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摘　要　嵌段共聚物(BCP)自组装行为在调控纳米粒子(NPs)的形貌与功能化应用中备受关注 . 现有研究多

集中于特征尺寸小于 50 nm 的纳米粒子体系，而很少针对大尺寸纳米粒子(>100 nm)的组装行为进行研

究 . 本研究通过胶束溶液热退火的方法，详细追踪了采用种子生长法合成的大尺寸金纳米粒子(>200 nm)

与聚苯乙烯-聚四乙烯基吡啶-聚环氧乙烷(PS-b-P4VP-b-PEO)三嵌段共聚物胶束的共组装过程，并成功制

备了单分散具有胶束状核壳结构的Au@PS-P4VP-PEO复合微球 . 透射电子显微镜(TEM)、扫描透射电子

显微镜(STEM)、原子力显微镜(AFM)和动态光散射(DLS)系统表征了复合微球的组成和结构 . 研究认为在

升温退火条件下，初始的嵌段共聚物胶束核心PS链段活动能力增强，胶束在界面相互作用和构象熵驱动

下与大尺寸金纳米粒子共组装形成稳定的核壳结构 . 同时，该策略也成功应用于PS-b-PEO二嵌段共聚物

胶束体系，进一步证实它是一种简单、有效的制备大尺寸金属纳米粒子/聚合物复合材料的方法 .
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无机纳米粒子(NPs)因其多样的形貌、可控

的尺寸、表面化学特性以及特有的功能性，为

有机/无机复合纳米材料(如金属、磁性或半导体

纳米粒子)的设计和制备提供了多个维度的可操

作空间[1~6]. 无机纳米粒子的应用除了与其晶型

结构、表面配体有关外和粒子的纳米尺度也密

切相关[7,8]. 目前大多数研究主要聚焦于特征尺寸

小于 50 nm无机纳米粒子复合材料的合成和组

装，主要归因于小尺寸纳米粒子的高比表面积、

量子效应显著、表面修饰灵活，在生物医学、材

料学、电子、催化等领域展现出的优异性能[9~14]. 

而近期的研究表明，大尺寸纳米粒子在某些特

定领域展现出独特的优势 . Masuhara等[15,16]报道

了表面等离子体共振效应对金纳米颗粒在界面

上的激光捕获和聚集效应，发现在1064 nm激光

捕获照射下，只有200 nm Au NPs产生的表面等

离子体共振会出现群集现象，而小于 200 nm的

AuNPs则不会发生这一现象 . Tabatabai等[17]利用

纳米颗粒调节光合作用微生物中的光捕捉以促

进生物燃料的产出 . 通过分别在直径为 20、100

和 200 nm 的 AuNPs 溶液中培养野生型双歧杆

菌 (Fd33)和耐盐菌 (HSF33-2)，发现 200 nm 的

AuNPs溶液中叶绿素 a积累显著增加，能够增强

光合色素的沉着 . 针对大尺寸纳米粒子(>100 nm)
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的组装行为及功能化调控相对匮乏，可能是由于

受范德华力影响大尺寸纳米粒子更容易聚集，均

匀分散困难；此外大尺寸纳米粒子的表面曲率相

对较低会使配体修饰密度和取向更难控制 .

目前，两亲性嵌段共聚物(BCPs)与较小尺寸

的无机纳米粒子(<100 nm)在选择性溶液中的组

装和调控是研究的热点 . 这种自下而上的组装方

法利用嵌段共聚物丰富的自组装结构，在不同尺

度调控纳米粒子的分布和定位[18~33]. 嵌段共聚物

既可以作为表面活性剂，又可以作为空间位阻稳

定剂，从而在溶液中控制无机纳米粒子的分散和

稳定，当有需要时纳米粒子还可以修饰小分子或

者作为功能性配体做进一步的结构组装[34~38]. 

