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星状嵌段偶氮苯类肽的自组装与光响应性

陈    阳，  姚文倩，  丁明宇，  靳海宝，  林绍梁

（华东理工大学材料科学与工程学院, 上海市先进聚合物材料重点实验室, 上海 200237）

摘      要：   星状聚合物因其独特的物理化学性质和拓扑结构而备受关注。然而，开发刺激响应型

序列可控星状聚合物仍然是一项重大挑战。本文利用固相亚单体合成技术设计并制备了一种新

型的具有特定序列结构、光响应性的两亲性星状嵌段偶氮苯类肽 Star-[(NAZO4-b-NME4-b-NCOOH)]3，
并通过溶液自组装制备了尺寸均一的球形胶束。由于偶氮苯基团的光致异构化特性，在紫外光

和可见光的交替照射下，该球形胶束能够实现光控的尺寸可逆转变。此外，铂纳米颗粒修饰的球

形胶束对硼氢化钠介导的 4-硝基苯酚还原反应具有良好的催化能力和可逆的光控催化活性。此

研究工作为刺激响应型序列可控星状聚合物的制备及其在纳米催化领域中的应用提供了理论指导。
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Self-Assembly and Photo-Responsive Capacity of
Star-Type Block Azopeptoids
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Abstract:   Star  polymers,  as  an  appealing  category  of  branched  polymers,  have  garnered  significant  attention  due  to  their
distinctive physicochemical properties and topological configurations, demonstrating a variety of applications in biomedicine

and  nanotechnology.  Nevertheless,  the  development  of  stimulus-responsive  sequence-controlled  star  polymers  remains  a

particularly formidable challenge. This paper reported the design and synthesis of a novel photo-responsive sequence-defined

amphiphilic  star-type  block  azopeptoids  of  Star-[(NAZO4-b-NME4-b-NCOOH)]3  using  the  solid-phase  submonomer  synthesis

technique,  where  NAZO  represented  hydrophobic  monomer  of  N-[(2-azophenyl)ethyl]  glycine  and  NME  represented

hydrophilic monomer of N-(2-carboxyethyl) glycine, respectively. The subsequent molecular self-assembly of Star-[(NAZO4-b-

NME4-b-NCOOH)]3 was carried out in the mixture of water and acetonitrile (volume ratio 1∶1), maintaining undisturbed at 4 ℃

to slowly evaporate the organic solvent. Consequently, uniform spherical micelles with an average diameter of approximately

20 nm were successfully formed. The photo-response behavior of these spherical micelles was thoroughly characterized using

transmission electron microscopy (TEM) and dynamic light scattering (DLS).  An alternating irradiation with the ultraviolet
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(UV) and visible light resulted in a reversible diameter change toward the spherical micelles from approximately 20 nm to 10

nm,  due  to  the  photoisomerization  feature  of  the  azobenzene  moiety.  The  carboxyl-modified  amphiphilic  star  azopeptoids

were utilized as building blocks to generate the functional spherical micelles, which could serve as the substrates to load the

platinum nanoparticles for fabricating the organic-inorganic hybrid catalysts. As a proof-of-concept, the catalytic activity of

the  as-prepared  hybrid  nanocomposites  was  evaluated  toward  the  borohydride-mediated  reduction  from  4-nitrophenol  to

4-aminophenol,  demonstrating  a  photo-controllable  reversible  and  recyclable  catalytic  activity  for  several  cycles.  This

work  paves  a  significant  route  to  fabricate  stimulus-responsive  sequence-controlled  star  polymers  for  the  potential  on

nanocatalysis.
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  photo-controllable catalysis

