
第4卷 第6期 

2009年 6月  

 

395

 

 

温度对嵌段多肽控制合成 SiO2的影响 
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摘 要：利用 2个链段都含有苯环的嵌段共聚多肽Phe20-b-PBLG50为模板，以苄氨为催化剂，以苯胺基甲基三乙氧基

硅烷为媒介，借助于π-π相互作用，考察了不同反应静置温度条件下二氧化硅的控制合成。在室温条件下，合成了封闭

式的复合空泡结构纳米孔二氧化硅，是多肽在溶液中形成的自组装形态通过二氧化硅转录并固定；在低温 5 ℃条件下，

合成了高度聚集的微孔二氧化硅纳米棒，是低温多肽链刚性增加而在溶液中缓慢自发形成的α-螺旋结构的聚集体的转

录；在 50 ℃条件下则得到了微孔的二氧化硅球，球形归结为较高温度下，多肽链柔性增加而使得链与链之间互相缠

绕、卷曲，聚集形成球状自组装结构。提出了一个利用嵌段共聚多肽的分子链构象及其自组装形态随温度变化的敏感

特性来调控纳米材料内部结构的新方法。 
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Abstract: By using synthetic block copolypeptide Phe20-b-PBLG50 with the phenyl groups in both segments as a template, 

anilino-methyl triethoxy silane (AMTS) as an intermedium and benzyl ammine as catalyst, nanoporous silica with novel 

structure was synthesized at different aged temperature with the aid of π-π interaction. Under ambient condition, silica with 

unusual interior composite cells was obtained, which was the immobilization and transcription of self-assembly complex 

vesicles from block copolypeptide; Microporous silica rods were fabricated at 5 ℃, which may result from the rod-like 

α-helical aggregates of polypeptide; Microporous silica spheres were observed at 50 ℃, which was ascribed to the spherical 

self-organized structure curled from flexible chains of polypeptide at higher temperature. A new avenue to control nanoporous 

silica materials with novel interior structures according to the temperature-sensitivity of conformation and self-assembly of 

copolypeptide scaffolds was proposed. 
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0 引 言 

