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摘 要 采用自组装技术制备新型功能性材料已成为聚合物材料的一个热门研究领域。大部分两亲性
聚合物，如嵌段聚合物、接枝聚合物、星型聚合物、树枝状聚合物和部分无规聚合物及聚电解质，在特定条件
下可发生自组装。在聚合物自组装的研究中，荧光技术已经得到了广泛的应用，尤其是荧光探针技术。根据
荧光探针分子荧光光谱特征峰荧光波长、强度、偏振以及寿命等参数的变化，可以简便而又准确地研究聚合
物的临界胶束浓度、温度和 pH 敏感性、结构与自组装形态的关系、微环境变化等信息。本文综述了荧光探
针技术在两亲性聚合物自组装行为研究中的应用，重点介绍了荧光探针技术研究聚合物亲水亲油平衡值

( HLB值)、浓度、温度、pH、溶剂组成及离子强度等因素对聚合物自组装形貌和微观特性参数的影响。此外，
结合我们的研究工作对本征荧光光谱方法在聚合物研究中的应用做了阐述和展望，以期为两亲性聚合物的

设计合成、自组装行为控制及应用提供参考。
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Application of Fluorescent Probe Technique in
Study of Polymer Self-Assembly
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Abstract Preparation of new functional materials by self-assembly technique has become a hot research field
of polymeric materials science． Most of the amphiphilic polymers，such as block copolymers，graft copolymers，star
copolymers，dendrimers，part of the random copolymer and polyelectrolyte，etc． can self-assemble under certain
conditions． In the study of polymer self-assembly， fluorescent technique has been widely used，especially
fluorescent probe technique． According to the changes of the characteristic fluorescence parameters of the probe
molecules， such as wavelength， intensity， polarization， lifetime， etc． the critical micelle concentration，
temperature and pH dependence，the relationship of structure and self-assemble morphology of the polymer could be
easily and accurately studied． This paper is focused on the application of the fluorescent probe technique in
investigation of self-assembly behavior of amphiphilic polymers． The effects of hydrophilic lipophilic balance
( HLB) ，concentration，temperature，pH，solvent composition，ionic strength，etc． on self-assemble morphology
and microscopic characteristics parameters of amphiphilic polymers are particularly reviewed． Furthermore，based
on our own research work，the applications of intrinsic fluorescence spectroscopy method in polymer investigation
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are elaborated． It will characterize the conformation transitions of macromolecules during the self-assembly process
more truly． This paper aims at providing reference for design，polymerization，self-assembly controlling and
applications of amphiphilic polymers．

Key words fluorescent probe technique; intrinsic fluorescence spectroscopy method; amphiphilic polymer;
self-assembly; fluorescent characteristic parameter

Contents

1 Introduction
2 Several major fluorescence probe molecules
3 The effect of the hydrophilic lipophilic balance
( HLB) on polymer self-assembly behavior studied
by fluorescence probe technique

4 The effect of temperature on polymer self-assembly
behavior investigated by fluorescence probe
technique

5 The effect of pH on polymer self-assembly behavior
investigated by fluorescence probe technique

6 Application of fluorescent probe technique in other
polymer self-assembly behavior investigation

7 Self-assembly of polyelectrolyte behavior
investigated by fluorescence probe technique

8 Investigation of polymer conformational transition
by fluoresence technique

9 Conclusion and outlook

1 引言

一些聚合物在选择性溶剂的组成或外部条件变

化时会通过自组装形成球、棒、囊泡和复合胶束等微
纳米结构聚集体，在合适条件下，亲水、疏水小分子
可以增溶在聚集体的不同位置，从而得到新型功能

性材料，在药物释放、催化剂载体、环境净化、功能性
薄膜等领域均具有广阔的应用前景［1—4］。系统研究
自组装聚集体的性质对于更好地了解及利用聚合物

自组装聚集体非常重要，然而，常规检测手段对于从

分子水平研究微纳米尺度的聚集体，尤其是纳米粒

子的特性显得无能为力。因此，新的具有高灵敏度、
小尺度结构无损检测手段将应用于聚合物自组装

研究。
荧光探针技术是一种利用探针化合物的光物理

和光化学特征，在分子水平上研究某些体系的物理、
化学过程和检测特殊环境下材料的结构、物理性质
的方法。环境的改变会引起探针分子荧光特性参数
的变化( 如荧光波长、强度、偏振和寿命等) ，这一现

象非常适合于研究聚合物自组装过程中所处的微环

境改变，从而映射出聚合物自组装过程中分子链的

一系列变化。荧光探针技术具有灵敏度高、操作简
单、取样量少、可测参数多、样品可进行实时动态跟
踪和无损检测等优点，在表征聚合物自组装方面比

红外光谱、核磁共振波谱等方法更具优势。本文综
述了荧光探针技术在研究亲水亲油平衡值、温度、
pH值等因素对聚合物自组装行为的影响以及聚电
解质自组装等方面的进展。

2 几种主要的荧光探针分子

荧光，又作“萤光”，是指一种光致发光的冷发
光现象。某种常温物质体系经某种波长的入射光
( 通常是紫外线或 X 射线) 照射吸收光能进入激发
态，且立即退激发并发出比入射光的波长长的出射

光( 通常波长在可见光波段) ，而且一旦停止入射

光，发光现象也随之立即消失，具有这种性质的出射

光就被称之为荧光。由于体系自身含有荧光团而具
有内源荧光( 或称本征荧光) ，可以利用内源荧光特

性变化对体系的某些性质加以研究。如果研究体系
不含有荧光团而不具有内源荧光，或者内源荧光性

质很弱，这时就需要在体系中外加一种荧光化合物

即所谓的荧光探针，通过荧光探针荧光特性的变化

对体系加以研究。荧光探针分子要发射强的荧光，其
结构必须具有大的 π-π 共轭结构和刚性平面结构，
具有最低的单线电子激发态［5］。芘、萘、蒽、罗丹明、
香豆素、菲等( 结构见图式 1) 是最常用的几种荧光探
针化合物。在聚合物自组装的研究中，尤其以芘使用
最广泛。芘荧光发射光谱中，I1 ( ～373 nm) 与
I3 ( ～ 383 nm) 的比值能反映体系极性变化，I1 / I3 越
小，说明体系的非极性区域越多。大量的研究［6—20］

都使用芘荧光探针法来表征嵌段共聚物、部分超支
化聚合物以及两亲性无规共聚物等在水溶液体系中

自组装的临界胶束浓度( CMC ) 或临界聚集浓度
( CAC) 。在 CMC 或 CAC 附近，I1 / I3 值会发生突
变，这是由于当聚合物浓度达到 CMC 或 CAC 以上
时，聚合物就能自组装形成疏水微区来增溶疏水

分子，从而使 I1 / I3 值急剧减小。此外，芘的荧光发
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射光谱中 480 nm 附近的宽峰( IE ) 也能用来指示
芘分子的缔合程度，它与 373 nm 左右单体荧光峰
( IM ) 的比值越大，说明芘的缔合程度越高，聚集越
严重，因此 IE / IM也能反映芘分子所处微环境的
变化［21］。
萘、蒽、菲的荧光强且稳定，可根据需要制备含

