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摘　要　利用耗散粒子动力学(DPD)方法模拟了接枝在笼型分子不同顶点的双链分子形成的邻、间和对

3种位置异构体的自组装行为 . 研究结果表明，随着接枝链长增加，3种位置异构体的自组装结构的相序

列和稳定相区间有显著区别，接枝链长较短时，尾链聚集的有序结构的曲率以邻、间、对位的顺序依次

升高；而接枝链较长时，不同异构体中笼型分子会堆砌成不同的双连续结构 . 模拟结果还预测到，3种位

置异构体的有序-无序相转变温度(TODT)按照邻、间、对的顺序降低，且 3种位置异构的两两组合异构体

系的TODT也符合该变化规律；这些相行为的差异可以从分子链的堆积方式的微观角度来理解 .该研究证

实了微小的结构单元的差异可以对自组装结果产生深远的影响，从而为探索软物质体系的非常规的自组

装结构提供了新的思路 .
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分子型纳米粒子作为一类在纳米尺度上具有

明确分子构型的刚性构建单元，近年来广受科研

工作者的关注[1~7]. 当分子型纳米粒子与聚合物通

过共价键相连时，可以构建成特殊的两亲性聚合

物，例如常见的有笼型倍半硅氧烷(POSS)，富

勒烯(fullerene）等分子型纳米粒子与聚合物共聚

物形成巨表面活性剂 . 该表面活性剂可以看作是

传统小分子表面活性剂的尺寸放大物，因此它们

具备小分子表面活性剂的基本性质，同时又因为

它们有着特殊的拓扑结构以及刚性的分子框架，

存在区别于小分子表面活性剂的独特性质[8~10]. 

例如：Cheng等[10]发现由亲水性A-POSS构建的

头部和疏水性PS聚合物构建的尾链形成的巨表

面活性剂，其自组装形成的胶束内部的PS链是

高度拉伸的 . 这主要是由于A-POSS的刚性构象

以及胶束中A-POSS之间的强烈的相互作用，且

不同形貌的胶束核心半径的变化趋势为Rvesicle<

Rcylinder<Rsphere，其中vesicle，cylinder，sphere分别

为囊泡，棒状胶束及球形胶束，该结果与传统的

聚苯乙烯-聚丙烯酸(PS-b-PAA)嵌段共聚物是相

反的 .

由于这些分子型纳米粒子上具有多个官能团

和接枝位点，类似于原子的价态和键角，进而可

以选择性官能化从而合成具有不同拓扑结构的聚

合物，这些大分子的化学复杂性意味着每个大分

子都有着大量的异构体，包括序列异构[11~15]，拓

扑异构[16~19]、立体异构[20]以及位置异构[21~26]. 位

置异构体作为其中的一种，是指尾链分子接枝在

纳米粒子的不同位点，而形成空间构型上的差异

体，如图 1所示的邻，间和对 3种位置异构体，
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也称为区域异构体 . 仅仅是这样微小的差异，也

可能对它们的自组装行为和宏观性质产生重大影

响 . 例如：在形成常规的相结构时，区域效应的

存在会不约而同地影响其在界面处的堆积构型，

不同的堆积构型最终会影响其自组装结构的稳定

性，以及自组装结构的尺寸大小 . Liu等模块化

制备了一个以亲水性A-POSS和疏水性C-POSS

作为重复单元的，离散型不同位置异构组合的两

亲性聚合物库[23]，这些聚合物具有均匀的链长和

精确的区域构型，在相同的条件下，当区域构型

由对位转变到邻位时，相边界朝向具有较高界面

曲率的相移动 . 值得一提的是，当链长增长到一

定程度时，区域效应就会逐渐减弱直至消失 . 而

在形成非常规的球状相时，区域效应也扮演着重

要的角色[27~29]，例如：Dong等以亲水性D-POSS

和疏水性C-POSS为重复单元合成了具有不同区

域构型的分子团簇[29]，当处于不同的区域构型下

时，邻位构型下的分子簇自组装形成的一级结构

更倾向于锥形，而间位和对位则为扇形堆积，锥

形的拓扑结构更容易自组装形成球状相，而

POSS的刚性三维构型又进一步增加了构象不对

称性，最终使得邻位构型下自组装形成DQC和

Frank-Kasper 的 σ结构，间位和对位则没有形

成，该结果与张等的工作十分吻合[27,28].