Eisenberg等针对无机纳米粒子在嵌段共聚物不

同胶束形态内的负载行为进行了总结，认为主要

有2种方式制备纳米粒子并与胶束共组装，分别

是原位合成(in situ)和离位(ex situ)制备策略[39]. 原

位合成的方式是利用金属前驱体的吸附作用与嵌

段共聚物共组装，通过化学反应将金属离子还原

成纳米粒子，通常纳米粒子局限在被吸附的区

域，尺寸较小不易调控[40,41]. 而离位的制备方式

是预先在纳米粒子表面用有机配体修饰，然后再

与嵌段共聚物共组装，避免了组装过程中的化学

反应，可以适用于更广泛的纳米粒子与嵌段共聚

物组装体系，并极大的保障了纳米粒子晶型的稳

定和形貌特征 . Chen等通过控制金纳米粒子表面

配体的亲疏水性，使嵌段共聚物PS-b-PAA (聚苯

乙烯-b-聚丙烯酸)在AuNPs表面选择性吸附，在

110 ℃下加热 2 h在缓慢降到室温，使嵌段共聚

物在降温过程中达到临界胶束浓度，通过这种方

式成功将直径为5~15 nm的单个AuNP封装到每

个胶束中[42]. Song 等用相似的方法先制备了

PS-b-PAA封装的碲Te纳米线，通过后续加热到

80 ℃保持 30 min再降温处理，发现原有的聚合

物壳层转变成独特的葫芦状核-壳纳米结构，这

种形成各向异性结构的驱动力与纳米粒子表面配

体链的长短有关[43]. 总之，嵌段共聚物胶束包覆

纳米粒子的尺寸通常在几纳米到几十纳米，此时

嵌段共聚物链段回转半径(Rg)的尺寸通常远大于

纳米粒子的尺寸，体系主要受纳米粒子平动熵控

制[44]. 但是当纳米粒子尺寸 d >100 nm时，由于

受到胶束尺寸的限制需要克服相区之间界面能及

构象熵的约束 . 因此，如何利用嵌段共聚物胶束

作为模板负载更大尺寸金属纳米粒子仍然是研究

的难点 .

我们之前的工作中采用胶束溶液热退火的方

法，利用高温提高混合溶剂对PS胶束核嵌段的

亲和性，同时增强其运动能力，制备了高长径比

的 PS577-b-P4VP305-b-PEO898一维纳米管状胶束，

并实时监测了整个组装过程[45]. 借助于该方法，

同时为了避免退火过程中胶束形貌转变带来的影

响，选取了低分子量的PS60k-b-P4VP32k-b-PEO39.5k

三嵌段共聚物和特征尺寸>200 nm金纳米粒子 . 

通过热诱导胶束重组策略，系统探究了升温退火

条件下大尺寸AuNPs与嵌段共聚物胶束的共组

装过程，以及胶束状核壳结构 Au@PS-P4VP-

PEO复合微球的形成机制 . 本研究中采用的胶束

溶液热退火方法，突破了传统自组装体系对纳米

粒子尺寸的限制，通过界面吸附与构象熵驱动机

制，无需表面配体修饰即可实现大尺寸金纳米粒

子的单分散可控封装 .并且该方法还成功拓展至

PS-b-PEO二嵌段共聚物体系，进一步揭示了聚

合物链段长度对复合微球核壳厚度的调控规律，

为功能化复合材料的智能设计提供了重要的理论

依据 . 所制备的Au@聚合物核壳微球兼具高稳定

性和可控性，可为大尺寸纳米粒子在生物载药、

等离子体器件及催化等领域的应用提供新的解决

方案 .

1　实验部分

1.1　主要原料

嵌段共聚物 PS60k-b-P4VP32k-b-PEO39.5k (Mn=

131.5 kDa, PDI=1.20)， PS48k-b-PEO20.3k (Mn=

68.3 kDa, PDI=1.13)购自Polymer Source公司 . 四

水合氯金酸(HAuCl4·4H2O)购自Aladdin公司 . 十

六烷基三甲基溴化铵(CTAB，纯度 98%)和左旋

抗坏血酸(AA)购于国药集团化学试剂有限公司 . 

