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聚肽三嵌段共聚物棒状胶束的超分子环化行为研究

任许乐 蔡春华 * 林嘉平 *

(华东理工大学材料科学与工程学院  上海  200237)

摘 要　以双端氨基聚乙二醇(NH2-PEG-NH2)作为大分子引发剂，以 γ-苄基-L-谷氨酸酯五元环酸酐(BLG-

NCA)为单体，通过开环聚合法合成了聚(γ-苄基-L-谷氨酸酯)-嵌段-聚乙二醇-嵌段-聚(γ-苄基-L-谷氨酸酯)

(PBLG-b-PEG-b-PBLG)三嵌段共聚物 . 运用核磁共振氢谱(1H-NMR)和凝胶渗透色谱(GPC)表征了聚合物的

结构、分子量及其分布 . 采用四氢呋喃/N,N-二甲基甲酰胺(THF/DMF)有机共溶剂溶解、滴加选择性溶剂

(水)并透析的方法，制备了聚肽纳米棒水溶液；然后向纳米棒水溶液中加入THF诱导纳米棒发生弯曲成

环 . 通过扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)、动态激光光散射(DLS)表征了组装体的形貌与

结构，研究了聚合物分子量、成环时间、温度、THF加入量对组装体形貌的影响 . 研究发现，PBLG链段

聚合度显著影响棒状胶束的直径及长度，在THF的诱导下，具有较大长径比的棒状胶束可以发生超分子

环化，而较短的纳米棒仅能发生弯曲，更短的纳米棒则保持形貌不变 . 温度升高有利于THF诱导的超分

子环化现象的发生 . 采用圆二色光谱(CD)表征了 PBLG主链结构及侧链的排列信息，发现THF的加入不

影响主链的 α-螺旋构象，但是侧链发生收缩，侧链苯环排列变得更为紧密 . 这种侧链收缩产生内应力导

致纳米棒塌缩，从而驱动纳米棒弯曲成环 . 该研究模仿了生物体系中形成复杂结构的多级自组装策略，

通过棒状胶束的逐步自组装制备了聚肽纳米环，丰富了纳米环的制备方法，拓展了超分子环化反应的研

究范围，将为聚合物纳米环的可控制备及其功能应用提供指导 .
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嵌段共聚物自组装可以形成各种形貌的胶

束，如球状胶束、囊泡等[1~8]. 环状胶束由于其独

特的几何特征和潜在的生物应用受到广泛关

注[9~15]. 在基因治疗领域，环状胶束不仅可以提高

体外转录，还可以提高体内基因传导效率[11,13,14]. 

在癌症治疗领域，相比与相同尺寸的纳米球，环

状胶束具有较低的单核巨噬细胞积累和较高的肿

瘤积累等优势[10,12,15~17].

目前对于环状胶束的制备，包括直接自组装

和逐步自组装等不同的方法 . 其中逐步自组装法

有助于实现环状胶束尺寸均匀可控 . 逐步自组装

制备环状胶束主要有2种形成机制，一种是聚合

物首先形成球状胶束、盘状胶束、囊泡等初级胶

束，然后穿孔形成环状胶束[5,18~26]. 例如Presa-Soto

等将聚(双(三氟乙氧基)磷腈) -嵌段-聚苯乙烯

(PTFEP-b-PS)溶解于四氢呋喃(THF)中，得到了

球状胶束；通过蒸发浓缩提高聚合物浓度，促使

PTEFP链段结晶度提高，从而导致球状胶束穿孔
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形成环状胶束[5]. Cui等发现聚(丙烯酸)-嵌段-聚

(丙烯酸甲酯)-嵌段-聚苯乙烯/2,2'-(亚乙基二氧基)

二乙胺共混体系(PAA-b-PMA-b-PS/EDDA)在THF/

H2O中自组装形成中心薄、边缘厚的盘状胶束；

提高体系水量，聚合物链段向胶束边缘聚集，最

终导致了纳米盘-纳米环的结构转化[27].

另外一种逐步自组装法成环的机制是棒状胶

束弯曲成环 . 聚合物首先形成棒状胶束，然后通

过调控外部环境，使得纳米棒弯曲并融合形成纳

米环[27~33]. 该过程涉及纳米棒的弯曲能、棒状胶

束与溶剂的界面能、棒状胶束端部额外的端部能

等多种作用 . Xu等利用聚丙烯酸酯-接枝-聚(6-(4-

丁基-4'-氧偶氮苯)己基丙烯酸酯)/聚环氧乙烷共

混体系(PA-g-Pazo/PEO)侧链偶氮苯的光响应性

实现了纳米棒向纳米环的转化 . PA-g-Pazo/PEO

体系首先自组装形成纳米棒，在紫外光的照射

下侧链偶氮苯基团发生反式-顺式转变，从而改

变了纳米棒与溶剂之间的界面能 . 因此，纳米棒

逐渐弯曲形成环状胶束[28]. Yang等发现了聚(γ-苄

基-L-谷氨酸酯)-接枝-聚乙二醇(PBLG-g-PEG)在

溶液中首先形成棒状胶束，然后在THF的诱导

下棒状胶束逐渐弯曲最终形成环状胶束[29]. 这一

过程与分子的环化类似，被称为超分子环化 . 通

过实验和理论相结合的方法，作者明确了THF

的加入使得侧链收缩，纳米棒界面能增加，从而

驱动纳米棒弯曲成环 .

在上述纳米棒超分子环化的研究中，人们主

要关注的是由接枝共聚物和均聚物形成的纳米

棒[34~37]. 嵌段共聚物也可以形成纳米棒[38]，但是

对于嵌段共聚物纳米棒弯曲形成环状胶束的研究

尚未见报道 . 嵌段共聚物自组装形成的纳米棒中

链段垂直于长轴排列，而非接枝共聚物以及均聚

物中链段平行于长轴排列 . 对于嵌段共聚物棒状

胶束的超分子环化行为研究，有助于发展纳米环

制备与结构调控新方法 .

