，ＳＢＡ－１５孔径结构没有受到破坏，仍然

保持良好的规整性。

图１１　ＳＢＡ－１５（ａ）和ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物（ｂ）的ＳＥＭ图像

图１２　ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ　ｃｏｍｐｌｅｘ－Ｑｕ

在不同ｐＨ值下槲皮素的体外释放曲线

３．９　药物释放分析

图１２为ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物负载槲皮素

（ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ　ｃｏｍｐｌｅｘ－Ｑｕ）后，在不同ｐＨ值

的ＰＢＳ缓冲液中体外槲皮素的释放曲线。可以看出，槲皮素

在弱碱性环境（ｐＨ＝７．４）中的释放速度相对较慢，累积释放率

为５８％；而在酸性条件下（ｐＨ＝５．５），槲皮素的释放速率要比

碱性条件下快得多，７２ｈ累积释放率达到９８％。与碱性条件

下相比，ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ　ｃｏｍｐｌｅｘ－Ｑｕ中的槲皮

素在酸性条件下更容易释放，释放速度更快。这是由于ＳＢＡ－

１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ　ｃｏｍｐｌｅｘ－Ｑｕ中的ＰＤＥＡＥＭＡ对ｐＨ

敏感：在酸性条件下，ＰＤＥＡＥＭＡ分子链伸展，这有利于槲皮素的释放；而在碱性环境中，ＰＤＥＡＥＭＡ分子

链蜷缩，它限制了槲皮素分子的运动，从而减少药物分子的释放。研究表明，肿瘤组织的ｐＨ值（６．５～７．０）低

于血流和正常组织的ｐＨ值（７．４），而肿瘤细胞内溶酶体和溶酶体的ｐＨ 值则低得多（５．０～６．５）［１８］，因此，

ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物在临床药物控释中具有潜在的应用前景。

４　结论

采用荧光素催化的无金属ＡＴＲＰ法成功制备了具有ｐＨ敏感性和荧光特性的ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－

ｃｏ－Ｅｕ配合物杂化材料，通过ＦＴ－ＩＲ、ＧＰＣ、ｐＨ敏感性分析、ＸＲＤ、ＢＥＴ、荧光光谱、ＳＥＭ和ＴＧＡ等对其结构

和性能进行了研究，结果表明：ＰＤＥＡＥＭＡ－Ｅｕ配合物已成功地从ＳＢＡ－１５表面接枝；聚合物的分子量分布

较窄，聚合过程具有“活性”自由基聚合的特征；ＳＢＡ－１５表面接枝ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合物后，纳米孔道结

构依然清晰可见，对ＳＢＡ－１５的表面改性没有破坏介孔材料的孔道结构；ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ配合

物具有荧光特性和ｐＨ敏感性，在酸性水溶液中具有良好的分散性，在碱性水溶液中聚集；在杂化材料的药

物控制释放实验中，槲皮素在酸性ＰＢＳ中比在碱性ＰＢＳ中更容易释放，因此，ＳＢＡ－１５－ｇ－ＰＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－Ｅｕ

配合物杂化材料作为药物载体在医学领域具有潜在的应用前景。
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