星状聚合物是指含至少 3条相同或相异的线形链，通过数目有限的节点（化学键）连接于同一中心核体

所形成的支化聚合物[1]。由于其独特的致密三维拓扑结构，与分子量相同的线性聚合物相比，星状聚合物具

有更高的表面官能度，较小的流体动力学体积，较低的扩散系数、熔融黏度和结晶度等独特的性质，在膜材料、

可降解材料、药物载体、涂料和油漆添加剂等领域展现出潜在的应用价值[2-4]。此外，序列可控聚合物是指在

大分子合成中通过精确调控单体的序列结构，进而合成单体排列有序的聚合物。如在蛋白质中，利用 20种氨

基酸形成了精确调控的单体序列[5]。单体单元的精确调控对聚合物结构、宏观性能和自组装行为具有重要影

响，这为开发具有高级复杂结构和功能多样性的纳米材料提供了新机遇，这些材料在分子识别、生物催化和

信息的分子编码等领域具有广泛的应用前景[6-8]。因此，合成具有功能可调的序列可控星状聚合物，在生命科

学和纳米技术的各种应用领域中都有很高的需求。目前，响应型序列可控星状聚合物在设计和构筑更为复

杂、更精确、更智能的纳米自组装材料方面备受关注。特别是构筑具有结构转变能力的纳米材料，它们能够

响应外界能量（如光、热或电场）或化学信号（如 pH 、有机/生物分子）的变化，这种特性赋予了该类纳米材料

在可调控催化、纳米反应器、传感器和“智能”光学系统等多个领域中的应用潜力[9-11]。然而，响应型序列可控

星状聚合物作为一类具有挑战性的合成聚合物，其制备方法复杂严苛，需要多种保护/去保护策略和不同聚合

方法的结合。这些限制条件在很大程度上阻碍了响应型序列可控星状聚合物的进一步发展。目前，通过简

单的方法来制备响应型特定序列的星状聚合物仍然是一项重大的挑战。

类肽 (或聚 N-取代的甘氨酸)是一类具有序列精确可控的拟肽仿生聚合物，在生物医学和纳米技术领域

具有广泛的应用潜力[12-14]。与多肽相比，类肽的化学结构特征在于其侧链从 α-碳原子转移到 N原子。得益

于其独特的分子结构，类肽兼具了生物聚合物与合成聚合物的多重优势，如合成简便，具有较高的稳定性与

溶解性以及优异的生物相容性。作为备受关注的自组装基材，类肽能够制备出具有多级有序结构和多样化

的纳米聚集体，包括纳米管[15]、纳米片[16]、囊泡[17]、花瓣状胶束等[18,19]。目前，基于刺激响应型类肽的纳米材

料研究主要聚焦在温度、pH以及活性氧敏感性等外部刺激响应方面，在生物催化、药物载体和传感器等领域

具有重要的应用前景[20-22]。光响应具有非接触、远程、可控的优势，在智能响应体系中是一种重要的调控手

段[23]。然而，关于光响应型星状类肽的合成与自组装的研究尚鲜有报道。

功能化纳米胶束是一种备受瞩目的自组装纳米结构，它具备纳米级尺寸、较强的负载能力、出色的增容

效果、灵活的结构、良好的生物相容性以及多功能性等显著优势，被广泛认为是一种多功能化的纳米载体材

料。这种多功能性使功能化纳米胶束在材料科学、微电子学、生物工程和制药工业等领域得到了日益增长的

关注[24,25]。通过精心设计和自组装有序结构的功能化胶束，赋予其丰富功能，表现为胶束形态能够对外部刺

激如温度、溶剂 pH或光的变化[26] 做出响应。因此，功能化纳米胶束在传感、催化、生物成像、药物递送等多

个领域具有广泛的应用前景[27]。

本文采用固相亚单体合成技术成功制备了一种两亲性星状嵌段偶氮苯类肽 Star-[(NAZO4-b-NME4-b-NCOOH)]3，
随后，通过溶液自组装制备了结构均一的球形胶束。由于偶氮苯的光致异构化特性，该球形胶束在紫外光和

可见光照射下实现了尺寸的可逆转变。通过原位负载，成功制备了铂纳米颗粒修饰的球形胶束，并将其作为

催化剂，验证了硼氢化钠介导的 4-硝基苯酚还原为 4-氨基苯酚的催化反应，展现了光调控的可逆催化活性。 
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1    实验部分
 