尽管目前有关大分子的位置异构的研究在实

验上取得了一定的进展，但一方面实验上对精确

制备不同的单一位置异构体存在着高难度性；另

一方面该类体系的自组装影响因素仍旧很复杂，

位置异构对自组装结构的调控机理仍然不明确 . 

近年来，随着计算机模拟技术的飞速发展，理论

模拟的方法不失为一种有效的理解和探究实验机

理的手段 . Ma等利用耗散粒子动力学的方法模

拟了巨表面活性剂在选择性溶剂中的自组装行

为[30]，调整亲水性头部珠子与溶剂珠子的相互作

用参数，获得了囊泡，球形胶束，棒状胶束，分

段棒状胶束等聚集体结构，他们的研究结果与

Cheng等[10]的实验结论相吻合 . Li等运用布朗动

力学的方法[31]，研究了聚合物尾部数量、尾部长

度、聚合物浓度、亲水性头部尺寸和体系温度等

参数对自组装聚集体形貌的影响 . 但目前还鲜见

关于区域异构体对自组装结构调控的模拟研究 . 

本研究利用耗散粒子动力学方法，探究笼型分子

上接枝位置异构的2条疏水尾链形成位置异构体

在本体中的自组装行为 . 首先构建了如图1所示

的3种位置异构体，探究3种位置异构体中自组

装结构受接枝尾链长度的影响；然后计算了3种

位置异构体，以及这3种位置异构体两两组合体

系中的层状相-无序相(ODT)的转变规律 . 并结合

层状相的周期，分子的堆积构型和对应的界面能

对3种位置异构体自组装行为的差异加以分析 .

1　模型与方法

1.1　DPD方法

耗散粒子动力学方法 (DPD)方法最早由

Hoogerbrugge和Koelman提出[32,33]，意在解决流

体动力学中存在的问题，通过粗粒化的方式，简

化分子间的相互作用力，其非键相互作用力为软

排斥力，允许粒子间的相互重叠，从而最大程度

上体现模拟体系介观尺度上的行为，允许更大空

间尺度和更长时间尺度的模拟，后经 Groot 和

Warren的优化与改进[34]，建立了DPD的统计力

学基础 . DPD方法从牛顿力学出发，体系中的最

小单元为粗粒化的 DPD 珠子，遵循牛顿运动

方程：

dri

dt
= vi  

dvi

dt
= fi (1)

其中：

fi =∑
j ¹ i

( )FC
ij +FD

ij +FR
ij (2)

每个珠子受到 3种力：保守力FC
ij，耗散力

FD
ij 和随机力FR

ij，每种力都是局域且成对地施加

在珠子上，截断半径为 rc=1，其中保守力作为体

现2种珠子间的排斥相互作用，作用在2种珠子

质心的连线上，满足如下关系式：

Fig. 1  The models of the three regio-isomers: (a) ortho-isomer; 

(b) meta-isomer; (c) para-isomer.
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FC
ij =

ì
í
î

ïïïï

ïïïï

aij( )1 - rij r̂ij       ( )rij < 1

0                             ( )rij ≥ 1
(3)

其中aij表示2种珠子之间的相互作用力大小，与

Flory-Huggins 参数 χ之间满足关系： aij= 25+
3.27χij，对于相同的珠子之间 aii= 25，rij 代表

2种珠子之间的距离 .

耗散力FD
ij 和 2种珠子之间的相对速度成正

比，代表珠子间的摩擦力，它会消耗体系的能

量，满足关系：

FD
ij =-γωD(rij ) ( r̂ij·vij ) r̂ij (4)

其中 vij= vi- vj，是 2种珠子间的相对运动速度，

γ是摩擦系数 . 而随机力FR
ij 则作为能量来源可以

弥补体系消耗的能量，满足：

FR
ij = σωR(rij )θijr̂ij (5)

其中σ是表示随机力大小的噪音强度，设置为3. 