不同官能团的萘 /蒽 /菲衍生物( 如 ANS) ，广泛应用
于荧光受体的设计中，可用于生物医学、环境及食品
等领域。香豆素衍生物具有极高的荧光效率且
Stokes位移大，可应用于荧光分子传感器的设计。
罗丹明 B 水溶性好、无毒、成本低，常用于生物医学
和环境检测等。

图式 1 常见的几种荧光探针分子
Scheme 1 Several common fluorescent probe molecules

除了用荧光探针的稳态荧光特性表征 CMC 或
CAC之外，研究者在利用荧光探针的静态荧光各向
异性研究自组装聚集体的结晶情况［22］，荧光能量转
移表征聚合物的 CMC、胶束尺寸等信息［23，24］，利用
探针分子的稳态和时间分辨荧光光谱研究聚合物在

溶剂中的溶解及自组装情况［25—27］等方面也有着较

深入的探索。

3 荧光探针技术研究共聚物亲水亲油平衡
值( HLB) 对自组装的影响

共聚物亲水亲油平衡值( HLB 值) 是体现共聚
物分子亲疏水能力平衡程度的物理量，它与共聚物

亲水链段和疏水链段的长度有着直接关系，亲水链

段越长，亲水性越强，HLB 值就越大。使用荧光探
针技术研究两亲性共聚物的 HLB 值对自组装行为
的影响已经有很多报道。如用荧光探针法表征的二
组分的两亲性二嵌段共聚物聚异丁烯-b-聚丙烯
酸［28］、三嵌段共聚物聚( ε-甲酸苄酯-L-赖氨酸) -b-
聚［二甘醇二( 3-氨基丙基) 酯］-b-聚( ε-甲酸苄酯-L-
赖氨酸) ［29］、聚己内酯-b-聚乙二醇-b-聚己内酯［30］，
杂臂星形共聚物聚( 3-乙基-3-羟甲基) 氧杂环丁烷-
star-聚( 2-( 二甲胺基) 乙基甲基丙烯酸甲酯) ［31］，四
臂嵌段共聚物乙二胺-( 聚( 环氧乙烷) -b-聚( 氧化丙
烯) ) 4

［32］等体系在水中的 CMC 值均随着疏水链段
的增长而减小，随亲水链段的增长而增大，但总体来

说疏水链段对体系的 CMC值影响更大，而亲水链段
影响相对较小。对于三组分的两亲性共聚物，其
CMC值与分子结构也存在类似的关系，如聚( N-异
丙基丙烯酰胺) -b-聚( ε-苄氧羰基-L-赖氨酸) -b-聚
乙二醇单甲醚三嵌段共聚物 ( PNIPAM-b-PZLL-b-
mPEG) ，当亲水性聚乙二醇链段长度相同时，疏水
性链段 PZLL越长，聚合物疏水性越强，CMC 越小;
反之亦然［33］。通过调节 mPEG 和 PCL 的接枝比例
可以控制接枝聚合物葡聚糖-g-甲氧基聚乙二醇
( mPEG) /聚 ( ε-己内酯) ( PCL ) 的 CMC 在 10—
100 mg·L －1的范围内［34］。对于反胶束体系而言，其
结果则恰好相反。Gao 等［35］使用亲水性荧光探针
N-( 1-萘基) 乙二胺二盐酸盐( NEAH) 研究了 PS-b-
PAA 双亲性嵌段共聚物在甲苯中形成的反胶束体
系的 HLB 值依赖性。研究结果显示，对 PS-b-PAA
的反胶束行为影响最大的是它的分子结构，亲水嵌

段 PAA越长，CMC越低，越容易形成反胶束。
不过也有例外，例如毛静等［36］通过环氧丙醇

( GL) 与环氧乙烷( EO) 的阴离子顺序开环聚合制备
了水溶性嵌段共聚物 PEO-b-PGL，以 PGL 嵌段每个
重复单元的侧羟基为引发点进一步引发 ε-己内酯
( CL) 的开环聚合，合成了结构规整的两亲性接枝共
聚物( PEO-b-PGL-g-PCL) 。使用荧光探针法研究该
接枝共聚物在水中的自组装行为，发现随着侧链数

目的增多，胶束的 CMC值增大。这与线型两亲性嵌
段共聚物中 CMC 值随疏水组分含量的增加而减小
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的结论相悖，他们认为这是由于两亲性接枝共聚物

的支化结构与嵌段共聚物的线型构造不同，导致了

不同的自组装行为。
以上研究均是建立在亲水链段和疏水链段都足

够长的基础上。Enomoto等［37，38］用荧光标记法研究
了纤维素-烷基链二嵌段共聚物在 NaOH 水溶液中
的自组装行为，该体系每个烷基链的末端都标记有

一个芘基团。他们发现当疏水和亲水链段都过短
时，不管浓度多高，IE / IM值都很低，说明芘基团是分
散的，难以形成激基缔合物，体系没发生自组装。而
对长亲水链段、短疏水链段的共聚物，需要在很高的
NaOH浓度下才会出现微弱的 IE / IM值上升; 当疏水
链段足够长时，IE / IM值随着 NaOH 浓度的上升而迅
速增大，表明此时共聚物容易自组装形成胶束。
端基往往也会影响共聚物的 HLB 值，进而影响

聚合物的自组装行为。Goh 等［38］合成了一系列
ABA型三嵌段共聚物，其中中间段为亲水的 PEG，
两端为缬氨酸的五聚体，并用不同的官能团进行封

端，来作为药物载体。作者利用芘荧光探针对所有
共聚物的自组装行为进行分析，发现端基对共聚物

的 CAC有着显著的影响，以更为疏水的芴甲氧羰基
( Fmoc ) 封 端 的 共聚物拥有最低的 CAC，为
0. 032 mg·mL －1 ; 将 Fmoc 基团替换成 H 后，共聚物
以氨基封端，CAC随之提高了约 30 倍; 将氨基乙酰
化后，CAC值为 0. 30 mg·mL －1，介于之前两者之间。
Kim等［40］用芘的荧光光谱研究了脂肪烃疏水封端
的聚氧乙烯聚氨酯树脂( HEUR) 的聚集行为。研究
表明，HEUR的聚集机理及胶束稳定性受封端脂肪
烃链长的影响，HEUR4 ( 18 ) ( 4 表示聚氧乙烯分子
量为 4000，18 表示封端脂肪链的聚合度) 的 CMC低
于 HEUR4( 12) ，而 HEUR4 ( 8 ) 无法形成胶束，不存
在 CMC。
对于树枝状聚合物，其代数也可能会影响其

HLB值，从而改变其 CMC 或 CAC。朱麟勇等［41］利
用芘荧光探针研究聚醚树枝体与聚丙烯酸两亲性共

聚物( Dendr． PE-PAA ) 在水中的自组装行为，其
CAC值随着疏水聚醚树枝体的代数增长而下降，随
亲水链 PAA 的增长而升高。Gitsov 等［42］研究了两
亲性线型-树枝状 ABA型嵌段共聚物在水中的自组
装行为，其胶束具有高度支化的聚二苄醚多孔核，以