1.1    原料和试剂

对氨基苯乙胺、二碳酸二叔丁酯、4-二甲氨基吡啶、亚硝基苯、硼氢化钠（NaBH4）、β-丙氨酸叔丁酯盐酸

盐、三氟乙酸（TFA）、碳酸氢钠（NaHCO3）、甲醇（MeOH）：分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；4-（2-
苯基二氮烯基)苯甲胺（NAZO）：具体合成步骤参见文献 [28]；四氢呋喃（THF）、乙酸（AcOH）、N，N'-二甲基甲

酰胺（DMF）、N-甲基吡咯烷酮（NMP）、溴乙酸（BrAc）、N，N'-二异丙基碳二亚胺（DIC）、4-甲基哌啶、正己烷

（Hex）、乙酸乙酯（EA）、二氯甲烷（DCM）、硅胶粉：分析纯，上海泰坦科技股份有限公司；2-甲氧基乙胺（NME）：

分析纯，上海麦克林生化科技股份有限公司；盐酸（HCl）、氢氧化钠（NaOH）：分析纯，中国医药集团有限公司。 

1.2    测试与表征

核磁共振氢谱（1H-NMR）：瑞士布鲁克科学仪器有限公司 Avance Ⅲ 400型，以 DMSO-d6 作为氘代试剂、

四甲基硅烷（TMS）作为内标样；超高效液相色谱-质谱（UPLC-MS）：德国赛默飞世尔科技公司 Vanquish型超

高效液相色谱仪/质谱仪，在乙腈与水的混合溶剂中，对类肽分子进行分子量信息的测定；透射电子显微镜

（TEM）：日本 JEOL公司 JEM-1400型，将组装体水溶液滴加在铜网表面，待干燥 24 h后，进行形貌表征分析，

测试电压设定为 100 kV；紫外-可见吸收光谱：日本岛津公司 UV-2650型紫外-可见分光光度计，光响应性测试

采用点光源（Uvata UP114）以 175 mW/cm2 的强度对组装体溶液进行照射，在黑暗环境下制备 TEM样品。 

1.3    实验步骤 

1.3.1   星状嵌段偶氮苯类肽的合成路线　 Star-[(NAZO4-b-NME4-b-NCOOH)]3 的合成路线如图 1所示。将 Rink树脂

（50 mg）置于含有 20%（体积分数）4-甲基哌啶的 DMF溶液中振荡 40 min。随后抽滤，并用 DMF洗涤 3次。

在酰化反应中，加入 0.75 mL、0.6 mol/L BrAc溶液和 0.35 mL、50%（体积分数）DIC的 DMF溶液，振荡 10 min，
随后抽滤，并用 DMF洗涤 3次。在取代反应中，加入 0.75 mL、0.6 mol/L β-丙氨酸叔丁酯的 NMP 溶液，振荡

10 min。酰化反应完成后，加入 0.75 mL、0.6 mol/L 一级胺的 DMF溶液，振荡 10 min。重复上述酰化和取代反

应的步骤，直至形成含有 4个亲水链段和 4个疏水链段的类肽序列。在成核过程中，先完成相应的酰化反应。

然后，加入 0.75 mL、0.6 mol/L乙二胺溶液，于 40 ℃ 条件下振荡 30 min。在后续的酰化反应和取代反应步骤，

所使用的溶液体积增加一倍，直至完全合成目标类肽序列。最后，加入 95%（体积分数）的 TFA水溶液，在 40 ℃
 

图 1    Star-[(NAZO4-b-NME4-b-NCOOH)]3 的合成路线

Fig. 1    Synthetic route of Star-[(NAZO4-b-NME4-b-NCOOH)]3
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条件下振荡 40 min，过滤，使 TFA完全挥发。将处理后的粗产物溶解后，在冰无水乙醚中进行沉淀，最后通过