盐酸(HCl, AR)、30 wt%过氧化氢(H2O2, AR)、氯

仿(CHCl3, AR)购于北京化工厂 . 1,4-二碘丁烷

(C4H8I2，纯度≥99%)、无水 N,N-二甲基甲酰胺

(DMF, AR)和无水乙醇(C2H6O, AR)购于 Sigma-

Aldrich公司 . 溶剂使用前用 0.2 µm滤膜过滤, 未

特殊说明药品未经纯化直接使用 .实验所用超纯

水均来自电阻率为 18.0 MΩ·cm的超纯水制备系

统(Millipore Milli-Q).
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1.2　样品制备

1.2.1　大尺寸金纳米粒子的合成

通过改进Murphy等的种子生长法[46,47]，首

先制备得到小尺寸金种子颗粒 . 在恒温 90 ℃油

浴中，将 0.5 mL 10 mmol/L HAuCl4溶液加入到

10 mL 12.5 mmol/L 的 CTAB 溶液中均匀搅拌 . 

5 min后加入 80 μL 100 mmol/L的新制抗坏血酸

水溶液反应30 min. 之后将所得溶液储藏在30 ℃

水浴中备用，避光保存不超过48 h.

在恒温 40 ℃油浴中，将 0.5 mL 10 mmol/L

的HAuCl4溶液加入到 5 mL 50 mmol/L的 CTAB

溶液中均匀搅拌，然后在加入20 μL的金纳米种

子溶液和50 μL的新制抗坏血酸水溶液，将反应

液混合均匀，此时溶液呈黄色 . 通过调节前期加

入金种子的含量，最终得到所需要的大尺寸金纳

米粒子 . 反应14 h后，将反应液在12000 r/min转

速下离心10 min. 所得沉淀分散在水中以用于紫

外可见光谱表征 . 将分散液继续离心、水洗2次，

所得的样品用于透射电镜表征 .

1.2.2　共组装复合纳米微球的制备

将三嵌段共聚物 PS60k-b-P4VP32k-b-PEO39.5k

溶解在共溶剂 DMF 中配成浓度为 0.125 mg/mL

的初始溶液，使用涡旋仪震荡2 min后静置24 h

使其充分溶解备用 . 取2 mL初始溶液至于小样品

瓶中，一次性加入 3 mL的无水乙醇震荡混合均

匀，乙醇是PS链段的不良溶剂，最终聚合物胶

束溶液浓度为 0.05 mg/mL，DMF和乙醇溶剂的

体积比为2:3. 此时将之前制备好的大尺寸金纳米

粒子重悬溶液200 μL加入进去混合均匀(Au纳米

粒子与嵌段共聚物摩尔比约为 1:1000)，并密封

放置于全包围加热台的磁力搅拌器上(自制)，继

续匀速升温至90 ℃，在转速300 r/min条件下退

火不同时间，然后放置于室温下自然降温，得到

一系列不同热退火时间下的动力学冻结的复合纳

米微球结构 . 如无特殊说明，与之进行对比的两

嵌段共聚物PS60k-b-PEO39.5k复合纳米微球样品采

用相同的制备方法 .

1.3　复合纳米微球的形貌和结构表征

透 射 电 子 显 微 镜 (transmission electron 

microscopy, TEM)表征分别采用日本电子株式会

社(JEOL)生产的带有高灵敏度 sCMOS相机、超

广视野的蒙太奇系统的 JEOL-1400Flash透射电

子显微镜，加速电压为 120 kV；日本电子株式

会社(JEOL)带有CCD 相机的 JEM-1011透射电子

显微镜，加速电压为 100 kV. 取 20 µL待测样品

溶液滴于 300目碳膜铜网上，多余液体滤纸吸

干，静置 24 h 完全干燥后用于表征 . 为了提高

P4VP嵌段的成像衬度，采用 1,4-二碘代丁烷对

部分样品进行选择性染色处理，具体步骤为将待

测样品置于容量瓶中，周围滴入100 µL 1,4-二碘

代丁烷染色剂，滴加完毕后将容量瓶加盖密闭，

并转移至30 ℃的烘箱中静置24 h，完成对P4VP 

微区进行的选择性染色 . 其它样品如未加说明，

均为未经染色直接观察 .