及亲水的 PEG壳。芘荧光探针表征聚( 苯醚) 单树
状分子第二代［G-2］-聚乙二醇 5000-聚( 苯醚) 单树
状分子第二代［G-2］三嵌段聚合物( ［G-2］-
PEG5000-［G-2］) 的 CMC 介于 1. 1 × 10 －5—2. 0 ×

10 －5mol·L －1之间，聚( 苯醚) 单树状分子第三代［G-
3］-聚乙二醇11 000-聚( 苯醚) 单树状分子第三代
［G-3］三嵌段聚合物( ［G-3］-PEG11 000-［G-3］) 的
CMC介于 7. 08 × 10 －6—7. 94 × 10 －6 mol·L －1之间。
Ogawa等［43］研究了以芘为核的聚芳醚树枝状聚合
物，荧光发射光谱表明随着聚合物代数的提高，芘荧

光的 IE强度提高，这说明在水中，树枝状聚合物的代
数越高越容易自聚集形成胶束，作为疏水核的芘更

易聚集形成激基缔合物。
此外，HLB值对聚合物的聚集数、组装形态、增

溶能力、药物释放速率和链间相互作用等都有影响。
Choi等［44］以氯化十六烷基吡啶为荧光猝灭剂研究
了两亲性共聚物 PEG-b-PCL 体系对探针荧光的猝
灭行为，结果表明 4—20 个共聚物链可以形成一个
疏水区域，PCL链越长，所需要的共聚物链数越少。
Lübbert 等［45］研究了聚苯乙烯-b-聚 ( L-赖氨酸)
( PSm-b-PLysn，其中 m = 8—10，n = 10—70 ) 在水中
的非球形自组装，荧光探针法显示其 CMC对多肽链
段长度的依赖性呈抛物线形。当 PLys链段较短时，
CMC随着其长度的增加而增大; 而当 PLys 链段较
长时，CMC 随着其长度的增加而减小; 当 n = ～ 20
( m = 8) 或 n = ～ 60 ( m = 10 ) 时 CMC 出现最大值。
Leiva等［46］以聚( ε-己内酯) 为核，聚( N-乙烯基-2-吡
咯烷酮) 为臂合成了一种新型可生物降解的三臂星

形嵌段共聚物，并用芘荧光探针法研究了其增溶疏

水分子的能力。结果表明其增溶能力可通过改变共
聚物的组成来调控。Tan 等［47］以芘为模拟药物研
究了乙烯基纤维素接枝聚( 聚( 乙二醇) 甲氧基甲基

丙烯酸甲酯) 的胶束化和药物缓释行为，发现低接

枝密度有利于胶束载药，且侧链越短，载药量越低，

释放速率越慢。Siddique 等［48］研究了不同序列的
多肽分子链自组装行为与 HLB之间的关系，可通过
改变天冬氨酸和苯基丙氨酸分子序列( AspxPhey ) n
中 x和 y 的值( x，y = 1—3) 来调节体系的 HLB。荧
光猝灭实验表明，随着疏水组分的增加，暴露在溶剂

水中的探针分子芘的数量减少; 在苯基丙氨酸较为

集中的部分，芘分子无规附着在分子链上，而在天冬

氨酸较为集中的部分，芘分子完全暴露于荧光猝灭

剂中。非辐射能量转移荧光实验没有观察到天冬氨
酸含量高的多肽分子间的结合，但是在苯丙氨酸含

量高的多肽溶液中可以观察到，这表明天冬氨酸含

量高时多肽倾向于形成单分子胶束，而苯丙氨酸含

量高时多肽分子倾向于聚集在一起。
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4 荧光探针技术用于研究温度对聚合物自
组装行为的影响

通常，温敏性聚合物溶液具有最低临界溶解温

度( LCST) 或最高临界溶解温度( UCST) 或同时兼具
LCST和 UCST，大部分聚合物具有 LCST 温度敏感
行为。大量的工作用荧光探针法研究了温度对聚合
物自组装行为的影响。如聚异丙基丙烯酰胺
( PNIPAM) 在 LCST以下时可以溶解在水中，而当温
度高于 LCST时，则不能溶解。但对于带有 PNIPAM
链段的共聚物，如果另一组分也亲水，温度在 LCST
以下时，由于共聚物的两种组分都亲水，其水溶液无

法形成胶束; 而当体系温度高于 LCST 时，PNIPAM
链段变得疏水，此时共聚物分子链自组装形成胶束。
因此对于温敏性嵌段或支链的聚合物，只要控制温

度就能调控它的自组装行为，这个过程可以轻易地

通过荧光探针来监测［49］。例如使用荧光显微镜就
能非常直观地观察到这一过程，Qin 等［50］用疏水荧
光染料 PKH26 标记了温敏性共聚物聚环氧乙烷-b-
聚( N-异丙基丙烯酰胺) ，采用荧光显微镜观察其在
水中的自组装行为，发现在 25℃以上可以清楚地观
察到共聚物形成了囊泡结构，然而当温度降到 25 ℃
以下时，囊泡迅速溶解。不过，用荧光探针法测得的
类似体系的转变温度往往与 PNIPAM 均聚物的
LCST 有所偏差。Motokawa 等［51］的研究表明在
17 ℃时( 远低于 PNIPAM 的 LCST ～ 32 ℃ ) ，芘分子
周围环境的疏水性就已经开始增强，作者认为虽然

此时 PNIPAM仍然可溶，但是水对 PEG 嵌段的溶解
能力更高，相当于一种选择性溶剂，使得 PNIPAM嵌
段形成容纳芘分子的疏水微区。

Kotsuchibashi等［52］采用 ANS 作为荧光探针研
究了双重响应的温敏性自组装嵌段共聚物聚( N-异
丙基丙烯酰胺( NIPAM) ) -b-聚( NIPAM-co-N-( 异丁
氧基甲基) 丙烯酰胺 ( BMAAm ) ) ( PNIPAM-b-P
( NIPAM-co-BMAAm) ) 的自组装行为。该共聚物有
两个 LCST，27. 5 和30 ℃。当温度在 17. 5—27. 5 ℃
之间循环时，ANS 的最大发射波长在 512 nm 和
460 nm之间来回，说明这种共聚物的温度响应性自
组装与解组装行为具有可逆性。

Xu等［53］将芘预载到聚( 2-( 二甲酰胺) 甲基丙
烯酸乙酯) -b-聚( N-异丙基丙烯酰胺) ( PDMA-b-
PNIPAM) 的大胶束( LBCMs) 中，然后将 LBCMs和阴
离子磺化聚苯乙烯通过层层自组装制成薄膜，研究