θij(t )是一个随机涨落变量，平均值为0，方差为

1. 满足高斯统计，随机力和耗散力之间满足耗

散-涨落关系：

σ2 = 2γkBT (6)

耗散力和随机力共同作用在2个珠子连线的

质心上，使得体系的角动量和线动量保持守恒，

使得体系处在一个热浴中，从而维持整个体系处

在正则系综下 . 权重函数ωD和ωR满足一定的关

系，使得耗散力和随机力可以相互联系：

ωD(r ) = [ωR(r ) ]2
=

ì
í
î

ïï
ïï
( )1 - r 2    ( )r < 1

0                ( )r ≥ 1
(7)

1.2　模型与参数的选择

为了体现不同的接枝位点以及笼状分子刚性

的分子框架，我们采用谐波键势和谐波角势，使

尾链分子接枝在笼型分子的不同顶点，谐波键

势为：

Vbond(r ) = 1
2

kb(r - rb ) 2
(8)

其中 r是实际键长，rb是目标键长，kb是弹簧系

数 . 对于尾链分子设置为：rb= 0，和 kb= 4；对

于笼状分子为：rb= 0.75和kb= 100.

为了体现笼型分子的刚性，采用谐波角势：

Vangle(r ) = 1
2

ka(θ - θ0 ) 2
(9)

其中 θ是实际键角度，θ0是设定的目标键角度，

ka表示刚性程度（越大则刚性越强），尾链分子

不设置谐波角势以表示普通柔性分子，笼状分子

的 θ0设置为 90度以保证立方体的框架结构，ka

设置为200，这样的模型和参数是根据宋等的研

究进行设置的[35]. 3种位置异构体的模型，即邻

位，间位，和对位异构体如图1所示 . 笼型分子

用A表示，显示为红色，尾链分子用B表示，显

示为蓝色，其中 aAA和 aBB均设置为 25，由于A

组分和B组分是互不相容的，且为了尽可能避免

体系陷入亚稳态，采用了多步退火的方案来逐级

平衡体系[36]，2种组分的相互作用参数 aAB在模

拟过程中逐渐从 aAB= 26每隔 2×106 的时间步长

增加到目标值 aAB= 80，间隔为 5，整个体系在

20´ 20´ 20大小的立方盒子中进行模拟，积分时

间步长为0.02.我们采用的是吉林大学Zhu课题组

开发的开源软件[37] GALAMOST (4.01版本，现

为PYGAMD)进行模拟的 .

2　结果与讨论

2.1　接枝链长对自组装结构的调控

通常来说，简单两嵌段共聚物的自组装行为

主要受2种嵌段之间的相互作用强度(χN)和不同

嵌段的体积分数(f)所调控[38,39]，其中 f对有序-有

序相结构的转变影响更加显著，因此主要考虑柔

性嵌段的体积分数对自组装形态的影响 . 不同嵌

段之间的体积分数，通过改变接枝在笼型分子上

的双尾链的珠子数(n)来调控 . 通过模拟得到如

图2(a)所示不同相结构，分别为B组分形成的球状

相(spheres)、六角堆积柱状相(hexagonal cylinders)

以及层状相(lamellae)、和A组分形成的穿孔层状

相(perforated lamellae，PL)、双连续相(gyroid)相

以及六角堆积柱状相 .这些结构都是在相应的参

数下至少重复3次，并且每次都经过多步退火后

所确定的稳定的结构 . 通过依次增加尾链长度(n)

得到如图2(b)所示的，从上到下依次为对位，间

位和邻位异构体的自组装相序列，这些结构均为

退火至aAB= 80的相结构 .

从图2(b)可以看出，3种位置异构的情况下，

随着疏水尾链的体积分数的增长，自组装结构的

相序列并不相同 . 与Zhang等的实验研究结果相

一致的是[22]，随着体积分数不对称性的增加都以

对位，间位和邻位的顺序先后出现了有序-有序

的相转变 . 从相序列图中，也可以看出对位构型

下形成的层状相稳定区间明显大于间位和邻位，

而穿孔层状相则相反，并且在n=14到n=16时，预
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测到Gyroid结构，而在邻位和间位情况下未观