扫描透射电子显微镜(scanning transmission 

electron microscopy, STEM)表征采用日本电子株

式会社 (JEOL)生产的，配备有四级聚光镜的

JEM-F200 冷场发射透射电镜，加速电压为

200 kV. 在高分辨模式下观察样品原子尺度下界

面高分辨结构，通过 X 射线能谱 EDS (energy 

dispersive spectroscopy)进行元素分析，对扫出的

TEM mapping数据进行拟合 .

原子力显微镜(atomic force microscopy, AFM)

实验采用日本精工(Seiko SPI3800 控制器)公司

的原子力显微镜，在室温下大气环境中完成 . 使

用的原子力显微镜探针为 Olympus 公司生产

的 OMCL-AC240TS-R3 型探针，共振频率为

70 kHz，刚度系数为 17 N/m，扫描频率设定为

1.0~1.5 Hz，采用轻敲模式，同时获得高度图和

相图 . 样品制备时硅片做亲水处理，将硅片在食

人鱼溶液煮 20 min，然后用丙酮、乙醇、去离

子水分别超声 20 min. 样品采用旋涂方式，以

2000 r/min 的速率旋涂于预处理过的硅片表面

备用 .

金纳米粒子的吸收光谱采用上海精密科学仪

器有限公司的 UV-765 型紫外-可见分光光度计

(UV-Vis spectrophotometer)测试，波长范围为

190~800 nm. 散射池厚度为1 cm，以体系溶剂作

为参比样 .

动态光散射(dynamic light scattering, DLS)表

征采用 Malven 公司的粒度仪(Zetasizer Nano ZS 

Malvern Instruments, UK). 样品颗粒的平均流体

动力学粒径(Dh)根据在173°散射角处采集到的动

态光散射信息通过 Stocks-Einstein 方程分析计

算：Dh = kbT/6ηD，其中，kb、T、η、D分别为玻

尔兹曼常数、溶液温度(℃)、溶剂在该温度下的
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黏度(Pa·s)和胶束的表观扩散系数 . 对于每一个测

试温度，至少要将溶液平衡 300 s以上，以确保

温度精确至±0.1 ℃.

2　结果与讨论

2.1　三嵌段共聚物与大尺寸金纳米粒子的共

组装

在与 PS60k-b-P4VP32k-b-PEO39.5k 三嵌段共聚

物进行共组装之前，首先对合成的大尺寸金纳米

粒子进行表征 . 通过改进Murphy等的种子生长

法[46,47]，将金纳米粒子从还原的晶体种子生长成

200 nm以上的AuNPs (图1). 如图1(a)电镜图所示，

金纳米粒子的形状并不均一，有球形和短棒等形

状，通过定量分析电镜图中 100个左右AuNPs，

得到的平均粒径大小为(235.8±1.5) nm (图 1(b)). 

动态光散射粒度仪表征测得粒径平均大小为

245.7 nm，分散性指数为0.048. 经过洗涤后测得

的金纳米粒子 zeta电位为60 mV，上述结果表明

我们得到大尺寸金纳米粒子形状虽然不太规整，

但尺寸相对均匀，并且金纳米粒子周围带有正电

荷，可以稳定纳米粒子在溶液中不发生团聚 . 选

择的 PS60k-b-P4VP32k-b-PEO39.5k 三嵌段共聚物，

在体积比为2/3的DMF和乙醇的初始溶液中，其

胶束聚集体形貌为球形，其中疏溶剂的PS嵌段

形成胶束聚集体的核层，而亲溶剂的中间嵌段 

P4VP 构成胶束的壳层，PEO 则向溶剂中延伸构

成胶束的冠层(图 2(a)). TEM统计的球形胶束的

直径约为(62.5±1.4) nm，接近动态光散射的测得

的流体动力学直径Dh=61.7 nm (图 2(b)). 为了和

金纳米粒子加入后的自组装行为进行对比，先将

PS60k-b-P4VP32k-b-PEO39.5k初始溶液在 90 ℃退火

不同时间观察其胶束结构的变化情况，结果表明

退火12 h后的胶束的形状和尺寸和初始的状态无

明显差别，说明嵌段共聚物胶束在溶液退火环境

中非常稳定，在实验窗口内其形貌不随退火时间

变化 .