了薄膜在 pH = 6 的磷酸盐缓冲液中芘随温度变化

的释放情况。随着温度升高，芘的释放速率减慢，作
者认为可能是较高温度条件下( 40 ℃和 45 ℃，高于
PNIPAM的 LCST) ，芘与 PNIPAM 疏水核之间的相
互作用比较强，芘释放速度减慢。

Zhao等［54］合成了一种新型的双亲性梳状聚合
物，其侧链悬挂有芘基团以及 PNIPAM，并研究了其
在 THF和水中的自组装行为。在水溶液中，共聚物
能自组装形成囊泡，其中芘基团处于囊泡壁，

PNIPAM侧链则组成了外围的“晕”，温度升高导致
“晕”收缩，但并未引起芘微环境的改变，因此芘基
团的 I1 / I3 和 IE / IM值随温度改变无明显的变化。荧
光猝灭研究也发现，当温度高于 PNIPAM 链段的
LCST时，只有部分芘基团的荧光被猝灭，这是由于
在 LCST 以上时，PNIPAM 链段不溶而蜷缩，使得最
外层的“晕”变得致密，从而将荧光猝灭剂硝基甲烷
隔离在囊泡之外，对里层芘基团起到一定的保护

作用。
Ge等［55］合成了典型的两亲性树枝状-线型两

嵌段共聚物( 聚二苄醚-PNIPAM) ，它在水中能自组
装形成拥有温敏性壳层的胶束。他们在 PNIPAM链
段上无规标记上芘荧光基团，通过 IE / IM值变化来研
究聚合物分子链随温度变化的运动情况。在 15—
20 ℃间，IE / IM值随着温度的升高逐渐增大，在 20 ℃
时达到最大值，然后在 20—32 ℃之间又逐渐减小。
激光光散射显示此共聚物的均方旋转半径〈Rg〉和
流体力学半径〈Rh〉在 15—29 ℃之间均逐渐减小，
表明整个过程中胶束的体积都在减小。作者认为，
在 15—20 ℃，壳层的 PNIPAM链段因溶解能力变差
而收缩，但仍为无规线团，芘基团彼此靠近发生缔

合，IE / IM变大; 而在 20—32 ℃之间，PNIPAM链段发
生塌缩，链上芘基团被固定住，并且相互隔离，IE / IM
减小。
荧光探针常用来模拟温敏性共聚物自组装体系

的药物释放过程。如 Zheng 等［56］用疏水荧光染料
香豆素 102( C102) 模拟了新型树枝状杂臂星形共聚
物形成的具有温敏性“晕”的抗絮凝多分子胶束的
载药和释放过程。Liu等［57］用芘作模拟药物证明以
PNIPAM和羟甲基丙烯酰胺的无规共聚物作为亲水
主链，以胆甾醇基作为疏水基团的新型热响应两亲

性接枝共聚物具有载药能力。也有些聚合物不具备
LCST，但它们在水溶液中也具有温度响应性。Yuan
等［4］将芘作为模拟药物载入到腰部交联的十八烷-
聚乙二醇低聚物胶束中，研究发现芘的 IE / IM值随温
度升高先下降后上升，在 44 ℃左右达到最小值。作
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者认为，随着温度升高，PEG 链段与水之间的氢键
遭受破坏，胶束收缩，将包裹的芘分子通过胶束腰部

交联层的孔隙排挤出来，因此水中的芘单体增多，

IE / IM值下降; 随着温度的进一步上升，胶束继续收
缩，交联层的孔隙被封堵，芘无法从胶束中释放出

来，反而因挤压而聚集，导致 IE / IM值上升。
兼具 UCST和 LCST 双重温度敏感性聚合物的

设计合成及应用受到研究者越来越多的关注。
Bokias等［58］用芘荧光探针研究了 NIPAM /AA 无规
共聚物盐水溶液的相行为。结果表明，该共聚物的
相行为和共聚物中 NIPAM 组分的摩尔分数 χ 密切
相关，当 χ = 0. 10 时，表现为 UCST行为; 当 χ = 0. 29
时，表现为 LCST 行为; 当 χ = 0. 17 时，同时表现为
UCST和 LCST行为。Fang等［59］发现用芘荧光探针
表征的 PDEA-co-PAA无规共聚物溶液的相行为，随
聚合物中 DEA 的摩尔比( x) 变化也存在类似的温
度响应行为。Dai 等［60］用 ATRP 法合成了 ABA 型
嵌段共聚物 MPDSAHy-b-PMEO2MAx-b-MPDSAHy，
芘荧光探针法和浊度法研究结果表明该聚合物具有

UCST和 LCST双重温度敏感行为。在较高浓度时，
UCST随溶液浓度增大而升高，而 LCST 基本上没有
浓度依赖性，但当溶液为稀溶液时，LCST 随浓度降
低而增大，在浓度为 0. 5%时基本保持不变。LCST
与 UCST浓度依赖性的差异源于其各自不同的转变
机理: UCST行为表现为通过温度打破聚合物中铵
阳离子和磺酸基阴离子的离子配合作用来实现聚合

物溶解，随浓度增大，需要更高的温度来破坏这种静

电键合作用; 而 LCST 行为源于热诱导的疏水基团
周围有序水的破坏而导致的聚合物脱水过程。随着
聚合物中 MPDSAH嵌段长度增大，UCST向 LCST靠
拢，当溶液浓度较高时，二者几乎接近。Sinaga
等［61］研究了丙烯酸-缬氨酸嵌段共聚物 ( PAA-b-
PLVAL) β片状胶束化过程的热动力学，芘荧光光谱
表明该聚合物体系形成 β 片状胶束源于焓变胶束
化过程，从而体现出 UCST行为。Zhao 和 Housni［62］

设计合成了一种 PEO-b-PDMAEMA 功能化的金纳
米粒子( AuNPs) ，该 AuNPs具备 LCST和 UCST双重
热响应行为，当用 1，3-丙磺酸内酯与 PDMAEMA 反
应后，DMAEMA由非离子型转变为两性离子型，相
应的功能化 AuNPs 由 LCST 响应行为转变为 UCST
响应行为，作者用芘荧光探针方法对这种温度敏感

行为进行了详细的表征。Wu等［63］研究发现两亲性
可生物降解梳型乙烯醇-g-对-二氧环己酮接枝共聚
物( PVA-g-PPDO) 可以通过调节接枝链长度来实现

LCST与 UCST 温度响应行为之间的转变，并采用
UV-vis光谱法、芘荧光探针法和动态光散射法对这
一独特的由结构决定的温度响应行为进行了表征。

5 荧光探针技术用于研究 pH 对聚合物自
组装行为的影响

荧光探针本身的光学性质一般不会受到 pH 值
的干扰，但 pH 值对于聚合物的自组装行为有着重
要的影响。因此，由体系 pH 值的改变而引起的聚
合物自组装形态变化可以通过荧光探针的光谱变化

