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摘要：环氧乙烷链具有低临界溶解温度（ＬＣＳＴ）效应，其在水溶液中会随着温度变化在水合作用 脱水作用之

间进行可逆的转化，从而引发分子构象的变化，并最终改变分子聚集体的形貌和性质．本文将介绍基于聚环氧

乙烷链为柔性链段的刚柔嵌段小分子在水溶液中形成的多种热响应纳米结构以及它们的自组装行为原理，

为热响应纳米材料的制备和研究提供参考．
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０　引言

研究水溶液中两亲性分子的自组装行为，在

制备环保材料方面具有很高的应用价值［１］．两亲

性分子通常包括嵌段共聚物、表面活性剂、肽衍生

物和脂质分子等［２］，这些分子根据外部环境、分子

结构和形状、亲水和疏水部分的相对体积分数变

化，可自组装形成多种超分子结构，如球形或圆柱

形胶束、囊泡、丝带、纳米管等．此外，一些两亲性

分子通过氢键、静电引力、亲疏水等弱的非共价键

相互作用可构筑刺激响应性纳米材料，而且该材

料的聚集体结构变化是动态可逆的，当它受到外

部因素（如温度、光、ｐＨ、氧化还原电位等）刺激时

其聚集体结构会发生变化［３］，但如果移除外界刺

激又会迅速恢复到原来的聚集体结构［４］．

在诸多自组装结构的单元中，由刚性棒和柔

性线团组成的刚柔嵌段分子，在柔性侧链的良性

溶剂中，能够形成良好的超分子结构．文献［５］表
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明，在刚柔嵌段分子中，亲水的柔性链和疏水的刚