从天然的硅藻、海绵中提取出的硅蛋白，可以在中

性 pH值的硅酸溶液中诱导二氧化硅的沉积[1-2]。受此启

发，研究工作者开始致力于用聚肽（有类似于蛋白质的

二级结构）控制合成新颖形貌及其结构的二氧化硅，这

有助于对自然界硅生物矿化机理的更深入理解。 

大多数关于聚肽在无机材料合成中的研究集中

于单聚肽。Shantz 等[3]利用聚赖氨酸的 α-螺旋和 β-

折叠构象分别合成了介孔和大孔二氧化硅。Tomczak

等[4]报道了聚赖氨酸的分子量对所沉积出来的二氧

化硅的形貌有影响。以大分子量的聚赖氨酸为模板控

制合成了六角形片状介孔二氧化硅，这一形貌可能归

因于聚赖氨酸的 α-螺旋结构。Patwardhan等[5]也利用

聚赖氨酸大分子骨架的构象和组装为模板得到了类

似的结果。 

Stucky小组[6]则首次以人工合成的含水溶性和非

水溶性链段的嵌段多肽为模板合成了条形和球形的

二氧化硅。这种方法是在自然界的矿化过程相接近的

温和条件下形成二氧化硅特定的结构，寓示了人工合

成的双亲多肽对新结构、新形貌的材料合成和生物矿

化机理研究的重要意义[7-9]。Shantz 等[10]也利用嵌段

共聚多肽在水溶液中以囊泡为模板合成了纳米二氧

化硅和溴化银球，把嵌段多肽自组装的信息转录到二

氧化硅中来。 

本文在以往室温条件下的研究工作基础上[11]，以

苄氨作为催化剂，苯胺基甲基三乙氧基硅烷作为硅烷

偶联剂，在有机溶剂 N,N-二甲基甲酰胺和苯甲醇的存

在下，借助于硅烷偶联剂的苯环与多肽链段上的苯环

之间的 π-π 相互作用, 考察不同温度条件对于双嵌段

共聚多肽聚（L-苯丙氨酸）-b-聚（γ-谷氨酸苄酯）为

模板调控合成二氧化硅的影响。 

1 试剂与表征  

实验所需的试剂，如正硅酸乙酯(TEOS，98％)，

苯胺基甲基三乙氧基硅烷(AMTS)，苄胺，无水甲醇，

苯甲醇，N,N-二甲基甲酰胺等从试剂公司订购。双嵌

段共聚多肽(Phe20-b-PBLG50)实验室自制。 

在 HITACHI S-3500N型扫描电镜上观测样品的

微观形貌和颗粒大小；采用 Philips TECNAI-10型透

射电镜对合成的样品进行 TEM 表征；使用 Rigaku 

D/max-2500型粉末X-射线衍射仪对样品进行X-射线

衍射分析；样品的氮气吸附测试在 Quantachrome 

NOVA 2000e 氮气吸附测试仪器上完成。 

2 合成方法 

2.1 双嵌段共聚多肽(Phe20-PBLG50)的合成 

文献[12]的方法，以 L-苯丙氨酸、γ-谷氨酸苄酯

和三光气为原料，分别合成出 L-苯丙氨酸 N-羧酸酐

(NCA)单体和 γ-谷氨酸苄酯-NCA 单体。然后以三乙

胺为引发剂，采用溶液聚合的方法合成多肽

Phe20-b-PBLG50。 

2.2 双嵌段多肽调控二氧化硅的合成 

在 40 mL Phe20-b-PBLG50的二甲基甲酰胺(DMF)溶

液（浓度为 2.5 mg/mL）中，加入 120 mL苯甲醇，将

所得溶液在 80 ℃持续加热 20 min 后，分别加入 5 mL

氨苯基甲基三乙氧基硅烷(AMTS)、3 mL苄胺（作为硅

氧烷水解催化剂）、3 mL水和 5 mL正硅酸乙酯。混合

溶液继续在 80 ℃搅拌加热 10 min 后，冷却，室温静置

15 d。反应结束后在所得的凝胶态产物中加入大量甲醇

和去离子水反复洗涤过滤，在 60 ℃干燥 24 h，得到白

色产品。为了考察静置温度对合成的影响，本实验中选

择不同的静置温度（5 ℃，室温，50 ℃）作为对比。 

取出以上所制备产品的一部分，在 550 ℃焙烧 6 h，

以除去有机物和两嵌段共聚多肽。 

3 结果与讨论 

温度对二氧化硅溶胶-凝胶体系、嵌段共聚多肽的

分子构象以及自组装行为有重要的影响。在室温条件

下，利用 Phe20-b-PBLG50为模板合成了封闭式的、壁较

薄、大小约在 3~10 nm之间的复合空泡结构纳米孔二氧

化硅，是多肽在溶液中形成的自组装形态通过二氧化硅

转录并固定[11]。本文将讨论在 50 ℃和低温 5 ℃静置反

应条件下对以嵌段共聚多肽Phe20-b-PBLG50为模板调控

二氧化硅合成体系的影响。 

从50 ℃和低温5 ℃条件下合成的样品经焙烧后的

XRD 图谱（见图 1）可以看到，在广角 2θ＝15°~30°之

间都有一个宽峰，说明产物均为无定形二氧化硅；在小

角处均出现了d值分别为2.6 nm和2.8 nm的宽衍射峰，

表明在50 ℃和5 ℃条件下合成的样品均具有一定的短

程介观有序结构。 

与室温下合成的样品的 XRD 图谱[11]（d 值为

2.7 nm）进行比较，可以发现三者在衍射峰位置、峰形

以及 d值上没有明显差别。由此可以认为，在本体系中

反应温度对于材料纳米尺度上的介观结构没有明显的

影响。 
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图 1 经焙烧后二氧化硅样品的XRD 图 (a) 5 ℃；(b) 50 ℃ 