将大尺寸金纳米粒子与 PS60k-b-P4VP32k-b-

PEO39.5k初始溶液混合均匀后升温至90 ℃进行溶

液热退火，图2(c)~2(f)给出了不同退火时间下共

组装得到的TEM图片 . 通过对共组装后的形貌和

分散状态进行分析，我们发现经过6 h的退火后，

稳定的胶束微球会逐渐吸附到大尺寸金纳米粒子

表面(图2(c)). 随着退火时间的增加，越来越多的

胶束吸附到金纳米粒子的周围，同时伴随着胶束

数量的减少(图2(d)和2(e))，从高倍率TEM图像

中，可以清楚地观察到金纳米粒子表面逐渐形成

由胶束组成的包覆层，此时的包覆层还不是很均

匀处于松散的排布的状态 . 当退火12 h后，聚集

在金纳米粒子表面的胶束经过足够时间的调整，

重新排列成了更加均匀的聚合物壳层并包裹住金

纳米粒子，最终形成聚合物封装的金纳米微球

(Au@PS60k-b-P4VP32k-b-PEO39.5k) (图2(f)). 需要说

明的是，在同一退火时间随机取样观察到的大尺

寸金纳米粒子都遵循相同的变化过程，与合成的

金纳米粒子的晶型无关(电子支持信息图S1). 这

与Taton等报道的以表面官能化金纳米粒子为核、

嵌段共聚物胶束为壳层的结构类似[42,44].

为了对嵌段共聚物所包覆的大尺寸金纳米粒

子的组装形貌有更清楚的认识，通过扫描透射电

子显微镜(STEM)结合元素分析技术，我们对嵌

段共聚物包覆的大尺寸金纳米粒子的复合结构进

行了系统表征(图3). 如图3(a)~3(d)元素分布图所

示，Au纳米粒子表面呈现显著的C (红色)、N 

(蓝色)、O (黄色)元素包覆特征，其中绿色区域
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Fig. 1  (a) TEM image of gold nanoparticles with large size; (b) Particle size distribution analysis of AuNPs obtained from 

TEM; (b) Particle size distribution of AuNPs measured by DLS.
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对应于金元素核心 . 能谱定量分析(图3(e))进一步

证实，C/N/O 3 种元素的信号强度占据主导地

位，其次是Au的含量，这一结果与金纳米粒子

的核壳复合结构特征相吻合 . 为验证包覆结构的

完整性，通过元素mapping叠加技术(图 3(g))将

不同元素的分布信息与暗场STEM图像(图 3(f))

进行空间配准 . 对比分析显示，代表嵌段共聚

物的C/N/O元素信号在金纳米粒子外围形成连

续包裹层，其空间分布与暗场图像中观察到的

Au@PS60k-b-P4VP32k-b-PEO39.5k 复合结构高度一

致 . 基于EDS的表征结果，不仅定量揭示了各组

分在复合微球中的均匀分布状态，更重要的是从

元素分布角度证实了三嵌段共聚物胶束对金纳米

粒子的完整包覆 . 此外，通过 zeta电位的测试我

们还发现，种子生长法制备的大尺寸金纳米粒子

在反复洗涤后，表面仍然是带有 60 mV的正电

荷；但是当将金纳米粒子包覆到胶束之中时，

zeta电位接近于 0 (电子支持信息图S2) . 这一结

果说明大尺寸金纳米粒子完全被封装在嵌段共聚

物壳层里，我们认为嵌段共聚物这种长链高分子

能够更有效的包覆大尺寸金纳米粒子，形成更稳

定的结构，这与小分子表面活性剂以及通过表面
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配体偶联稳定的金纳米粒子的包覆机制是截然不

同的[30].