进行跟踪。Qu等［64］用芘的荧光特性研究了三嵌段
聚合物聚( N-异丙基丙烯酰胺) -b-聚( 苯乙烯-alt-顺
丁烯二酸酐) -b-聚苯乙烯( PNIPAm-b-PSMA-b-PS )
自组装形成的核-壳-晕结构胶束的 pH 和温度敏感
性，发现 pH 不同，对应的 CMC 值也不同。Pan
等［65］合成了接枝共聚物酪蛋白-g-葡聚糖，芘荧光探
针法表明该共聚物在酪蛋白的等电点( pH = 4. 6) 能
形成胶束; 而当 pH 改变后，聚合物溶解。Uchman
等［66］用时间分辨荧光法研究了在碱性条件下制备

的两亲性共聚物聚苯乙烯-b-聚( 氨基磺酸-羧酸) 异
戊二烯) ( PS-b-PISC) 随着 pH 变化所发生的自组装
形态变化，研究表明荧光寿命随着 pH 的升高而略
微延长，反映了胶束尺寸的增大。这是由于随着 pH
的升高，壳层的 PISC分子链发生静电排斥作用导致
体积膨胀。Rodríguez-Hernández 等［67］用芘荧光探
针研究了聚( L-谷氨酸) -b-聚( L-赖氨酸) 二嵌段多
肽( PGA-b-PLys) 在水溶液中的自组装行为，发现在
酸性溶液和碱性溶液中其 I1 / I3 值为 1. 7—1. 9，小
于水中的 I1 / I3 值 2. 2。作者认为这是由于 PGA-b-
PLys在酸性和碱性水溶液中均能自组装形成囊泡，
在酸性条件下，Plys形成囊泡壁的里层和外层，PGA
夹在 Plys 层中间; 在碱性条件下，则是 Plys 夹在
PGA囊泡壁里外层之间。General 等［68］将聚( L-精
氨酸) ( PLA) 、聚( L-组氨酸) ( PLH) 或聚( L-赖氨酸)
直接与十二碳酸( C12 ) 混合得到了具有 pH 敏感性
的自组装纳米粒子。随着 pH 值的降低，芘荧光的
I1 / I3 值逐渐减小，在 pH =4. 5 时达到最低然后迅速
增大，当 pH =3. 8 时，I1 / I3 值已经接近纯水中的值，
这反映了聚合物-十二碳酸体系在水溶液中随着 pH
值的降低逐渐自组装形成胶束将芘包埋起来，在更

低的 pH值之下胶束又迅速解体将芘释放到水中。
当然，荧光探针法还能用于研究更为复杂的 pH

敏感自组装行为。
Kellum等［69］合成了 pH 敏感的两亲性共聚物
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聚( 2-丙烯酰胺-2-甲基-1-丙基磺酸钠-b-N-丙烯酰
胺-L-丙氨酸) ( P ( AMPS-b-AAL) ) 。在低 pH 值下，
AAL嵌段被质子化而亲水，而由于 AMPS 嵌段磺酸
基团带负电，共聚物通过自组装形成核-壳结构胶
束。在胶束中包覆芘分子，当 pH 值增大时，胶束被
破坏而将芘释放出来，且芘分子的释放速率随 pH
值的增大而增大。

Zhang等［70］以 MPEG-Br 为大分子引发剂合成
了 pH敏感的甲基丙烯酸聚乙二醇单酯-b-聚丙烯酸
( 2，2-二甲基-1，3-二氧戊环-4-甲基) 酯 ( MPEG-b-
PDMDMA) 嵌段共聚物，在酸性条件下，PDMDMA疏
水链段去缩酮而变得亲水。作者研究了体系 pH 变
化对芘的封装和释放的影响，pH = 1 时芘释放 50%
的时间为 20 h; 当 pH = 3 时，芘的释放速率依赖于
疏水链段( PDMDMA) 的长度，随 PDMDMA 链段增
长，芘的释放潜伏期变长，释放比例减小，甚至很长

时间 内 都 观 察 不 到 芘 的 释 放。 MPEG44-b-
PDMDMA18和 MPEG44-b-PDMDMA25的释放潜伏期为

80 h，在 260 h 内分别释放了 70%和 25%的芘，而
MPEG44-b-PDMDMA40 和 MPEG44-b-PDMDMA65 在

260 h内都没有观察到芘的释放。这可能是因为去
缩酮反应是一个比较缓慢的过程，只有当足够的疏

水链段转变为亲水链段时，胶束才会被破坏，芘才得

以释放。疏水链段足够长时，即使这个过程大于
260 h，也观察不到芘的释放。

Lee等［71］用聚乳酸-b-聚乙二醇-b-聚( L-组氨
酸) 三嵌段共聚物( PLA-b-PEG-b-polyHis) 的 DMSO
溶液在水中( pH = 8) 透析得到了花状胶束，其核层
为 PLA和 polyHis 嵌段，壳层为 PEG 链段。在弱酸
性环境中( 如肿瘤组织，pH 低于人体的正常组织) ，
核层的 polyHis 会发生质子化而膨胀，与此同时，对
pH不敏感的 PLA疏水嵌段则起到防止胶束坍塌的
作用，使胶束的变化仅限于膨胀 /收缩。利用胶束的
该性质可以制备出新型的抗癌药物载体。作者通过
芘荧光光谱的 I337 / I334研究了该胶束微环境的极性
变化，随着体系 pH 值从 7. 4 逐渐降到 6. 6，I337 / I334
下降，说明胶束核的极性上升，这是 polyHis 发生质
子化并吸水膨胀的结果。

Sun等［72］合成了超支化接枝共聚物聚丙三醇-
g-聚 ( 2-( 二 甲胺) 甲基丙烯酸乙酯) ，HPG-g-
PDMAEMA，并研究了其在水中的自组装行为。他
们用芘荧光的 I1 / I3 值确定了共聚物在水中的
CMC，当 pH值为 2. 5、8. 0 和 11. 6 时，其 CMC 分别
为 0. 25、0. 20 和 0. 27 mg·mL －1。作者还用荧光染

料 C102 作模拟药物研究了体系的药物释放行为，
随着胶束溶液的 pH 值从 11. 5 降到 2. 5，C102 荧光
强度也急剧降低，说明 C102 被快速释放; 当溶液 pH
呈“脉冲”变化时，荧光强度也会随之呈“脉冲”变
化。而且 pH“脉冲”幅度不同，会显示不同的荧光
强度变化行为，如 pH值从 11. 5 降到 2. 5，荧光强度
急剧降低，而 pH 值回升到 11. 5 后，荧光强度会回
升到比初始值稍低位置; pH 值从 10. 5 降到 3. 5，荧
光强度也会有下降，但是幅度没有之前明显，而当

pH值回升到 10. 5，荧光强度却没有明显的回升。
作者认为在酸性条件下，PDMAEMA 链段质子化，
pH值越低，质子化程度越高，越有利于疏水 C102
的释放; 当溶液呈碱性时，链段发生去质子化而变得

疏水，pH值越高，疏水程度越高，越有利于 C102 的
“再封装”。因此 pH 值在 11. 5 和 2. 5 之间变化更
有利于 C102 的“释放-再封装”，荧光强度的变化幅
度也更明显。

