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摘要:环糊精双核铜(Ｃｕ２－α / β－ＣＤ)与 ε－聚赖氨酸(ε－ＰＬ)自组装微晶作为生物降解的磨砂材料可用于个人护理产品中ꎮ
Ｃｕ２－α / β－ＣＤ 和 ε－ＰＬ 在水溶液中先配位再自组装成不太规整的棒状晶体ꎬ最后通过离心分离得到目标物ꎮ 通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ 及

ＴＧ 对材料的形貌、晶体结构和热稳定性进行了表征ꎮ 结果表明ꎬ添加苯丙氨酸或酪氨酸到自组装体系中可以让晶体的形貌更

规整和尺寸更大ꎮ 而色氨酸的加入可以得到花瓣状晶体ꎮ 所有微晶在水溶液中都稳定ꎬ但 ｐＨ 小于 １ 时易分解ꎮ 作为磨砂材

料ꎬ自组装材料具有合适的硬度和抗压强度ꎬ能增强摩擦性能ꎮ 此外ꎬ生物材料组成的微晶易降解ꎬ制造过程更加环保ꎮ
关键词:自组装ꎻ生物降解ꎻ氨基酸ꎻ环糊精ꎻ生物材料
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　 　 研磨剂广泛应用于日常生活中ꎬ如牙膏中的二

氧化硅[１]、磨砂洗面奶中的塑料微珠[２]ꎮ 化学性质

稳定和生物难降解的塑料微珠可在环境中长期存

在ꎬ是一种广受关注的环境污染物[３－４]ꎮ 塑料微珠

对水生生物已经产生很大危害ꎬ甚至在食用海盐中

被发现ꎬ表明其正在危害人类的健康ꎮ 对塑料微珠

替代品的研究引起了工业界和科学家的关注ꎮ
Ｃｏｏｍｂｓ Ｏｂｒｉｅｎ 等[５]报道了纤维素微珠ꎬ其可作为塑

料微粒的可持续替代品ꎬ拥有优异的抗压强度和生

物降解性ꎮ 考虑到生物相容性和低毒性ꎬＫｉｎｇ 等[６]

发现甲壳素微珠也是潜在的替代品ꎮ 虽然这些颗粒

本身是环境友好的ꎬ但在制造过程中难以避免地使

用有机物质如离子液体、表面活性剂和有机溶剂ꎬ可
能对环境产生不利影响ꎮ 由于制造中使用乳化剂使

形成的颗粒几乎是球形ꎮ 研磨剂对硬度和尺寸有适

当的要求ꎬ球形并不是必需的ꎬ其他形状理论上更能
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增加摩擦力ꎬ如美容品中添加的浴盐[７]ꎬ由草药、天
然陆地盐、天然海盐、矿物质和植物精油等成分组

成ꎬ其晶体是简单的立方体结构ꎮ
自组装是一种经济且简捷的合成方法[８－９]ꎮ 配

位自组装生物材料是获得高性能仿生材料的重要途

径[１０]ꎮ 选择 ２ 种生物材料环糊精双核铜(Ｃｕ２ －α /
β－ＣＤ)与 ε－聚赖氨酸( ε－ＰＬ)作为复合材料的原

料ꎬ配位自组装获得的复合材料是一种高分子微

晶ꎬ这种生物复合材料是有发展前景的抗菌磨砂

材料ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

聚赖氨酸(ε－ＰＬ)ꎬ郑州拜纳佛生物工程股份有

限公司生产ꎻα－环糊精(α－ＣＤ)、色氨酸(Ｔｒｐ)、苯丙

氨酸(Ｐｈｅ)、酪氨酸(Ｔｙｒ)、阿拉丁试剂公司生产ꎻ氢
氧化钠(ＮａＯＨ)、五水合硫酸铜(ＣｕＳＯ４􀅰５Ｈ２Ｏ)、乙
醇和 β－环糊精(β－ＣＤ)ꎬ国药集团化学试剂有限公