2.2　Au@PS60k-b-P4VP32k-b-PEO39.5k 复合微球

形成机理

嵌段共聚物的大尺寸金纳米粒子是在溶液热

退火过程中逐渐形成的，因此高温退火是制备复

合微球的必要条件 . 通过对电镜结果的随机分

析，我们认为在同一时间观察到的该尺寸下的金

纳米粒子都具有相同的变化过程，说明溶液热退

火是大尺寸金纳米粒子(尺寸大于200 nm)单分散

包覆的有效途径(电子支持信息图S3). 此外和传

统金纳米粒子封装方式不同，我们合成的金纳米

粒子表面不需要额外的巯基修饰策略来辅助聚合

物的封装，只要给定足够的温度和退火时间，金

纳米粒子与胶束溶液就可以完成包覆过程，并在

溶液中长期稳定存在 . 值得注意的是类似的溶

液热退火方法早期也被用来单分散封装小尺寸

(<15 nm)金纳米粒子，为了提高体系的稳定性防

止纳米粒子聚集，纳米粒子表面大多修饰了不同

的巯基配体，但是很难观察到整个封装过程[48]. 

而在我们的体系中通过调整退火时间可以完整的

追踪整个过程 .

在初始的 PS60k-b-P4VP32k-b-PEO39.5k 胶束体

系中，所用的混合溶剂是两个相邻的 P4VP 和

PEO链段的选择性溶剂，因而制备出的胶束具备

核-壳-冠结构，即不溶的PS嵌段形成胶束的核，

可溶的P4VP嵌段围绕PS核形成壳层，而另一个

可溶的PEO嵌段继续向溶液中延伸形成胶束的

冠层 . 在整个给定的退火时间内胶束微球的结构

其实并没有明显的变化，只有与大尺寸金纳米粒

子共组装过程中，组成胶束的链段发生松弛运

动，在最初的几个小时里，也未达到链段解离重

组所需要的驱动能，但是随着退火时间的延长，

在6~8 h里陆续有胶束打破了原来的结构，驱使

疏溶剂的 PS链段吸附在纳米粒子周围 . 与此同

时，随着胶束在大尺寸金粒子表面的聚集，外侧

的亲溶剂链段PEO也发生了重排，最终形成以

金纳米粒子为疏溶剂中心，以胶束的亲溶剂段为

壳的复合微球 .

为了进一步证实聚合物包覆壳层的结构，利

用 1,4-二碘代丁烷对三嵌段共聚物的P4VP段进

行了染色前后对比(图4(a)和4(b))，如图4(b)箭头

所示，染色后围绕金纳米粒子的包覆层外侧显示

出更深的颜色，而内侧吸附在金纳米粒子的PS

段未被染色 . 染色前后的对比实验说明金纳米粒

子被20 nm左右的胶束壳层覆盖 . 而这里的壳层
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Fig. 3  SEM-EDS elemental mapping of Au@PS60k-b-P4VP32k-b-PEO39.5k. The different color represents elements of (a) Au, 

(b) C, (c) N, (d) O. (e) EDS spectra of Au@ PS60k-b-P4VP32k-b-PEO39.5k. (f) STEM dark field image and (g) EDS elemental 
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是由重排后的PS的内层，P4VP的中层和PEO的

外层组成 . 这与之前Chen等报道的PS132-b-PAA72

包覆小于10 nm金纳米粒子所形成的稳定胶束壳

层结构是相同的，而且在共组装过程中也发现了

小胶束先吸附在金纳米粒子周围，最终由疏水的

PS包覆在纳米粒子表面并与亲水的PAA形成的

稳定的壳层，可以有效防止配体解离[42]. 将单个

复合微球至于高分辨冷场发射透视电镜下观察

时，可以清晰的看到相分离界面(图 4(c))；在原

子尺度下可以清晰的观察到金纳米粒子的晶格条

纹，Au(111)晶面间距为 2.34 Å (电子支持信息

图S4)，以及聚合物的无定型结构 . 尽管2种物质

之间并没有化学键的结合，但是我们可以观察到

金纳米晶体确实被限制在聚合物形成的疏水相

区中 .