6 荧光探针技术在聚合物其他自组装行为
研究中的应用

在聚合物溶液体系中加入特定的物质，往往会

对其自组装行为产生明显影响。比如 Sarkar 等［73］

通过分析芘荧光 I1 / I3 的变化来研究新型非离子表
面活性剂聚乙烯-聚环氧丙烷-聚环氧乙烷胶束溶液
的微环境变化，发现相对于 PEO 链段的长度变化，
加入的助溶剂浓度对胶束溶液微环境的影响更大。
Costa等［74］用荧光标记技术研究了用芘疏水修饰的
聚丙烯酸( PAAMePy) 与 β-/γ-环糊精( β-CD，γ-CD)
间的相互作用，发现加入 β-CD 引起的光谱变化并
不明显，而 γ-CD 的加入却能引起很强烈的变化。
时间分辨荧光光谱显示，在所研究的 γ-CD 浓度范
围内，长 链 PAAMePy 的 芘 单 体 荧 光 发 射 IM
( 375 nm) 和激基缔合物荧光发射 IE ( 520 nm) 均符
合三次指数型衰减，研究表明 γ-CD 的加入使长链
之间出现了明显的分子间相互作用; 短链的

PAAMePy聚合物中也可以观察到 IM和 IE的三次指
数型衰减。然而当加入的 γ-CD 浓度高于一定值
后，检测到的 IM衰减为单指数型，IE衰减为双指数
型。这说明此时所有芘基团都以二聚体的形式存在
于 γ-CD的空腔中，PAAMePy 分子仍然以分子内相
互作用为主。
混合溶剂的组成也是聚合物自组装行为的重要

驱动力之一。Rahman 等［75］通过聚 ( 2-乙烯基吡
啶) -b-聚异氰酸正己酯的偶合反应得到了线团-棒
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状-线团结构的两亲性三嵌段共聚物聚( 2-乙烯基吡
啶) -b-聚异氰酸正己酯-b-聚( 2-乙烯基吡啶) ，并在
中间嵌段引入荧光基团 7-( 4-三氟甲基) 香豆素丙
烯酰胺。此三嵌段共聚物在选择性溶剂中会有不同
的形态，在 THF∶ CH3OH∶ H2O 体积比为 1∶ 2 ∶ 2的混
合溶剂中，共聚物自组装成囊泡结构，通过紫外滤镜

观察共聚焦激光扫描显微镜( CLSM) ，并结合未通
过紫外滤镜的 CLSM 图像，观察到带有荧光基团的
棒状聚异氰酸正己酯嵌段由于疏水相互作用处于囊

泡薄膜的中间层。
还有些聚合物的自组装行为具有光敏性，Wang

等［76］合成了聚乙烯乙二醇-b-聚丙烯酸( PEG43-b-
PAA153 ) ，并在聚丙烯酸链段上分别接上一定量的偶

氮苯( Azo) 和 β-CD，得到 PEG-PAA-g-Azo 和 PEG-
PAA-g-CD，将两者在水溶液中混合自组装并交联得
到内部交联球形“容器”。偶氮苯和 β-CD在紫外光
照射下会结合在一起，而在可见光照射下又能分开，

这是一个可逆的过程，从而形成一个光敏“开关”。
他们用芘荧光的 I1 / I3 值来研究这个过程，当“开
关”打开时，β-CD 就能与疏水的芘分子结合在一
起; 而“开关”关上时，芘又与 β-CD 分开，从而引起
I1 / I3 值的变化。开关嵌在聚合物球壁中使其成为
一种超分子容器，拥有可逆的加载-释放外来分子的
能力。Chen 等［77］制备了梳状聚合物聚乙二醇-g-
( 2-重氮-1，2 萘醌) ( CPEG-g-DNQ ) 。DLS 和 TEM
结果显示其在水中通过自组装形成平均尺寸为

135 nm的球状胶束，光照时，胶束会被破坏，这是因
为疏水的 DNQ 转变为亲水的 3-茚羧酸; 将疏水的
C102 作为模拟药物封装入胶束中，然后用 365 nm
的紫外光进行交替的“照射-关闭”处理，发现在紫外
灯关闭时，可以检测到很强的荧光，且强度保持不

变，说明 C102 仍然在胶束中; 而用紫外光照射时，
荧光强度急剧降低，这是由原本在胶束中的 C102
被释放出来引起的。江金强等［78］将含香豆素型苯
乙烯类光敏单体( CS ) 和苯乙烯( St ) 、马来酸酐
( MA) 聚合制备光敏感三元苯乙烯-马来酸酐共聚物
( SMA) 双亲交替聚合物 P ( St /CS-alt-MA) ，再利用
酸酐基元与正辛胺的室温酰胺化反应获得光敏感双

亲性梳状聚合物 P( St /CS-alt-MAA8 ) 。通过香豆素
基元的光二聚作用，使梳状聚合物溶解在 DMSO 中
进行光照预交联。非交联与预交联聚合物分别在选
择性溶剂中自组装形成胶束，离子化可使胶束发生

解离重组，作者利用 DLS 与芘荧光探针法研究了离
子化前后胶束结构的变化。结果表明，预交联聚合

物胶束较非交联胶束粒径大，负载芘的能力强; 离子

化作用使聚合物胶束解离重组成粒径更小的胶束，

但预交联胶束重组后粒径较非交联胶束重组后更

小。离子化后胶束疏水微区更加紧密，负载芘的能
力也增强。
荧光探针技术还用于研究一些特殊的聚合物自

组装形态。Tang 等［79］运用溶剂蒸发诱导自组装的
方法制备了聚环氧乙烷-b-聚环氧丙烷-b-聚环氧乙
烷( P123) /聚丙烯酰胺( PAM) 复合薄膜。P123 在
水中先自组装成胶束，然后加入 PAM 预聚体 p-
PAM，包覆在胶束表面形成 p-PAM /P123 复合胶束。
随着溶剂水的蒸发，p-PAM 发生交联形成 c-PAM /
P123 胶束聚集体。随着水进一步蒸发，复合胶束聚
集堆积更加紧密而有序，最终自组装形成复合薄膜。
作者用芘探针荧光技术跟踪了这一复合薄膜的形成

过程。Tovar等［80］在多肽分子主链标记上色氨酸和
芘生色团，多肽分子通过自组装形成圆柱形聚集体，

并将生色团包裹在聚集体中。他们通过共价键束缚
的色氨酸和芘生色团的荧光变化探测圆柱形聚集体

内部微环境的变化。结果表明这些聚集体的多肽壳
具有明显的隔离作用，但壳层的充分溶剂化又赋予

它释放小分子的潜力。该聚集体可成为潜在的疏水
分子载体。

7 荧光探针技术用于研究聚电解质的自组
装行为

聚电解质兼有高分子长链和小分子电解质电离

的双重结构特征［81］，具有普通高分子所不具备的功

能特性( 如增黏、絮凝、静电相互作用等) ，有着极为
广泛和重要的应用。由于其双重结构，聚电解质在
使用过程中较易受到其他物质( 如小分子盐、表面
活性剂和其他聚电解质) 的影响［82］。荧光探针法
是研究聚电解质性能的常用手段之一。