察到 . 与Zhang等工作不同的是，他们并未获得

穿孔层状结构，这可能是模型上的差异导致的，

例如他们所用的POSS与POSS之间存在着很强

的氢键的作用，这可能是引导相结构发生偏差的

原因 . 而我们体系中获得稳定的穿孔层状相的机

理可以类比于姜等关于ABAT型嵌段共聚物体系

的研究工作[40]. 邻、间和对 3种异构体类似于具

有不同接枝位置的ABAT型嵌段共聚物，邻位最

近、对位最远 . 对于 ABAT型嵌段共聚物体系，

PL相之所以能稳定存在，归因于B1嵌段和B2嵌

段发生了局域相分离，分别填充在B层和穿孔

A层的孔洞中，以避免B嵌段同时填充到这2个

曲率不同的区域所带来的熵损失，从而稳定这种

具有双曲率的PL结构 . 具体的是，接枝点较近的

ABAT情况下，较短的B1嵌段主要采取折叠构象

填充在孔洞层，较长的B2嵌段则填充到B层中；

而接枝点较远的ABAT的情况下，B1嵌段变长，

可以变成桥连的构象，与B2嵌段同时形成曲率

较均一的Gyroid结构 . 在我们模拟的3种位置异

构体中，尾链分子也会采取类似的不同的堆砌方

式，相对于对位，邻位和间位的2条尾链靠得更

近，更容易折回来形成折叠构象，所以更容易形

成穿孔层状相; 而对位情况下，2条离得比较远

的尾链则更容易采取桥连构象，所以更容易形成

常规的层状相和Gyroid相 .

此外，在接枝链比较短(n=1~4)的情况下，

3 种位置异构体的自组装结构也出现很大的差

异 . 相对于邻位和间位体系，对位异构中的2条

接枝链隔得比较远，不利于从笼型分子的聚集体

中分离出来，因此更容易形成曲率高的结构，比

如在n=4时，接枝链的体积分数和笼型分子的相

等，但是其稳定结构为接枝链形成的柱状结构，

而并非为层状结构 . 值得注意的是，我们的体系

中，接枝尾链的珠子数总是成对增加的，即当n

增加 1时，总的尾链的珠子数目增加 2，因此接

枝链的体积分数(fB)分别为20%，33.3%，42.9%，

一直到81.8%. 所以在n比较小的时候，其变化值

对 fB的离散度调控比较粗糙，导致有些常规相并

没有出现 . 我们验证了间位异构的情况下，当

2条接枝链的长度分别设置为 1和 2时，其对应

的尾链的体积分数为 fB=0.273，此时稳定结构为

柱状结构 . 总的来说，当尾链比较短时，随着 fB

的增加，有序结构还是维持球状→柱状→层状的

规律变化的，只是成对变化的n值对 fB的调节不

够精细，导致相序列跨过了相区间不大的双连续

结构 . 当然，当2条尾链的长度不相同时，长短

不同的2条尾链更容易发生局域相分离，而诱导

更复杂的自组装结构的形成 . 但因为该工作主要

聚集于接枝链的位置异构对自组装结构的影响，

所以这里我们只考虑两尾链长度相同的情况 .

2.2　位置异构对有序-无序相转变的影响

区域效应不仅会影响有序-有序结构的相转

变序列，还会对有序-无序相转变温度(TODT)产生

影响[21~26,41]. 因此根据图2(b)，选取接枝链长为5

(体积分数为 fB =0.56)的情况下，探索3种位置异

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

ortho-

meta-

n

para-

(a)

(b)

Fig. 2  (a) The Snapshots of the self-assembled morphologies, from left to right is: spheres formed by B blocks; hexagonal 

cylinders by B; Lamellae by B; perforated lamellae by A cages; double gyroids by A; hexagonal cylinders by A. Below each 

morphology the structural symbol is shown. (b) Phase sequences of the three regio-isomers with varying n, n is the bead 

number of the grafted chains.
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构体对TODT的影响 . 从图2(b)可以看出，当aAB=
80时，3种位置异构体的稳定结构都是层状结

构 . 对于 TODT，利用 aAB 来调控 . 通过逐步改变

aAB绘制了ODT相序列图(图3).