Fig. 1 XRD patterns of calcined silica samples (a) 5 ℃；(b) 50 ℃ 

 

 

图 2 5 ℃条件下合成的未焙烧样品的红外光谱图 

(a)在波数 4 000~400 cm-1之间的全图； 

(b)在波数 1 950~1 350 cm-1的放大图 

Fig. 2 IR spectra of uncalcined sample obtained at 5 ℃ 

(a) full spectrum; (b) expanded plot in the range 

from 1 950 to 1 350 cm-1 

 

 

图 3 50 ℃条件下合成的未焙烧样品的红外光谱图 

(a)在波数 4 000~400 cm-1之间的全图； 

(b)在波数 1 950~1 350 cm-1的放大图 

Fig. 3 IR spectra of uncalcined sample obtained at 50 ℃ 

(a) full spectrum; (b) expanded plot in the range 

from 1 950 to 1 350 cm-1 

 

从 5 ℃和 50 ℃条件下合成的未焙烧过的样品的

红外谱图分析发现，5 ℃条件下合成的样品在波数为

1 647 cm-1和 1 550 cm-1两处（见图 2）存在酰胺键Ⅰ和

酰胺Ⅱ键的特征吸收峰，而 50 ℃条件下合成的样品在

波数为 1 648 cm-1 和 1 552 cm-1两处（见图 3）也存在

酰胺Ι键和酰胺ΙΙ键的特征吸收峰。在室温条件下合成样

品的红外谱图中，也在波数为 1 648 cm-1和 1 542 cm−1

两处观察到了酰胺Ι键和酰胺ΙΙ键的特征吸收峰。这表

明，在室温 50 ℃和 5 ℃条件下合成的样品均为双嵌段

多肽与二氧化硅形成的杂化体材料，且双嵌段多肽在 3

个产品之中的主要构象[13-14] 仍以 α-螺旋二级结构为

主。这也显示了在本实验的温度变化条件下，双嵌段多

肽在样品中存在的构象未发生明显的变化。对 50 ℃

和 5 ℃条件下合成的样品进行 SEM观察（见图 4）

可以看到，在低温 5 ℃条件下，合成的材料为蓬松的

絮状物；在 50 ℃条件下合成的样品则为细小的颗粒；

而先前室温条件下得到的材料呈不规则的块状[11]。这

表明温度对合成材料的形貌有一定的影响。 

温度对嵌段多肽控制合成 SiO2的影响 
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图 4 经焙烧后二氧化硅样品的SEM 图 (a) 5 ℃；(b) 50 ℃ 

 Fig. 4 SEM images of calcined silica samples (a) 5 ℃；(b) 50 ℃ 

 

为了进一步研究所合成样品的微观结构，对不同温

度条件下合成的样品做了透射电镜表征（见图 5）。从

TEM 图片可以观察到，在不同的温度条件下所合成的

样品具有不同的内部形态。与室温条件合成的具有纺锤

形和条形的复合空泡结构[11]相比，在 5 ℃条件下合成的

样品内部具有很多长约为 20~40 nm，宽约为 5~10 nm

的高度聚集的纳米棒（见图 5(a)和(b)）。这是目前以聚

肽为模板控制合成无机材料的研究中还没有报道的。这

一内部结构的形成可能归因于在较低温度 5 ℃条件下

多肽链的刚性增加，在溶剂中的溶解度下降而缓慢自组

装形成α-螺旋结构的聚集体(rod-like)。在这个缓慢聚集

过程中，在硅烷偶联剂的媒介作用下，二氧化硅前驱体

在这种棒状聚集体结构上成核生长，因而所合成样品的

内部结构体现为纳米棒。在 50 ℃条件下，所合成的样

品的内部形态为直径为 100~250 nm的小球（见图 5(c)