Sondjaja等［83］用荧光探针法研究了 Ca2 +的引

入对聚乙二醇-b-聚丙烯酸双亲水电解质体系
( PEO45-b-PAA70 ) 自组装行为的影响。研究表明
Ca2 + /PEO45-b-PAA70体系中芘的 I1 / I3 值不会随着
Ca2 +的加入发生明显变化，但明显高于一般的胶束

核，与芘分子标记的少量聚集 PAA 体系相当。作者
认为水仍然能渗透进入到 Ca2 + -PAA 螯合结构构成
的自组装核中。

Szajdzinska-Pietek等［84］用不同荧光探针的荧光
特性研究了聚电解质聚( 乙烯-甲基丙烯酸甲酯)
( EMAA) 在水中的胶束化行为。通过芘的荧光特性
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变化得到了体系的 CMC 为 0. 02% ( w /w) ，通过 1，
3-二芘基丙烷( P3P) 荧光的 IE / IM值得到胶束核的
黏度大于 230 cP。他们还以 5-氮氧自由基硬脂酸甲
酯( 5DSE) 为荧光猝灭剂得到芘荧光的非指数衰减，
与扩散动力学相吻合，并且具有很低的扩散系数，α
= 0. 30，说明这个过程中芘的荧光寿命具有很宽的
分布。Zhong等［85］使用荧光探针法研究了以丙烯酰
胺、2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸钠和 2-乙烯基萘为单
体聚合而成的三元嵌段两亲性聚电解质( PAAN) 在
水中的自组装行为，结果显示其在水溶液中会形成

疏水微区及三维交联网络。他们还合成了丙烯酰胺
和丁基苯乙烯、2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸钠的三元
共聚物 PASA［86］，通过荧光探针和 FESEM研究了它
的聚集行为。荧光探针分析显示 PASA 分子在纯水
溶液中可形成很好的疏水交联结构，且在低浓度的

水溶液和盐水溶液中，随着 PASA 浓度的增加，疏水
微区的非极性和分子间疏水交联程度增加。Nayak
等［87］将 N-( 11-丙烯酰胺基十一碳酰基) -L-丙氨酸
钠聚合得到聚皂 PSAUA，并用芘荧光探针法表征了
聚皂的 CAC，结果表明低浓度下聚电解质分子链形
成了分子内疏水区域。通过研究 1，6-二苯基-1，3，
5-己三烯( PDH) 在体系中的稳态各向异性荧光，表
明提高 PSAUA 溶液的浓度会引起链间相互作用增
强。Lian等［88］采用 ATRP 法合成了聚甲基丙烯酸
乙二醇酯-b-聚甲基丙烯酸二甲氨基乙酯-b-聚甲基
丙 烯 酸 乙 二 醇 酯 ( PPEGMA-b-PDMAEMA-b-
PPEGMA) ，研究发现高浓度的嵌段聚合物在 THF
或水中可自组装成胶束，将芘接枝到该三嵌段聚合

物上，用荧光标记法测出该聚合物在 THF中的 CAC
为 6. 8 × 10 －5 mol·L －1，在水中的 CAC 为 2. 0 × 10 －5

mol·L －1 ; 向聚合物水溶液中添加 NaCl后，聚合物自
组装形貌由胶束转变为中空结构。
此外，带有不同电荷的聚电解质分子之间有强

烈的相互作用，通过聚电解质分子的层层自组装就

能得到功能性薄膜，利用荧光探针法可以对这一过

程进行深入研究。Zapotoczny等［89］利用聚苯乙烯磺
酸钠-b-乙烯基萘核壳结构两亲性阴离子共聚物和
阳离子聚电解质聚二甲基二烯丙基氯化铵的层层自

组装得到了一种新型的光敏多层膜。芘荧光探针法
研究表明在共聚物层层自组装过程中，其增溶区域

的极性增强，作者认为这可能是由于部分共聚物链

开卷引起的。以二萘嵌苯作为荧光探针的研究表明
该体系在层层自组装过程中仍能保留完好的萘发色

团疏水区域，防止外来疏水分子发生聚集。Liu

等［90］以三聚氰胺甲醛( MF) 粒子为核，在水溶液中
通过层层自组装法将 3%萘分子标记的聚( 2-丙烯
酰胺基-2 甲基丙磺酸) ( ANp3 ) 和聚二甲基二烯丙
基氯化铵包裹在 MF粒子表面，得到胶体粒子，然后
用非辐射能量转移法研究了胶体粒子与其他物质间

的相互作用。
荧光探针法还可以用来探测聚电解质复合膜的

沉积过程和膜的极性。Jin 等［91］用质子化的 1，1-二
( 对-( 二乙氨基甲基苯基) -2，3，4，5-四苯基噻咯)
( ［H2A2HPS］

2 + ) 作为荧光探针与聚二甲基二烯丙

基氯化铵( PDDAC) 共混，所得共混物能发强荧光并
具有聚集诱导发光效应。在石英或者玻璃基材上，
采用层层沉积工艺制得( ［H2A2HPS］

2 + + PDDAC)
阳离子 /聚苯乙烯磺酸钠( PSS) 阴离子薄膜，研究发
现［H2A2HPS］

2 + 的发光强度随( ［H2A2HPS］
2 + +

PDDAC) /PSS复合膜层数的增加而呈线性增强，这
一特性可用于跟踪聚电解质在各种基材上的层层沉

积过程。Weitzel等［92］在前驱体溶液中使用连续浸
涂法制备苝酰亚胺 /聚电解质( PDI /PE) 复合薄膜，
选用三种 PDI 阳离子染料( C7OPDI

+、PDISO3
2-和

TAPDI2 + ) 作为荧光探针监测 PDI 凝聚对复合物静
电自组装过程及其形貌的影响，研究发现这三种染

料在溶液中均发生团聚，且最终均能得到内部呈类

似蛇形纳米纤维状的薄膜。C7OPDI
+ 凝聚能力最

大，能使复合物最有效地沉积，且染料和纳米纤维的

排列分别垂直和平行于浸渍方向，其他两种染料复

合物未观测到这种排列。Tedeschi 等［93］用芘荧光
探针研究层层自组装制备的多种聚苯乙烯磺酸盐

( PSS) /聚阳离子聚电解质多层膜的极性，发现多层
膜的极性随膜湿度的降低而大幅减小。
共轭聚电解质荧光探针法还可以应用到生物医

学领域，用来检测生物蛋白酶和 DNA 等。Nilsson
等［94］用两性离子聚噻吩衍生物作为荧光探针，研究

了 Ca2 +诱导的钙调蛋白在水溶液中的自组装过程。
加 Ca2 +前，钙调蛋白的非共价键自组装引起两性离

子聚噻吩衍生物构象变化，使荧光强度下降且发生

红移; 加 Ca2 +后，荧光强度上升且发生蓝移。基于
以上研究，作者又用此方法研究了 Ca2 +诱导的钙调

蛋白 /两性离子聚噻吩衍生物复合物与磷酸酶的相
互作用。Pu等［95］制备了一类由两种共轭聚电解质
组成的能量供体-受体聚电解质对，该聚电解质对带
有多色荧光可感应多种蛋白质。Wang 等［96］将聚烯
丙胺盐酸盐( PAH ) 沉积到表面为共轭聚电解质
( PFV) 的层层自组装多层膜上，该阳离子 PAH 缓冲
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层能加速 DNA 的沉积。通过与膜上的 DNA 作用，
嵌入剂溴化乙锭( EB) 与 PFV 发生荧光共振能量转
移，改变 pH 调控 PAH 层厚度获得荧光共振能量转
移所需的 PFV与 EB的最佳距离。通过监测荧光共
振能量转移效率可以选择性检测不同的 DNA。
荧光探针法还可以应用于物质检测、跟踪反应