模拟过程中，利用多步退火的方法，从aAB=
26每隔2´ 106的时间步长增加到目标值aAB= 80，

其间隔为1. 我们知道，有序-无序相转变时的aAB

值越大，对应的TODT越低[36]. 因此从图 3中可以

看出，对位异构体的TODT最低，邻位的最高，这

与实验上的结果一致[21,22]. 同时实验上也给出了

这样的推测：不同的异构体在形成相结构时会采

取不同的分子堆积方式，从而导致相结构的界面

面积不同以及TODT的不同 . 为了进一步探究位置

异构对TODT的影响机理，并验证实验上的推断的

正确性，计算了 n=5 时 3 种位置异构体在不同

aAB的情况下形成层状结构的周期，如图 4(a)所

示 . 从图上可以看出，邻位构型下的层状相的周

期最大，对应的相畴的尺寸最大 . 然后，随着相

互作用参数的增加，相周期的大小逐渐增大且趋

于平稳，这也与实验上的结论一致[21,22]. 其原因

如图 5的分子构型图所示(为了清晰地观察链的

堆积方式，来自于同一个笼型分子上的2条尾链分

子分别用绿色和青色显示)，形成层状结构的3种

位置异构体中，邻位和间位异构体中2条接枝链

离得比较近，容易折叠回来待在同一层中，所以

笼型分子更倾向于采用交错的“头对头”的堆积

的方式；而对位异构体中，2条接枝链的距离较

远，类似于ABA型嵌段共聚物的构型，2条链更

倾向于分布在不同的层中，笼型分子则更倾向于

采用桥连的构象，因此会拉近层之间的距离，使

得其周期相对较小 . 我们知道，相畴越大，A和

B接触的机会越少，所以界面能也越少 . 为了证

实这一点，计算了 aAB= 40时 3种位置异构体形

成层状相的界面能，如图4(b)中所示 . 这些界面

能是提取平衡后前10000步的排斥势能做平均值

处理的 . 从图可以看出，对位构型下的界面能确

实符合前面的推测，是最大的 . 对位异构体中，

2条链分散在不同的层中，所以A、B组分的接触

更多，分凝程度降低，因此需要更高的aAB，也

就是更低的TODT的情况下才能形成完好的层状相 .

2.3　组合位置异构对TODT的影响

前面验证了 3种位置异构体中，TODT由邻、

间、对依次降低，所以自然就会想到，如果让这

3种位置异构体进行两两组合，它们对应的TODT

又会怎样 . 因此我们设计了如图 6所示的 6种接

枝形态的位置异构体，来探究它们对 TODT的影

响 . 为了跟前面进行对照，还是选取了接枝链长

为 n=5，即 fB=0.56的情况进行讨论 . 图 6中为了

更清晰地显示不同位置异构的组合，模型图上的

每条接枝链只显示了2个珠子 . 通过模拟，得到

如图7所示的相序列，这与我们预测的结果相一

致的，即邻位-邻位组合的异构体的aAB最低，即

TODT最高，最容易退火发生相分离；而对位-对
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Fig. 3  Comparisons of the order-disorder transitions (ODTs) 

between three regio-isomers, the D and L represent the 

disordered and lamellar phases, respectively.
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Fig. 4  (a) The periods of the lamellar phases for three regio-

isomers as a function of aAB; (b) Interfacial energies of lamellar 

phases for the three regio-isomers with aAB = 40.
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位组合的异构体对应的TODT最低 . 该组合异构体

对TODT的调整规律与董等研究的V8POSS上位置

异构的接枝 2种亲疏水性不同的POSS的转变规

律相一致[29]. 董等合成了具有不同区域构型的分

子团簇，在乙烯基官能化的V8POSS的 8个顶点

上位置异构的接枝 2种亲疏水性不同的D-POSS

(亲水性)和 C-POSS (疏水性). 因为性质相同的

POSS更倾向于聚集在一起，而不同位置异构的

情况下，这些POSS要经历不同的翻转才能聚在

一起 . 显然，对位构型的情况下，2个D-POSS相

距最远，需要耗费最多能量来形成有序结构，所

以其对应的TODT也最低 . 在我们的体系中，不同

组合的位置异构体在形成层状相结构时，接枝的

尾链分子迁移到一起时也需克服不同的自由能，

明显对位-对位异构体所需克服的自由能最高，

并且尾链折叠回来所造成的熵损失也最大，所以

其对应的TODT最低 .