棒的结合使得其在水溶液中形成了柔性亲水链包

裹刚性疏水核的良好纳米结构．与线团 线团体系

相比，即使是在结构单元分子量非常小的情况下，

刚 柔线团体系也可以形成非常有序的纳米聚集

体结构．这是因为刚棒部分坚硬的棒状构象使得

其在空间上形成了定向排列的结构，当外界环境

变化时，这些小分子刚棒部分的排列能够迅速转

变到它们的平衡态，因此环境变化对响应性纳米

结构的构建是一个非常重要的条件．

近年来，基于聚环氧乙烷链的刚棒 线团分子

的自组装研究受到许多学者的关注．本文总结具

有代表性的基于聚环氧乙烷链的不同形状刚棒

线团分子的热响应自组装行为，阐述体系温度对

自组装结构的影响，为今后设计具有热响应自组

装及功能性的刚棒 线团分子提供理论依据．

１　纳米环和穿孔纳米结构之间的变化

如图１所示，不对称哑铃型刚性两亲分子（１、

２、３）的刚性部分的一端是亲水性低聚（乙二醇）树

枝链，另一端是疏水的烷基树枝链．当疏水烷基链

的长度增加时，这些哑铃状刚性两亲分子在水溶

液中动态地改变自组装纳米聚集体结构，从球状

到圆环，然后到平面网，最后到囊泡［６７］．

文献［８］表明，基于己烷链的哑铃型刚性分子

１，其形成的是横截面直径为１５ｎｍ，平均直径约

１１５ｎｍ的圆环．随着烷基链的长度增加（由己烷

链变为癸烷链），圆环结构转变为二维片状结构．

冷冻ＴＥＭ图显示，片状结构在平面上含有大量

的纳米孔，这表明环形结构能够通过横向作用直

接转变为平面网状结构．事实上，当体系温度加热

到７０℃时，圆环结构合并成拥有许多纳米孔的大

平面片状结构；体系温度冷却至室温后，平面网状

结构完全恢复为环形结构，说明这种由温度导致

的结构性变化是可逆的动态过程．此外，分子２形

成的网状结构在６０℃时转变成多层壁的空心囊

泡；当温度高于ＬＣＳＴ时，１ＨＮＭＲ结果表明低

聚（乙二醇）树枝链中的氧原子和水分子之间的氢

键相互作用消失，说明此时ＰＥＧ链脱水，并导致

各向异性刚性部分在内部以平行的方式紧密地堆

积，使纳米结构的疏水侧面更多地暴露到水中．为

了减少这种不利接触，分子２通过横向疏水相互

作用自行转变为二维多孔片状结构和封闭的二维

囊泡结构．

图１　不对称哑铃型刚性两亲分子１、２、３

文献［８］表明，哑铃型两亲分子３自组装成外

壳具有纳米孔的空心球．加热时，这些孔可以从开

放状态转变为封闭状态，既能够包裹小分子又不

会破坏空心球状结构．冷冻ＴＥＭ 图像显示，分子

３自组装成直径从几百纳米到几微米的囊泡结

构，都具有大小约２５ｎｍ 的均匀孔隙．当加热到

６５℃（ＬＣＳＴ）时，多孔囊泡自发转变成封闭囊泡，

但仍然保持球形；当温度高于６５℃时，低聚（乙二

醇）部分脱水转成分子小球，从而导致低聚（乙二

醇）链的有效体积分数减小．这说明ＰＥＧ柔性链

０２２
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失水收缩，刚性部分之间的ππ堆积作用增加，使

得原本具有高度弯曲的多孔结构转变成一个平坦

界面的封闭结构，这种变化减小了刚性部分与链

段间不利接触的界面自由能．另外，分子３经过

１２ｈ的室温退火后，外壳上有孔隙形成，且孔隙数

量逐渐增加，随着退火时间的延长，这些孔隙的大

小变得更加均匀．

２　非共价大环形成的动态管

近年来，在利用自组装合成管状纳米结构方

面虽然有一定的研究进展，但所得到的纳米管在

动态响应特性方面仍有一定的不足．Ｌｅｅ等
［９］报

道一部分刺激响应管状纳米结构能够经历可逆的

扩张 收缩运动和手性反转的自组装变化．弯曲型

芳香两亲性分子（对映体分子４、５）在水溶液中自

组装成６分子大环纳米结构，如图２所示．随着溶

液浓度的增加，分子４的ＣＤ光谱信号强度逐渐

增加，这表明大环自发进行螺旋堆积，形成手性纳

米管．对映异构体５的ＣＤ光谱信号出现了相反

的信号，说明低聚（乙二醇）树枝部分的分子手性