司生产ꎮ 所有的试剂均为分析纯ꎬ实验过程中用水

均为超纯水(１８􀆰 ２ ＭΩ)ꎮ
ＳＵＰＲＡ５５ 场发射扫描电镜ꎬ德国 Ｚｅｉｓｓ 公司生

产ꎻＦＴＩＲ８４００Ｓ 傅里叶变换红外光谱仪ꎬ日本岛津生

产ꎻＤ / ＭＡＸ２５００ＰＣ Ｘ 射线粉末衍射仪ꎬ日本理学生

产ꎻＬａｂｓｙｓ Ｅｖｏ / ｓｅｔｅｒａｍ 热重分析仪ꎬ日本 Ｓｅｉｋｏ 公司

生产ꎬＮ２ 气氛下ꎬ测试温度范围为 ２０ ~ ６００℃ꎬ升温

速率为 ２０℃ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ２　 Ｃｕ２－α/ β－ＣＤ 的制备

Ｃｕ２ －α / β －ＣＤ 的制备[１１－１２]:配制 １０ ｍＬ 含有

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 和 ０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ α / β－环糊精(α / β－
ＣＤ) 的溶液ꎬ 再向其中加入 １５ ｍＬ ０􀆰 ０４ ｍｏｌ / Ｌ
ＣｕＳＯ４ 溶液ꎬ迅速形成 Ｃｕ(ＯＨ) ２ 蓝色沉淀ꎬ在室温

下(２５℃)下搅拌 １２ ｈ 后ꎬ过滤除去 Ｃｕ(ＯＨ) ２ 固体

颗粒ꎮ 在滤液中加入 ２００ ｍＬ 乙醇ꎬ溶液中逐渐出现

蓝色沉淀ꎬ静置 ２４ ｈ 后将其过滤ꎬ固体用乙醇和少

量蒸馏水洗涤ꎬ在 ２５℃下真空干燥ꎬ得到蓝色固体

粉末即为产物ꎬ收率约为 ６８％ꎮ Ｃｕ２－α－ＣＤ:１ＨＮＭＲ
(５００ ＭＨｚꎬＤ２Ｏ)ꎬδ:４􀆰 ９７(ｓꎬ６ＨꎬＣ１Ｈ)ꎬ３􀆰 ８９(ｓꎬ６Ｈꎬ
Ｃ３Ｈ)ꎬ３􀆰 ７６( ｓꎬ１２ＨꎬＣ６Ｈ)ꎬ３􀆰 ５４( ｓꎬ６ＨꎬＣ５Ｈ)ꎬ３􀆰 ５
(ｍꎬ１２ＨꎬＣ２ＨꎬＣ４Ｈ)ꎬ１􀆰 ０９ ( ｔꎬ ２ＨꎬＣｕ ( ＯＨ) ２Ｃｕ)ꎻ
Ｃｕ２－β－ＣＤ:１ＨＮＭＲ(５００ ＭＨｚꎬＤ２Ｏ)ꎬδ:４􀆰 ９１(ｓꎬ７Ｈꎬ
Ｃ１Ｈ)ꎬ３􀆰 ８１( ｓꎬ７ＨꎬＣ３Ｈ)ꎬ３􀆰 ７２( ｓꎬ１４ＨꎬＣ６Ｈ)ꎬ３􀆰 ５０
(ｓꎬ７ＨꎬＣ５Ｈ)ꎬ３􀆰 ４８ (ｍꎬ１４ＨꎬＣ２ＨꎬＣ４Ｈ)ꎬ１􀆰 ０２ ( ｔꎬ
２ＨꎬＣｕ(ＯＨ) ２Ｃｕ)ꎮ

１􀆰 ３　 自组装复合材料的制备

Ｃｕ２－α / β－ＣＤ / ε－ＰＬ 自组装复合材料的制备:将

２７􀆰 ５ ｍｇ Ｃｕ２－α－ＣＤ、３１􀆰 ６ ｍｇ Ｃｕ２ －β－ＣＤ 和 １１􀆰 ０ ｍｇ
ε－ＰＬ 溶于 １０ ｍＬ 超纯水中ꎬ分别将等体积的 ε－ＰＬ
溶液和 Ｃｕ２－α / β－ＣＤ 溶液搅拌均匀ꎬ最后将混合物

静置ꎬ在 ８ ~ １０℃下自组装 ４８ ｈꎮ 通过 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ
离心分离自组装材料ꎬ水洗涤 ３ 次ꎬ６０℃ 干燥 ２ ｈꎮ
含有原料的滤液可以循环使用ꎬ产品是淡紫色晶体ꎬ
收率约为 ６３％ꎮ
１􀆰 ４　 微晶形貌的调控

为了调节材料的形状和大小ꎬ将 Ｌ－苯丙氨酸

(Ｌ－Ｐｈｅ)、Ｌ－酪氨酸(Ｌ－Ｔｙｒ)和 Ｌ－色氨酸(Ｌ－Ｔｒｐ)
与 Ｃｕ２－α / β－ＣＤ 按摩尔比 １ ∶１混合ꎬ然后分别与 ε－
ＰＬ 自组装 ４８ ｈꎮ 通过 ４０００ ｒ / ｍｉｎ 离心分离自组装