透析与冷冻干燥法获得橙黄色固体粉末。 

1.3.2   星状嵌段偶氮苯类肽的自组装　 将 Star-[(NAZO4-b-NME4-b-NCOOH)]3 粉末溶解于乙腈-H2O（体积比 1∶1）的
混合溶剂中，制备得到透明溶液。随后，在 4 ℃ 条件下，通过溶剂缓慢挥发的方式进行自组装，最终得到 Star-
[(NAZO4-b-NME4-b-NCOOH)]3 组装体水溶液（浓度为 2 μmol/mL）。 

1.3.3   催化实验　 将 400 μL、0.1 mmol/L的 Star-[(NAZO4-b-NME4-b-NCOOH)]3 组装体水溶液与 15 μL、0.5 mmol/L
的氯铂酸水溶液混合，在室温条件下搅拌 90 min。随后，加入 20 μL、30 mg/mL的 NaBH4 水溶液，继续搅拌

90 min，制备铂纳米颗粒修饰的功能化类肽溶液。将该溶液作为催化剂，对 NaBH4 介导的 4-硝基苯酚还原反

应进行深入研究。在比色皿中加入 500 μL、0.1 mmol/L的 4-氨基苯酚溶液和 200 μL、30 mg/mL的 NaBH4 水

溶液。随后，继续加入 5 μL催化剂。利用紫外-可见吸收光谱技术，测定其反应动力学曲线。 

2    结果与讨论
 

2.1    Star-[(NAZO4-b-NME4-b-NCOOH)]3 的分子结构及表征

Star-[(NAZO4-b-NME4-b-NCOOH)]3 的分子结构如图 2（a）所示，以乙二胺为核心，分别以 NAZO 作为刚性疏水

链段和以 NME 作为亲水链段，其理论分子量为 5 069.9 g/mol。图 2（b）展示了该类肽的质谱（MS）分析结果，相

对应的 m/z出峰位置分别为 1 268.3（[M+4 H]4+）、1 690.8（[M+3 H]3+）、2 535.7（[M+2 H]2+）。实验测得的这些数

据与目标产物的理论分子量相符，从而证实了目标星状偶氮苯嵌段类肽的成功合成。
  

1 000 1 500 2 000
m/z

2 500

2 535.7

1 690.8

(a) (b)

1 268.3

3 000

图 2    Star-[(NAZO4-b-NME4-b-NCOOH)]3 的（a）分子结构和（b）质谱图谱
Fig. 2    (a) Molecular structure and (b) MS spectrum of Star-[(NAZO4-b-NME4-b-NCOOH)]3

 

2.2    Star-[(NAZO4-b-NME4-b-NCOOH)]3 的光响应特性

在室温条件下，利用紫外-可见分光光度计对 Star-[(NAZO4-b-NME4-b-NCOOH)]3 的光响应特性进行了详细表

征分析。如图 3（a）所示，在 THF作为良溶剂的条件下，在 337 nm和 442 nm处显示出偶氮苯基团的特征吸收

峰。在紫外光照射下，偶氮苯分子结构从占主导的反式构型逐渐转变为顺式构型，这一过程表现为 337 nm（π-
π*）的特征吸收峰逐渐减弱，同时 442 nm（n-π*）处的特征吸收峰逐渐增强，直至 14 s后特征峰的变化趋于稳定

状态。如图 3（b）所示，在可见光的照射下，偶氮苯的特征光谱发生了完全相反的变化，经过 20 s的照射时间

后，这种变化达到稳态，表明顺式偶氮苯逐渐转化为反式偶氮苯[29]。这些结果证明了星状嵌段偶氮苯类肽具

备优异的光致异构化特性。 

2.3    Star-[(NAZO4-b-NME4-b-NCOOH)]3 的自组装

乙腈作为一种低极性溶剂，因其良好的溶解性、挥发性和较低的沸点等而被广泛应用于聚合物自组装[30]。

在水和乙腈（体积比 1∶1）的混合溶剂中，Star-[(NAZO4-b-NME4-b-NCOOH)]3 能够自发地进行自组装，其自组装过

程如图 4（a）所示。利用 TEM对所形成的聚集体形貌进行了表征，在图 4（b）中观察到结构均一的球形胶束聚

集体，直径为 19～23 nm。如图 4（c）所示，动态光散射（DLS）曲线也证实了该聚集体的直径约为 22 nm，这与
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TEM观察到的球形胶束尺寸相吻合。在自组装过程中，由于偶氮苯的强疏水作用，NAZO 链段会自发地聚集