3　结论

利用耗散粒子动力学方法探究了笼型分子上

位置异构的接枝双尾链分子形成的位置异构两亲

体的自组装行为，与常规的 POSS 体系不同的

是，我们保留了其立方笼型的分子框架，同时体

现了分子一定的刚性，目的是便于构建不同的接

枝位点从而形成位置异构体，这样的模拟方式最

大程度上还原了POSS结构单元的特征 .

首先，绘制了3种位置异构情况下，随着接

枝疏水尾链长度的变化其自组装的相序列图，一

方面探究了尾链比较短时，位置异构体对球状和

柱状结构结构稳定性的影响，对位异构的情况下

更倾向于形成曲率高的结构；另一方面探究了尾

链比较长时，位置异构对穿孔层状和Gyroid结

构的影响，邻位异构的情况下2条尾链的局域相

分离，有利于形成复杂曲率的穿孔层状结构 . 然

后，探究了位置异构对TODT的影响，发现对位异

构的情况下，来自相同笼型分子上的2个尾链更

倾向于在不同的B层中，导致其形成层状结构的

25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40

pa-pa

me-pa

me-me

or-pa

or-me
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Fig. 7  Comparisons of the lamellar order-disorder transitions 

(ODTs) between six regio-isomers, D and L represent the 

disordered and lamellar phases, respectively.

Fig. 6  The models of the combined regio-isomers: (a) ortho-

ortho isomer; (b) ortho-meta isomer; (c) ortho-para isomer; 

(d) meta-meta isomer; (e) meta-para isomer; (f) para-para 

isomer.

Fig. 5  Morphological snapshots and typical chain confor-

mations of the three regio-isomers: (a) ortho-isomer; (b) 

meta-isomer; (c) para-isomer. For the reason of clarity, the 

two grafted chains are shown by green and cyan colors, 

respectively.
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周期更小，TODT更低；而邻位和间位的情况下，

尾链容易折叠回来待在相同的B层中，所以形成

层状相的周期更大，TODT更高 . 最后研究了不同

位置异构体两两组合的复合位置异构体，其对

TODT的影响规律和单一的位置异构的情况是一致

的 . 该研究表明，结构单元微小的差异也会对自

组装行为产生显著的影响，说明位置异构效应能

为丰富自组装结构提供很好的策略 .
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Research Article

Dissipative Particle Dynamics Simulation of Self-assembly of Regio-isomeric 
Cage Type Amphiphiles in the Bulk

Ming-hu Xu1, Qing-liang Song2*, Mei-jiao Liu1*

(1Key Laboratory of Surface & Interface Science of Polymer Materials of Zhejiang Province, 

School of Chemistry and Chemical Engineering, Zhejiang Sci-Tech University, Hangzhou 310018)

(2State Key Laboratory of Molecular Engineering of Polymers, Department of Macromolecular Science, 

Fudan University, Shanghai 200433)

Abstract  The self-assembly behavior of three regio-isomers, namely the ortho-, meta-, and para-isomers, formed 

by double chains grafted at different vertices of cage-like molecules, was simulated using the dissipative particle 

dynamics (DPD) method. The results indicate that a long the varying length of the grafting chains the three regio- 

isomers exhibit inconsistent regulation of the emergence and stability of self-assembled structures. Specifically, 

when the grafting chains are relatively short, the curvature of the ordered structures self-assembled by the tail 

chains increases in the order of ortho-, meta-, and para-isomer. In contrast, when the grafting chains are longer, 

the cage-like molecules in different isomers tend to stack into distinct bicontinuous structures. The simulation 

results also predict that the temperature of the order-disorder transition (TODT) for the three regio-isomers decreases 

in the order of ortho-, meta-, and para-, and this trend is consistent with the TODT of the combined regio-isomers. 

The diverse phase behaviors in the regio-isomers can be understood from the different conformation of the chains 

and packing of the cage molecules. This study clarifies that the tiny differences in the structural unit can profoundly 

impact the self-assembled structures, which offers new insights into exploring unconventional order structures 

self-assembled in soft matters.

Keywords  Cage-like molecule, Block copolymer, Dissipative particle dynamics (DPD), Self-assembly
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