材料ꎬ水洗涤 ３ 次ꎬ６０℃干燥 ２ ｈꎮ 产品是淡蓝色晶

体ꎬ收率约为 ６５％ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 自组装复合材料的形貌结构

Ｃｕ２－α / β－ＣＤ 较大的端口被铜桥键阻断ꎬ具有

孤对电子的氨基能与 Ｃｕ２ －α / β－ＣＤ 上的铜离子配

位结合ꎮ 源自生物合成的 ε－ＰＬ 是一种含有氨基和

右旋螺旋结构的多肽(聚合度为 ２５ ~ ３０) [１３]ꎮ Ｃｕ２－
α－ＣＤ / ε－ＰＬ 和 Ｃｕ２ －β－ＣＤ / ε－ＰＬ 的自组装复合材

料的 ＦＥＳＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ两者

都自组装成棒状材料ꎬ长度为 １０ ~ ３０ μｍꎬ宽度为

１~２ μｍꎮ Ｃｕ２－α－ＣＤ / ε－ＰＬ 材料比 Ｃｕ２ －β－ＣＤ / ε－
ＰＬ 材料略微细一点ꎬＣｕ２－β－ＣＤ / ε－ＰＬ 材料更加扁

平一些ꎮ 自组装过程如图 ２ 所示ꎮ Ｃｕ２－α / β－ＣＤ 首

先与 ε－ＰＬ 形成侧链配位聚合物ꎬ聚合物侧链连接

的环糊精上的羟基相互作用形成氢键ꎬ环糊精通过

“肩并肩”的方式紧密组装而成ꎬ形成不太规整的棒

状微晶ꎮ

(ａ)Ｃｕ２－α－ＣＤ / ε－ＰＬ (ｂ)Ｃｕ２－β－ＣＤ / ε－ＰＬ

图 １　 Ｃｕ２－α－ＣＤ / ε－ＰＬ 和 Ｃｕ２－β－ＣＤ / ε－ＰＬ 的

自组装的微观形貌 ＳＥＭ 图
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图 ２　 Ｃｕ２－α－ＣＤ / ε－ＰＬ 和 Ｃｕ２－β－ＣＤ / ε－ＰＬ 的

自组装过程机理

２􀆰 ２　 微晶调控后形貌

Ｃｕ２－α / β－ＣＤ 较小的端口仍然具有包合含有芳

环氨基酸的能力[１４]ꎬ因此选择含有芳环的 Ｌ－苯丙

氨酸(Ｌ－Ｐｈｅ)、Ｌ－酪氨酸(Ｌ－Ｔｙｒ)和 Ｌ－色氨酸(Ｌ－
Ｔｒｐ)３ 种氨基酸作为调节剂改变自组装材料的形状

和大小ꎮ 三元自组装材料的 ＦＥＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ
在 Ｃｕ２－α / β－ＣＤ 和 ε－ＰＬ 的自组装体系中ꎬ自组装

材料是小短棒ꎮ 加入 Ｌ－Ｐｈｅ 或 Ｌ－Ｔｙｒ 后ꎬ三元自组

装材料 Ｌ－Ｔｙｒ / Ｃｕ２ －β－ＣＤ / ε－ＰＬ 和 Ｌ－Ｐｈｅ / Ｃｕ２ －β－
ＣＤ / ε－ＰＬ 在形貌上变得更规则和尺寸更大ꎮ 表明

通过 Ｃｕ２－α / β－ＣＤ 包合 Ｌ－Ｐｈｅ 或 Ｌ－Ｔｙｒ 有利于自组

装ꎬ这是因为氨基酸的羧基增强了 ε－ＰＬ 与 Ｃｕ２－α /
β－ＣＤ 之间的氢键作用ꎮ 但随着 Ｌ－Ｔｒｐ 的加入ꎬＬ－
Ｔｒｐ / Ｃｕ２－α－ＣＤ / ε－ＰＬ 和 Ｌ－Ｔｒｐ / Ｃｕ２ －β－ＣＤ / ε－ＰＬ
自组装材料的形貌发生显著变化ꎬ自组装材料呈现

出花瓣形状ꎬ其尺寸分别为 ５~１０ μｍ 和 １０~２０ μｍꎮ
为了合理地解释上述现象ꎬＬ－Ｔｒｐ / Ｃｕ２－α / β－ＣＤ / ε－
ＰＬ 自组装过程如图 ４ 所示ꎮ Ｌ－Ｔｒｐ 可通过配位和