转移到了自组装纳米结构中．经高定向热解石墨

（ＨＯＰＧ）原子力显微镜（ＡＦＭ）证实，分子４与分

子５具有手性和手性反转的差异．加热后，低聚

（乙二醇）链和吡啶单元因失去与水分子之间的氢

键作用而脱水，导致芳香部分滑动至完全重叠的

位置，ππ相互作用增强，致使纳米管内外径及横

截面积急剧减小．文献［９］表明，温度的变化能够

引起扩张管和收缩管之间的手性反转，由此证明

管状纳米结构的螺旋性对温度是高度敏感并且是

动态可逆的．随着温度的不断变化，手性和尺寸也

能够发生变化，这种新颖的热响应手性纳米管将

会有广泛的应用前景．

３　犜型分子形成的刺激响应凝胶

材料的光学性质通常可通过诱导构象转化来

改变，利用热响应的方法可实现溶胶 凝胶的可逆

转变进而影响其三维网状结构．文献［１０］表明，连

有低聚（乙二醇）树枝链的Ｔ型芳香两亲性分子６

（如图３所示）可自组装形成纤维结构，Ｔ形芳香

部分以二聚体的形式聚集，使ππ堆积作用最大

化，且亲水性低聚（乙二醇）树枝部分裸露在水环

境中．两亲性分子６在水溶液（质量分数为０．０１％）

中的最大发射峰与其在二氯甲烷溶液中的最大发

射峰相比，发生了红移，但峰强度显著降低，这证

明共轭芳香部分发生了聚集．值得注意的是，上述

纤维结构显示出热响应行为，即温度的升高引发

其从流体到凝胶的转变．此过程中，低聚糖（乙二

醇）树枝状分子由于脱水转变成纳米纤维相互缠

绕的三维网络结构凝胶，其中的特殊现象是：传统

的纤维凝胶在加热时溶解，而这些热响应纤维加

热时形成了凝胶．

图２　弯曲型芳香两亲性分子４、５

图３　犜型芳香两亲性分子６

１２２
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４　可切换手性的纳米纤维

分子自组装能够产生手性信息的转变，对这

一转变加以利用，可构建长螺旋纳米结构［４］，其中

重要方法之一是使含有手性树枝链的刚性芳香部

分扭转堆积排列．近年来，虽然有很多研究团队对

一维螺旋纤维纳米结构进行了研究，但是，如何施

加外界刺激才能构筑具有完好形状和尺寸的纳米

聚集体却仍是一个难题［１１］．哑铃型分子７（如图４

所示）以咔唑封端的菲作为刚性核心，以带有手性

的低聚（乙二醇）树枝链作为柔性链，能在室温下

自组装成非手性纳米纤维，其水溶液的 ＴＥＭ 图

像显示该纳米纤维无螺旋结构，但有５ｎｍ 的均

一直径，并且ＣＤ光谱无活性信号
［１２１３］．

图４　哑铃型分子７

文献［１３］研究表明，体系温度的升高能够引

发原本非手性纳米纤维可逆地转变为手性纤维，

并且ＣＤ光谱显示出强的科顿效应，表明此时纤

维含有螺旋结构．这种纤维的手性转变归因于低

聚（乙二醇）树枝链在水介质中的ＬＣＳＴ行为．当

温度高于ＬＣＳＴ时，低聚物链脱水，体系为了避

免疏水部分与水接触，相邻分子间排列变得更加

紧密，进而增强了ππ堆积相互作用强度，促进了

相邻刚棒之间的螺旋堆积．值得注意的是，加热

时，该体系显示出了很强的螺旋性，这与传统的现

象截然不同［１４］．

５　侧链接枝的刚性两亲分子形成的动态

纳米结构

近年来，研究人员发现分子自组装形成的空

心管在光电器件以及生物通道等领域有潜在的应

用［１５］．文献［１６］研究发现，刚性的环状分子自组

装后较容易形成空心管．另外一种构建空心的一

维管状纳米聚集体方法是使二维薄片沿一个方向

卷起，例如刚性两亲分子８（如图５所示）自组装

形成的二维平面薄片受热卷曲形成中空管状结

构．两侧接枝的刚性两亲分子８的刚棒部分由７

个对苯基组成，中间苯环两侧分别连有亲水的低

聚（乙二醇）树枝链和疏水的树枝化庚基链．冷冻

ＴＥＭ和ＡＦＭ 数据表明，在室温条件下，分子８

在水溶液中自组装形成双分子层排列的二维平面

薄片，其厚度约为５．４ｎｍ；当加热至６０℃时，分

子８的平面薄片受热弯曲成管状卷轴．这是因为