形成一个疏水内核，而亲水单元的 NME 链段则分布在聚集体的外表面，最终形成稳定的球形胶束。 

2.4    球形胶束的光响应特性

偶氮苯基团的光异构化特性赋予了偶氮苯基纳米材料可逆的光致结构转变特性。采用 TEM对组装体

水溶液 (浓度为 0.01 μmol/mL)在紫外光与可见光交替照射下的结构变化进行了追踪观察。如图 5（a,b）所示，

经过 6 h的紫外光照射后，体系中仍存在大量均匀的球形胶束，然而，与照射前相比，这些胶束的尺寸明显减

小，此现象与 DLS表征数据（直径约为 10 nm）相互印证。反之，如图 5（c,d）所示，在可见光照射 6 h后，观察

到尺寸较小的球形胶束逐渐恢复至初始尺寸（直径约为 21 nm）。这种显著的结构变化可归因于偶氮苯单元

从刚性的反式构象转变为柔性的顺式构象。为了验证这种可逆结构转变是否由偶氮苯单元的光致异构化引

起，我们在室温条件下利用紫外-可见分光光度计对 Star-[(NAZO4-b-NME4-b-NCOOH)]3 组装体的光致异构化特性

进行了详细研究。如图 5（e）所示，在紫外光照射下，反式偶氮苯的特征吸收峰（319 nm）逐渐减弱，同时顺式

偶氮苯的特征吸收峰（436 nm）逐渐增强，120 s后特征峰变化趋于稳定。相反，在可见光照射下，偶氮苯的特

征吸收峰发生了完全相反的变化，经过 240 s的持续照射后，这种变化达到稳态，如图 5（f）所示。这些连续光
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图 3    Star-[(NAZO4-b-NME4-b-NCOOH)]3 的 THF溶液在（a）紫外光和（b）可见光照射下的紫外-可见吸收光谱

Fig. 3    UV-Vis spectra of Star-[(NAZO4-b-NME4-b-NCOOH)]3 in THF with irradiation of (a) UV light and (b) visible light
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图 4    （a）Star-[(NAZO4-b-NME4-b-NCOOH)]3 自组装形成胶束聚集体的示意图；（b）TEM图；（c）DLS曲线

Fig. 4    (a) Schematic illustration for the self-assembly of Star-[(NAZO4-b-NME4-b-NCOOH)]3 into micellar aggregates; (b) TEM image; (c) DLS
curve
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谱变化证明在光致结构转变的过程中偶氮苯基团发生了可逆的顺式-反式构型转变[31]。图 5（g）展示了在紫

外-可见光的连续照射下，该球形胶束所具备的光致可逆结构转变特性。
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图 5    紫外光照射后胶束的结构表征：（a）TEM图，（b）DLS曲线；可见光照射后所得恢复胶束的结构表征：（c）TEM图，（d）DLS
曲线；胶束聚集体溶液在（e）紫外光和（f）可见光照射下的紫外-可见吸收光谱;（g）在紫外光和可见光交替照射下胶束的可

逆结构转变示意图

Fig. 5    Structural  characterization  of  the  micelles  after  UV  irradiation:  (a)  TEM  image,  (b)  DLS  curve;  Structural  characterization  of  the
recovered  micelles  after  sequential  visible  light  irradiation:  (c)  TEM  image,  (d)  DLS  curve;  UV-Vis  absorption  spectra  of  micellar
aggregate solutions under irradiation with (e) UV and (f) visible light; (g) Schematic illustration of reversible structural transformation
of micelles upon alternating irradiation with UV and visible lights