包合的相互作用优先与 Ｃｕ２ －α / β－ＣＤ 形成(ＡＢ) ｎ

型自组装ꎬ而 ε－ＰＬ 的氨基不再与 Ｃｕ２ －α / β－ＣＤ 上

的铜配位结合ꎬ反而与 Ｌ－Ｔｒｐ 上的羧基结合ꎮ

(ａ)Ｌ－Ｔｒｐ / Ｃｕ２－α－ＣＤ / ε－ＰＬ (ｂ)Ｌ－Ｔｒｐ / Ｃｕ２－β－ＣＤ / ε－ＰＬ

(ｃ)Ｌ－Ｔｙｒ / Ｃｕ２－β－ＣＤ / ε－ＰＬ (ｄ)Ｌ－Ｐｈｅ / Ｃｕ２－β－ＣＤ / ε－ＰＬ

图 ３　 Ｌ－Ｔｒｐ / Ｃｕ２－α－ＣＤ / ε－ＰＬ、Ｌ－Ｔｒｐ / Ｃｕ２－β－ＣＤ /
ε－ＰＬ、Ｌ－Ｔｙｒ / Ｃｕ２－β－ＣＤ / ε－ＰＬ 和 Ｌ－Ｐｈｅ / Ｃｕ２－β－

ＣＤ / ε－ＰＬ 自组装的微观形貌 ＳＥＭ 图

图 ４　 Ｌ－Ｔｒｐ / Ｃｕ２－β－ＣＤ/ ε－ＰＬ 的自组装过程机理

２􀆰 ３　 自组装材料的 ＸＲＤ 分析

原料和复合材料的 ＸＲＤ 图如图 ５ 所示ꎮ Ｃｕ２－
α－ ＣＤ 的 ４ 个特征衍射峰分别为 ２３􀆰 ０４、 ２５􀆰 ０８、
３１􀆰 ８４°和 ３３􀆰 ８２°ꎬ而 Ｃｕ２－β－ＣＤ 的特征衍射峰包含

有上述 ４ 个特征峰ꎬ而且还多出 １９􀆰 ０１、 ２８􀆰 ０２、
２８􀆰 ９６°和 ３８􀆰 ６０° ４ 个特征峰ꎮ 另外ꎬε－ＰＬ 在 ２θ ＝
９􀆰 ２４°处的特征衍射峰强且尖锐ꎮ Ｃｕ２－α / β－ＣＤ / ε－
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ＰＬ 自组装材料的主要特征衍射峰在 ７􀆰 ８６° 和

１１􀆰 ８６°处ꎮ 这些峰是新峰ꎬ与 Ｃｕ２－α / β－ＣＤ 和 ε－ＰＬ
的特征峰均不同ꎮ 表明自组装复合材料是一种新的

晶体ꎬ此外ꎬ其 ＸＲＤ 的峰型尖锐说明晶体结构完整ꎮ
与 Ｃｕ２ －α / β －ＣＤ / ε －ＰＬ 自组装材料相比ꎬＬ －Ｔｒｐ /
Ｃｕ２－α / β－ＣＤ / ε －ＰＬ 自组装材料具有更多的衍射

峰ꎬ多出的特征峰在 ６􀆰 １８、１２􀆰 ７、１３􀆰 ０８°和 １９􀆰 ６８°ꎬ
说明三元的晶体更为复杂ꎮ ＸＲＤ 数据的差异更好

地诠释了自组装材料形貌之间的差异ꎬ二元自组装

材料的形状是棒状ꎬ而三元自组装材料的形状是花

瓣状ꎮ

１—Ｃｕ２－α－ＣＤꎻ２—Ｃｕ２－β－ＣＤꎻ３—ε－ＰＬ

(ａ)原料

１—Ｃｕ２－α－ＣＤ / ε－ＰＬꎻ２—Ｃｕ２－β－ＣＤ / ε－ＰＬꎻ

３—Ｌ－Ｔｒｐ / Ｃｕ２－α－ＣＤ / ε－ＰＬꎻ４—Ｌ－Ｔｒｐ / Ｃｕ２－β－ＣＤ / ε－ＰＬ

(ｂ)自组装材料

图 ５　 Ｃｕ２－α－ＣＤ、Ｃｕ２－β－ＣＤ、ε－ＰＬ、Ｃｕ２－α / β－ＣＤ /
ε－ＰＬ、Ｌ－Ｔｒｐ / Ｃｕ２－α / β－ＣＤ / ε－ＰＬ 的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ４　 自组装材料的稳定性