脱水的低聚醚链的疏水性增加了表面能，使得平

面薄片变得不稳定，进而沿刚棒的轴线方向卷起，

以尽量减少疏水表面与水的不利接触，直至完全

卷曲成空心管状结构．冷却至室温后，管状结构完

全恢复成平面薄片，表现出纳米结构的可逆热响

应行为．

图５　刚性两亲分子８

６　纳米纤维自组装形成的响应型向列相

凝胶

纳米纤维的构建可以利用分子量小的两亲性

分子，这些纤维能相互缠绕而形成水凝胶，这类水

凝胶可应用在组织工程和可控药物输送等领域．

自组装纳米纤维可以形成向列相液晶，也可以在

取向状态下自发地固定，形成各向异性的凝胶．文

献［１７］表明，横向接枝的刚性两亲分子９（如图６

所示）可自组装形成热响应凝胶．分子９的ＴＥＭ

图像显示，其形成的纳米纤维直径均约为８ｎｍ，

长为几微米．经ＤＬＳ实验进一步证实，分子９在

２２２
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溶液中形成的是细长的纤维．值得注意的是，分子

９溶液的荧光光谱与氯仿溶液相比出现了一个增

强的发射峰，而且红移的吸收峰以及增强的荧光

强度都具有生色团Ｊ型聚集的特点，因此，该分子

的刚棒部分是沿着纤维轴互相平行且错开排列，

从而形成强荧光的纳米纤维．这个结果与基于共

轭刚棒的纳米纤维的强荧光猝灭现象不同，这为

构建无荧光猝灭的一维纳米结构提供了一种新的

途径．

加热分子９的水溶液可使其从流体状态转变

成各向异性凝胶，这种热响应溶液行为与熵驱动

的低聚（乙二醇）链脱水有关．其原因是热响应体

系的脱水作用使得纳米纤维表面的疏水能力增

强，从而导致相邻纳米纤维之间的疏水相互作用

增强而形成凝胶．超分子纳米纤维的形成是由于

沿纤维轴方向排列的刚棒部分呈向列型次级结

构，可以利用这种分子的次级结构诱导构建不同

种类的超分子聚集体结构［１７］．

图６　横向接枝的刚性两亲分子９

７　螺旋线圈和线型刚棒之间的转换

在自组装领域中，众多的大环分子通常会自

组装成空心柱状胶束［１８１９］．Ｌｅｅ等
［２０］报道了刚性

环状分子的刺激响应自组装行为，并设计合成了

基于椭圆大环的构象可控的两亲性椭圆型分子

１０（如图７所示）．大环分子１０的水溶液ＴＥＭ 图

像显示，分子１０自组装成横截面直径约３ｎｍ的

圆柱形纤维，随后纤维高度弯曲形成横截面的直

径约３０ｎｍ、螺距为１０ｎｍ的高度弯曲的螺旋线

圈［２０］．大环分子１０所得螺旋聚集体的ＣＤ光谱显

示出强的科顿效应，这表明分子１０在室温下，自

组装成了手性的螺旋聚集体．当此体系的温度增

加至５０℃（ＬＣＳＴ）时，冷冻ＴＥＭ 图显示其聚集

体结构转变为约３ｎｍ直径的直线棒状结构，这

表明螺旋线圈自发地展开并形成了直线棒状结

构．螺旋线圈和直线棒状结构之间的转变是由于

在室温下ＰＥＯ链亲水的原因．分子模拟实验证实

椭圆形大环分子采取船式构象，这种构象使非平

面大环之间以轻微滑动交错的取向堆积，进而形

成高度弯曲的螺旋线圈．当温度高于ＬＣＳＴ时，

疏水的低聚（乙二醇）侧链驱使船式构象的环状分

子转变为平面构象，使体系的刚棒部分平行堆积，

进而形成直线棒状纤维．这种螺旋结构的热响应

特性与一般螺旋纤维的形貌变化明显不同．

图７　两亲性椭圆型分子１０

８　结论

在水溶液中，带有刺激响应功能的基于ＰＥＧ

链的两亲性分子可自组装成不同的热响应动态纳

米聚集体结构，并伴随聚集体的光、电、磁性质变

化，这种独特的行为主要归因于亲疏水作用和环

氧乙烷链的ＬＣＳＴ作用．通过设计、合成具有新

颖刚棒构筑单元的基于ＰＥＧ链的两亲性刚柔嵌

段分子，可制备出对光、客体分子及温度敏感的刺

激响应纳米材料，这种纳米材料将在纳米器件和

纳米生物材料的制备及应用等领域具有广阔的应

用前景．
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