
结论：

[1] 通过ATRP和后续偶联反应合成了含苯硼酸侧基的嵌段共聚物。

[2] 以水滴模板法制备了该聚合物的有序多孔膜。以茜素红S为荧光探针，并

结合对膜浸润状态的调控，证实苯硼酸主要富集于多孔膜的孔壁上。

[3] 该有序多孔膜兼具高比表面积和表面富集苯硼酸的特点，有望用于糖检测领

 

域。

茜素红S、糖和苯硼酸的作用示意图
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有序多孔材料广泛应用于光子晶体、化学传感器、高效催化负载等功能器件的制备，是新材料领域的一个重要研究方向。本工作以水滴

 

模板法为基础，制备了孔内修饰有苯硼酸的蜂窝状有序多孔膜。首先通过原子转移自由基聚合(ATRP)和后续偶联反应合成了不同嵌段比例的

 

苯硼酸修饰的聚苯乙烯-聚丙烯酸嵌段共聚物。以该嵌段共聚物为基材在高湿环境中成膜，可得到孔径较均一的有序多孔膜。在水滴诱导作用

 

下含苯硼酸的亲水嵌段被证实富集于膜孔周围。进一步利用糖与苯硼酸之间的相互作用，将该膜与石英晶体微天平技术相结合，可用于糖的

 

检测。结果表明高的比表面积和富集密度使硼酸修饰的有序多孔膜在生理血糖浓度下对葡萄糖有较高响应，有望在检测方面获得应用。
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以DCC为偶联剂，将间氨基苯硼酸键合到聚合物侧基

 

上，制得含苯硼酸的嵌段共聚物。用该聚合物的二硫

 

化碳溶液在高湿环境中浇铸成膜，可得到膜孔尺寸均

 

一，孔径在2~5.5m范围内可调的有序多孔膜(上图)。

PS-b-P(AA-co-AAPBA)合成

左图为合成路线：首先用

 

ATRP法合成苯乙烯-丙烯酸甲

 

酯嵌段共聚物，然后在KOH溶

 

液中水解并酸化处理得到苯乙

 

烯-丙烯酸两亲性嵌段共聚物。

苯硼酸在有序多孔膜中的分布

以茜素红S(ARS)为荧光探针，检测苯硼酸(PBA)在膜中的分布。

 

ARS本身不发射荧光，和PBA结合后具备荧光性(下图)；当ARS被

 

糖进一步取代后，荧光淬灭。

上图为不同苯硼酸含量聚合物所制备的多孔膜和ARS作用后的荧光

 

照片(图a~d)。在成膜过程中，因为聚合物以水滴为模板形成膜孔，

 

亲水性的P(AA-co-AAPBA)嵌段会富集于膜孔壁上。对于苯硼酸含

 

量高的膜(图d)，由于其膜孔相互贯通的独特形貌(图f)，在荧光照片

 

中可观察到有序的三角形阵列。

通过调控膜的润湿状态，可选择性地在膜外表面或膜孔壁上固定

 

荧光探针ARS。相对于浸润后的膜(图a)，不浸润的膜无明显荧光

 

(图b)，证实苯硼酸主要分布在外表面以下的膜孔壁上(下图)。将图

 

a中的膜用葡萄糖置换后，荧光淬灭(图c)。
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葡萄糖检测

石英晶体微天平的结果表明：

 

相对于平板致密膜(曲线c)和未

 

浸润膜(曲线b)，含PBA的有序

 

多孔膜由于其高比表面积和高

 

富集密度的特点，在生理pH及

 

血糖浓度范围内对葡萄糖有较

 

高响应(曲线a)。
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