值得注意的是，宏观上来讲，在整个退火过

程中胶束微球大小几乎不发生改变，当升温至

90 ℃时，乙醇对 PS 链段的溶解能力显著增

强[49]，这种溶剂化效应促使胶束核心中PS链段

的运动能力提升，在没有大尺寸金纳米粒子出现

时，发生链松弛的胶束处于松散的运动状态，在

我们的观察时间范围内，还不足以使胶束本身的

结构发生演变 . 当体系中引入特征尺寸4倍于胶

束直径的金纳米粒子时，其高比表面积引发的强

界面吸附效应成为组装驱动力 . 这种尺寸效应驱

动胶束在金纳米粒子表面发生定向聚集与结构重

组，也就是TEM观察到的胶束从金表面的小凸

起向完整的核壳结构的形貌演变过程 . 原子力显

微镜的扫描结果也进一步证实了复合微球由粗

糙的表面结构变得更加平滑(电子支持信息图S3). 

该组装机制与导电小分子通过电荷作用吸附于纳

米粒子表面的现象具有动力学相似性[31].

图5给出了PS60k-b-P4VP32k-b-PEO39.5k胶束与

大尺寸金纳米粒子共组装包覆过程的示意图 . 除

了界面吸附作用外，聚合物链构象熵的变化在胶

束重组中也起到重要作用[27]. 当聚合物形成的球

形胶束吸附到大尺寸的金纳米粒子时，球形胶束

为了降低表面能，倾向于减少界面面积就会驱动

相邻的胶束融合，因此原本附着在表面的小球重

新排列，通过融合形成更稳定的大球附着在金纳

米粒子表面，而这个熵驱动的动力学过程所需要

的能量正是源于外界的持续加热 . 温度升高显著

增强了乙醇对PS链段的溶剂化能力，导致胶束

聚集体发生渐进式松弛 . 持续的加热过程为体系

Fig. 4  TEM images of single Au@PS60k-b-P4VP32k-b-PEO39.5k before (a) and after (b) selectively staining the P4VP blocks 

with 1,4-dibromobutane vapor; (c) High resolution TEM image of Au@PS60k-b-P4VP32k-b-PEO39.5k (left). Magnified image of 

the box area in (c) (right). The inset shows the corresponding electron diffraction pattern of Au@PS60k-b-P4VP32k-b-PEO39.5k.
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提供了充足的能量，不仅克服了胶束重组过程中

的能量势垒，还赋予了PS链段足够的运动能力

以实现结构重排 . 在此过程中，聚合物链的构象

变化引起系统熵增，同时表面自由能降低，二者

的协同效应使体系达到自由能更低的稳定状态 . 

最终疏水的PS嵌段锚定在金纳米粒子表面，而

亲水的PEO嵌段提供溶剂化层，维持整个复合

微球在体系中的稳定性 .

2.3　Au@PS48k-b-PEO20.3k复合微球的封装

为进一步验证溶液热退火方法在大尺寸金纳

米粒子封装中的普适性，选取PS48k-b-PEO20.3k两

嵌段共聚物与大尺寸金纳米粒子进行共组装 . 初

始的 DMF 和乙醇的混合溶剂中 PS48k-b-PEO20.3k

先形成球形胶束，将大尺寸金纳米粒子与初始胶

束溶液混合均匀后升温至90 ℃退火不同时间进

行观察 . 如图6所示，PS48k-b-PEO20.3k在体积比为

2/3的DMF和乙醇的初始溶液中形成以疏溶剂的

PS嵌段为核，亲溶剂的PEO嵌段为壳的球形胶

束 (图 6(a)). TEM 统计的球形胶束的直径约为

(48.7±1.4) nm，与动态光散射的测得的流体动力

学直径Dh=46.7 nm基本吻合(图 6(b)). 随着退火

时间的延长，伴随着PS嵌段在高温退火过程中

运动能力的增强，球形胶束同样经历在金纳米粒

子表面吸附→融合→重排→包覆的封装过程 . 如

图6(c)所示，在退火10 h后，整个封装过程已经

完成 . 上述结果表明溶液热退火方法对不同的聚

合物体系封装大尺寸金纳米粒子是同样有效的 .