  

2.5    基于球形胶束的纳米复合材料在光控催化领域中的应用

光响应纳米材料在催化、医学、环境以及石油等多个领域具有广泛的应用前景[32,33]。鉴于此，我们对基

于光响应球形胶束的纳米复合材料在催化 4-硝基苯酚还原反应中的性能进行了评估（图 6（a））。通过将氯铂

酸与 Star-[(NAZO4-b-NME4-b-NCOOH)]3 组装体水溶液混合，并在 NaBH4 的还原作用下，成功制备了表面修饰铂

（Pt）纳米颗粒的胶束聚集体溶液。如图 6（b）和 6（c）所示，TEM照片表明 Pt纳米颗粒均匀地分布在球形胶束

表面。将表面修饰 Pt纳米颗粒的胶束聚集体溶液作为催化剂，对其在硼氢化物介导的 4-硝基苯酚（4-NP）还
原为 4-氨基苯酚（4-AP）反应中的催化活性进行了评价，并通过紫外-可见光谱法对还原反应的催化过程进行

了实时监测。图 6（d）展示了经 Pt纳米颗粒修饰的球形纳米复合材料作为催化剂参与的还原反应随时间变化

的紫外-可见光谱图。随着反应的进行，在 400 nm处的特征吸收峰逐渐减弱；相反地，在 300 nm处的特征吸

收峰逐渐增强，同时溶液颜色由淡黄色转变为无色。这些结果均证明了还原反应的发生。图 6（e）展示了不

同纳米材料的 ln（At/A0）与反应时间的关系曲线，其中 A0 和 At 分别代表 t=0和任意时刻 t时的 400 nm处吸收

峰的强度。分析结果显示，ln（At/A0）与反应时间之间存在显著的线性关系，这表明该还原反应遵循一级反应

动力学方程，其速率常数（K）可以通过该线性关系的斜率的负值确定[34]。与对照实验（氯铂酸、裸漏的 Pt纳
米颗粒）相比，Pt纳米颗粒修饰的球形纳米复合材料表现出良好的催化活性。值得注意的是，经过紫外光照

射后的纳米复合材料表现出更为显著的催化活性，这一现象主要归因于聚集体尺寸的减小、比表面积的增加
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以及有效活性位点的提高。如图 6（f）所示，在紫外光和可见光交替照射条件下，K值能够展示出可逆的变化

特性，历经 5次循环依旧保持高度的稳定性，这表明了所制备的球形纳米复合材料在纳米催化领域中具有良

好的催化活性和光控催化能力。
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图 6    （a）Pt纳米颗粒修饰的球形纳米复合材料催化 4-硝基苯酚还原的示意图；Pt纳米颗粒修饰的（b）初始胶束和（c）紫外光照

射胶束的 TEM图；（d）该还原过程的紫外-可见吸收光谱，插图展示了该过程中溶液颜色的变化；（e）不同纳米材料的

ln(At/A0)随时间变化的曲线；（f）紫外光和可见光交替照射下的光控可逆催化活性

Fig. 6    (a) Schematic illustration of the reduction of 4-nitrophenol catalyzed by spherical nanocomposites modified with Pt nanoparticles; TEM
images of (b) the initial and (c) UV-irradiated micelle modification with Pt nanoparticles; (d) UV-Vis absorption spectra of the reduction
process, the inset shows the color change of the solution during the reduction process; (e) Curves of ln(At/A0) versus time under different
nanomaterials; (f) Photo-controlled reversible catalytic activity under alternate irradiation of UV and visible lights

 

3    结　论

（1）设计并合成了序列特定的星状嵌段偶氮苯类肽，并通过溶液自组装得到直径约 22 nm的球形胶束。

（2）偶氮苯基团的光致异构化特性赋予球形胶束可逆的结构转变能力。

（3）铂纳米粒子修饰的球形纳米复合材料展现出良好的催化性能和光控催化活性。
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