和制备特殊纳米结构聚合物等研究。Feng 等［97］研
究发现 Cu2 + 可与阴离子苝酰亚胺衍生物 ( PDI-
GlyAsp) 在水溶液中自组装成 PDI-GlyAsp /Cu2 + 聚

集体，使原 PDI-GlyAsp荧光猝灭; 若将焦磷酸( PPi)
加入到上述溶液中，PPi 与聚集体争夺 Cu2 +而导致

聚集体解聚，原 PDI-GlyAsp 荧光再次出现，因此
PDI-GlyAsp /Cu2 +聚集体可用于探测 PPi 的一种荧
光传感器。Kombarova等［98］用荧光探针法研究水溶
液中聚甲基丙烯酸( PMA) 的质子转移反应。通常
1-羟基芘( HP) 在水中的质子化光解过程很慢，导致
PMA聚阴离子接受 HP质子的效率很低。但在同等
pH条件下，加入十二烷基三甲基氯化铵( DTAC) 可
大幅提升 PMA 聚阴离子接受 HP 质子的效率，HP
阴离子增溶进聚合物胶束内。时间分辨荧光光谱测
试表明胶束内外两种不同溶液区域存在不同的

PMA 质子转移反应，PMA 与 HP 的相互作用受
PMA-DTA自组装的影响。

8 荧光技术在聚合物构象研究中的应用

荧光探针法凭借其在聚合物分子微观信息测量

方面特有的优势而得到广泛的应用，已然成为该领

域不可缺少的研究手段之一。不过，值得一提的是，
荧光探针( 或标记) 技术也存在一些不足，比如荧光

标记过程繁琐，荧光探针( 或标记) 分子的加入实际

上改变了大分子本身的微环境，使其变得更疏水，从

而提高了他们之间的络合能力。对于本身具有荧光
发光性能的聚合物而言，利用其本征荧光将得到更

为真实的聚合物溶液及固态相变过程中大分子链构

象信息。我们将本征荧光技术应用于聚合物构象研
究方面开展了系列工作。比如利用 PS 的本征荧光
光谱和荧光寿命研究了聚苯乙烯-b-( 乙烯丁烯共聚
物) -聚苯乙烯三嵌段共聚物( SEBS) 在胶束化过程
中 PS嵌段的构象变化［99］; 利用聚对苯二甲酸丙二
醇酯( PTT) 的本征荧光研究了 PTT 在氯仿 /三氟乙
酸混合溶剂中的构象变化以及 PTT 薄膜的冷结晶
过程［100，101］。此外，还利用 PS的本征荧光光谱定量
表征了二氧化硅纳米粒子在聚苯乙烯 /聚乙烯基甲
基醚( PS /PVME) 共混物中的界面粘结力［102］。目

前，我们在利用本征荧光法研究两亲性嵌段共聚物

的自组装方面进行了有益的探索。在苯乙烯-丙烯
酸两亲性嵌段共聚物( PS-b-PAA) 的二甲基甲酰胺
( DMF) 溶液中滴加水( DMF 为 PS 和 PAA 的良溶
剂，水为 PS的不良溶剂) ，当水达到一定比例( 临界
水含量) 时，聚合物开始形成胶束。我们利用 PS 的
本征荧光实时跟踪了这一胶束化过程，图 1 为往
2 mL PS-b-PAA 的 DMF 溶液中添加不同水量时体
系的荧光光谱，在 289 和 330 nm 出现了两个荧光
峰，分别对应 PS的单体和激基缔合物结构的荧光发
光，这两个荧光峰的强度比为 IE / IM。
通过 IE / IM对添加水的体积作图，如图 2 所示，

曲线拐点即为临界水含量。这一结果和我们采用共

图 1 PS-b-PAA的 DMF溶液中添加不同水量时的荧光

光谱图( PS-b-PAA 的 DMF 溶液浓度为 2 g·L －1，体积为

2 mL)
Fig． 1 Fluorescence spectra of PS-b-PAA in DMF solution

with different amount of water( C = 2 g·L －1，V = 2 mL)

图 2 IE / IM添加水量的变化曲线，内插图为与荧光光谱

测试样品的共振光散射谱图( PS-b-PAA 的 DMF 溶液浓

度为 2 g·L －1，体积为 2 mL)
Fig． 2 IE / IMas a function of the amount of water． Inset is

the figure of the according RLS spectra( C = 2 g·L －1，V =
2 mL)



第 10 期 罗伟昂等 荧光探针技术在聚合物自组装研究中的应用 ·1723·

振光散射方法得到的临界水含量一致( 见图 2 内插
图) 。当添加水量为 66 μL 时，共振光散射谱的峰
位置发生变化，表明 PS分子链构象发生变化。结合
荧光光谱图，我们可以推测 PS链在胶束化过程中发
生了由单体向激基缔合物转变的构象变化( 见图

3) 。

图 3 PS链段胶束化过程中单体向激基缔合物转变的示
意图

Fig． 3 Scheme for transformation from monomer to excimer
in the micellization process of PS chain segment

9 结语与展望

综上所述，大部分两亲性嵌段、接枝、星形、树枝
状共聚物，部分无规共聚物，聚电解质等在特定溶液

条件下均能发生自组装，在分子结构、聚合物组成、
浓度、温度、pH、溶剂组分、离子强度等众多因素影
响下，可组装成不同形态的纳米结构或表现出不同

的微观参数。荧光光谱法可以提供比普通光散射法
( 如激光光散射) 更小尺度的结构信息，接近于中子

散射法［103］，是一种研究聚合物自组装行为的有效

手段。荧光探针法已在这一领域广泛应用，我们相
信该方法将会得到越来越多的应用，其技术也会更

加成熟、更为多样化。对于本身具有荧光发光性能
的聚合物而言，本征荧光法则能提供更真实的聚合

物大分子链构象变化信息，将能更准确、更方便、更
真实地反映出聚合物自组装过程中大分子链构象变

化，帮助人们从分子水平了解嵌段共聚物自组装过

程中构象转变的驱动力和动态过程，为实现聚合物

自组装结构的精确控制提供依据，将积极推动聚合

物自组装的研究与应用。
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