此外，我们还发现两嵌段Au@PS48k-b-PEO20.3k

复合微球，由聚合物形成的壳层厚度明显比三嵌

段Au@PS60k-b-P4VP32k-b-PEO39.5k的壳层厚度小 . 

DLS测试结果也体现了两者平均粒径之间的差

别，Au@PS48k-b-PEO20.3k复合微球的平均粒径为

295 nm，Au@PS60k-b-P4VP32k-b-PEO39.5k 复合微

球的平均粒径为 342 nm (图 6(d)). 鉴于 PS48k-b-

PEO20.3k胶束尺寸小于 PS60k-b-P4VP32k-b-PEO39.5k

的球形胶束，而且两嵌段疏水层由PS链段组成，

其长度也小于三嵌段中PS链段的长度，因此我

们认为复合微球壳层厚度差异主要是由疏水链段
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(PS)长度和嵌段结构决定[44]. 通过分子设计调控

疏水链段长度，可有效控制大尺寸金纳米粒子表

面聚合物壳层的厚度，为功能化纳米材料的制备

提供重要策略 .

3　结论

利用胶束溶液热退火的方法，我们将大尺寸

金纳米粒子(>200nm)有效封装在嵌段共聚物胶束

的疏水中心，成功构建了单分散具有胶束状核壳

结构的Au@PS60k-b-P4VP32k-b-PEO39.5k复合微球 . 

在界面吸附与构象熵共同驱动下，通过吸附→融

合→重排的方式完成了整个包覆过程 . 该组装策

略无需表面配体修饰即可有效封装，为大尺寸纳

米粒子的稳定分散提供了解决方案 . 这里持续的

温度控制是详细追踪嵌段共聚物胶束与金纳米粒

子共组装过程的必要条件 . 我们报道的大尺寸单

分散纳米粒子的封装方法不仅简单可控，而且可

以扩展应用于不同类型的嵌段共聚物胶束和金属

纳米粒子体系，同时对于聚合物壳厚度的控制将

有助于对其结构和属性进行更智能的设计，为功

能性纳米复合材料的设计与制备提供了新思路 .
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Abstract  The self-assembly behavior of block copolymers (BCPs) has attracted considerable attention in 
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regulating the morphology and functionalization of nanoparticles (NPs) for diverse applications. While extensive 

research has focused on NP systems with feature sizes below 50 nm, studies on the assembly behavior of larger 

nanoparticles (>100 nm) remain limited. In this work, we report a detailed investigation of the co-assembly 

process between poly(styrene-b-4-vinyl pyridine-b-ethylene oxide) (PS-b-P4VP-b-PEO) triblock copolymer 

micelles and large-sized gold nanoparticles (>200 nm) synthesized via the seed growth method. By employing 

thermal annealing of micellar solutions, we successfully fabricated monodisperse Au@PS-P4VP-PEO composite 

microspheres with a core-shell nanostructure encapsulated by triblock copolymer micelles. The resulting 

structures were characterized using transmission electron microscopy (TEM), scanning transmission electron 

microscopy (STEM), atomic force microscopy (AFM), and dynamic light scattering (DLS). Our findings suggest 

that the PS chains at the core of the initial micelles enhance their mobility under thermal annealing, facilitating co-

assembly with large gold nanoparticles. Stable core-shell structures are formed through co-assembly, driven by 

interfacial interactions and conformational entropy. Furthermore, this strategy was successfully applied to poly

(styrene-b-ethylene oxide) (PS-b-PEO) diblock copolymer micelles, demonstrating its versatility as a simple, 

effective, and efficient method for the fabrication of large sized metal nanoparticle-polymer composites.

Keywords  Block copolymer, Micelles, Gold nanoparticles (AuNPs), Self-assembly, Thermal annealing
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