Ｃｕ２－α / β－ＣＤ / ε－ＰＬ 自组装复合材料和 Ｌ－Ｔｒｐ /
Ｃｕ２－α / β－ＣＤ / ε－ＰＬ 自组装材料的热失重曲线如图

６ 所示ꎮ 不同自组装材料的热重分析数据见表 １ꎮ
通过 ＴＧ 分析自组装复合材料在 ２０ ~ ６００℃的热稳

定性ꎮ 通常将材料质量损失 ５％时的温度定义为其

热分解温度[１５]ꎮ 结合图 ６ 和表 １ 可以得出ꎬＣｕ２－β－
ＣＤ / ε－ＰＬ 复合材料在 １９８℃ 时的质量损失为 ５％ꎬ
而 Ｃｕ２－α－ＣＤ / ε－ＰＬ 复合材料在 ２８４℃时质量损失

才为 ５％ꎮ 由于紧凑的空间排列ꎬＣｕ２－α－ＣＤ / ε－ＰＬ
材料的热稳定性优于 Ｃｕ２－β－ＣＤ / ε－ＰＬ 材料ꎮ 三元

自组装材料的热稳定性略低于二元自组装材料ꎮ

Ｃｕ２－α / β－ＣＤ 空腔内含有高能水分子ꎬ随着温度的

升高ꎬ这些水分子会逐渐失去ꎮ Ｃｕ２ －α / β－ＣＤ 参与

二元和三元自组装的形成ꎬ因此 Ｃｕ２－α / β－ＣＤ 中的

高能水分子被包裹在晶体中ꎬ致密结构显著提高了

热稳定性ꎮ 相反ꎬ良好的热稳定性表明该晶体具有

坚固的结构ꎬ可以确保材料在制造和使用过程中的

稳定性ꎮ

１—Ｃｕ２－α－ＣＤ / ε－ＰＬꎻ２—Ｃｕ２－β－ＣＤ / ε－ＰＬꎻ

３—Ｌ－Ｔｒｐ / Ｃｕ２－α－ＣＤ / ε－ＰＬꎻ４—Ｌ－Ｔｒｐ / Ｃｕ２－β－ＣＤ / ε－ＰＬ

图 ６　 Ｃｕ２－α / β－ＣＤ / ε－ＰＬ 和

Ｌ－Ｔｒｐ / Ｃｕ２－α / β－ＣＤ / ε－ＰＬ 的热重分析

表 １　 不同自组装材料的热重分析数据

样品 Ｔ５％ / ℃ Ｔ１０％ / ℃ Ｔｍａｘ / ℃
Ｃｕ２－α－ＣＤ / ε－ＰＬ ２８４ ２９７ ３３１
Ｃｕ２－β－ＣＤ / ε－ＰＬ １９８ ２６１ ３２８
Ｌ－Ｔｒｐ / Ｃｕ２－α－ＣＤ / ε－ＰＬ ２４５ ２５５ ３８４
Ｌ－Ｔｒｐ / Ｃｕ２－β－ＣＤ / ε－ＰＬ ２１９ ２４８ ３９９

　 　 注:Ｔ５％ 、Ｔ１０％ 、Ｔｍａｘ分别为质量损失 ５％、１０％和最大质量损失时

的温度ꎮ

同时ꎬ评估了自组装材料在不同 ｐＨ 条件下的

稳定性ꎮ 当 ｐＨ 大于 ３􀆰 ０ 时ꎬ材料在水中相对稳定ꎬ
浸泡 ４８ ｈ 没有明显变化ꎮ 然而ꎬ当溶液的酸度增加

且 ｐＨ 小于 １􀆰 ０ 时ꎬ该材料逐渐分解并溶解在水中ꎮ
将自组装材料分散在沐浴露中并在皮肤表面上摩

擦ꎬ试用者感觉摩擦力明显增强ꎬ硬度适中ꎮ

３　 结论

通过配位、包合和氢键的相互协同作用合成了

不同的自组装复合材料ꎮ 二元自组装材料是棒状晶

体ꎬ具有良好的热稳定性和耐酸性ꎮ 添加 Ｌ－Ｐｈｅ 或

Ｌ－Ｔｙｒ 可以使材料变得更加规整ꎬ还可以改变晶体

的尺寸大小ꎮ 将 Ｌ－Ｔｒｐ 和 Ｃｕ２－α / β－ＣＤ 混合后再与

ε－ＰＬ 自组装ꎬ形成意想不到的花瓣状晶体ꎮ 所有

自组装都具有合适的硬度和抗压强度ꎬ可以作为研

磨剂ꎮ 基于原料为生物材料且生产过程绿色环保的

微晶有望成为高档个人护理用品添加剂材料ꎮ
　 　 　 　 (下转第 １１０ 页)
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