和(d)），球的大小不一。这是因为当温度升高到 50 ℃

以后，多肽链的柔性增加，链与链之间的运动加强，

互相缠绕卷曲，最后聚集组装成球状结构。在多肽进

行自组装的过程中，由于硅烷偶联剂的媒介作用，二

氧化硅前驱体与多肽协同作用，形成了球状胶粒，该

胶粒继续生长形成纳米球。而室温条件下制备的样品

在 TEM 下可以观察到很有趣的由纳米空泡结构组成

的纺锤形纳米棒[11]。这与过去大量文献所报道的多肽

自组装形态对温度的敏感性是相符的。这一研究结果

也表明，在多肽仿生合成体系中，调节温度是获得有

趣纳米结构的有效手段。 

 

图 5 经焙烧后二氧化硅样品的TEM 图 

(a)(b) 5 ℃；(c)(d) 50 ℃ 

Fig. 5 TEM images of calcined silica samples  

(a)(b) 5 ℃；(c)(d) 50 ℃ 

 

 

图 6 经焙烧后二氧化硅样品的氮气吸附-脱附图 

(a) 5 ℃；(b) 50 ℃ 

Fig. 6 N2 adsorption-desorption isotherm of calcined silica 

samples (a) 5 ℃；(b) 50 ℃ 

 

为了研究上述合成的纳米棒和纳米微球的孔道性

质，对 50 ℃和 5 ℃条件下合成的样品进行氮气吸附脱

附测试。从所得到的氮气吸脱附等温曲线（见图 6）来

看，二者均为典型的Ι型曲线，表明二者主体为微孔材

料。结合下面不同温度条件下合成材料的吸附数据表格

（见表 1）及其在 5 ℃条件下合成材料的TEM 图片（图

5(a)和(b)），我们认为 5℃条件下合成的样品的小的滞后
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环是由高度聚集的纳米棒堆积而造成的。从不同温度条

件下合成的材料的吸附-脱附数据表（见表 1），我们也

可以看出，在本实验体系中温度对于所合成材料的孔的

基本结构并没有太大的影响。 

 

表1 不同温度条件下合成样品经焙烧后的吸附-脱附数据表 

Table 1 Adsorption-desorption data for calcined samples obtained at different temperature 

Samples SBET /(m
2/g)a Vpore /(cm3/g)b Smicro /(m

2/g)c Vmicro /(cm3/g)d 

L(RT) 

L(50) 

L(5) 

505 

494 

440 

0.25 

0.25 

0.24 

455 

423 

331 

0.22 

0.20 

0.16 

注：aSBET 比表面积; b在P/Po=0.989 时氮气吸附总孔体积; 
c,d通过 t-plot分析得到的微孔比表面积和微孔体积. 
aSBET surface area. bNitrogen total pore volume at P/Po=0.989. 
c,d microporous surface area and micropore volume determined by the t-plot analysis 

 

基于以上的研究结果，虽然温度对体系在纳米尺度

上的短程有序介观结构的影响并不大，但是对所合成的

纳米材料的形态有很大的影响。这一效应主要基于随着

温度的变化，聚肽的分子链构象发生转变，从而导致嵌

段共聚多肽自组装结构发生变化。 

4 结 论 

综上所述，利用 2 个链段都含有苯环的嵌段共聚多

肽Phe20-b-PBLG50为模板，以含苯环的苄胺作为催化剂，

含苯环的硅烷偶联剂为媒介，借助于 π-π相互作用，考

察了不同反应静置温度条件下对二氧化硅的控制合成。

在室温条件下，合成了封闭式的、壁较薄、大小约在3~10 

nm之间的复合空泡结构纳米孔二氧化硅；在低温 5 ℃

条件下，合成出了长约为 20~40 nm、宽约为 5~10 nm

的高度聚集的微孔二氧化硅纳米棒；在 50 ℃条件下则

得到了微孔的二氧化硅球。提出了一个利用嵌段共聚

多肽的分子链构象及其自组装形态随温度变化的敏感

特性来调控纳米材料内部结构的新方法。 
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