本文报道了聚(γ-苄基-L-谷氨酸酯)-嵌段-聚

乙二醇-嵌段-聚(γ-苄基-L-谷氨酸酯) (PBLG-b-

PEG-b-PBLG)三嵌段共聚物自组装形成的棒状胶

束的超分子环化行为 . 在纳米棒中PBLG链段径

向排列，与纳米棒的轴方向垂直 . 该棒状胶束在

THF诱导作用下发生超分子环化形成纳米环 . 研

究表明，该超分子环化行为发生的驱动力源自溶

剂诱导的侧链收缩 .

1　实验部分

1.1　主要实验原料

四氢呋喃(THF)、N,N-二甲基甲酰胺(DMF)、

二氧六环、均为分析纯，购自上海泰坦科技有限

公司；THF和DMF直接使用，二氧六环经金属

钠回流除水后使用 . 乙酸乙酯为分析纯，购自上

海麦克林生化科技股份有限公司，直接使用 . 石

油醚为分析纯，购自上海玻尔化学试剂有限公

司，直接使用 . γ-苄基-L-谷氨酸酯五元环酸酐化

合物(BLG-NCA)单体，实验室自制[39~41]. 双端氨

基聚乙二醇(NH2-PEG-NH2)购自广州市碳水生物

科技有限公司，直接使用 . 超纯水(18.2 MΩ·cm)

由超纯水制备系统(Direct-Q 8 UV Remote)制备得

到 . 透析带(截留分子量14000)，购自上海振建生

物科技有限公司 .

1.2　PBLG-b-PEG-b-PBLG (BEB)三嵌段共聚

物的合成

图1为PBLG-b-PEG-b-PBLG三嵌段共聚物的

合成路线 . 往装有一定量的NH2-PEG-NH2引发剂

和干燥的BLG-NCA单体的反应瓶中加入少量1,4-

二氧六环，单体和引发剂的总浓度约为0.02 g/mL. 

引发剂和单体溶解搅拌混合均匀并密封反应瓶，

将反应瓶中抽真空再充入高纯氮气 . 室温下反应

3 天后，用纯水透析反应液，冷冻干燥后得到

PBLG-b-PEG-b-PBLG白色固体粉末 .
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Fig. 1  Synthetic route of PBLG-b-PEG-b-PBLG triblock copolymer.
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1.3　组装体的制备

通过PBLG-b-PEG-b-PBLG三嵌段共聚物逐步

自组装得到环状胶束 . 在第一步组装中，使用体

积比为3/7的THF/DMF混合溶剂溶解BEB三嵌段

共聚物(质量浓度为0.2 g/L). 在磁力搅拌下使用微

量注射泵向1 mL聚合物溶液中加入0.3 mL超纯水

(滴加速度为30 μL/min)，然后透析得到初始棒状

胶束水溶液 . 第二步组装是往上述棒状胶束水溶

液中加入一定量的THF，在培养一定时间后，透

析得到纳米环水溶液 . 具体组装过程如图2所示 .

1.4　测试仪器与方法

采用核磁共振氢谱(1H-NMR，德国Bruker，

Ascend 600)表征聚合物的化学结构，测试频率为

600 MHz. 样品制备流程如下：将聚合物置于洁净

干燥的核磁管，加入600 μL氘代氯仿和100 μL氘

代三氟乙酸，并密封核磁管，聚合物浓度约为

0.1 g/L. 采用凝胶渗透色谱(GPC，英国 Varian，

PL GPC-50 plus)测定聚合物的分子量及分布 . 以

DMF/LiBr为溶剂，窄分布的 PBLG均聚物为标

样 .聚合物浓度约为 0.2 g/L，测试温度为 50 ℃，

溶剂流速为0.8 mL/min.

1.5　聚集体形貌和结构表征

采用扫描电镜(SEM，日本Hitachi，S4800)、

和透射电镜(TEM，日本 JEOL，JEM-1400)观察

聚集体形貌 . 扫描电镜样品制备：将约5 μL胶束

水溶液滴于洁净硅片表面，并自然干燥 . 观测前

在样品表面喷金属铂以增强导电性 . 透射电镜样品

制备：将约3 μL胶束水溶液滴于铜网，并自然干

燥 . 通过动态激光光散射(DLS，德国ALV-5022F，

氦氖激光光源，波长632.8 mm)表征聚集体的流

体力学半径(Rh).

2　结果讨论

2.1　聚合物的结构表征

图3(a)为BEB1三嵌段共聚物在CDCl3/TFA-d

中的 1H-NMR谱图 . 其中 δ=5.05为PBLG侧链苯

亚甲基特征质子峰，δ=3.77为PEG链段亚甲基特

征质子峰 . 由于所使用引发剂分子量已知，因此

可以通过PBLG苯亚甲基峰与PEG链段的亚甲基

峰面积之比得到相应的PBLG分子量和聚合度 . 

图 3(b)为BEB1三嵌段共聚物的GPC测试结果，

所得到的峰形较为对称，分子量分布系数(Ð)为

1.30，说明该聚合反应可控性较好 . 通过改变引

发剂与单体之间的摩尔比以及使用不同分子量的

引发剂，制备得到了具有不同聚合度的PBLG和

PEG的BEB三嵌段共聚物，聚合物表征结果如

表1所示 .
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Fig. 3  (a) 1H-NMR spectrum (solvent: CDCl3/TFA-d) and 

(b) GPC curve of BEB1 (solvent: DMF/LiBr).

Fig. 2  Schematic representation of the two-step self-assembly 

of triblock copolymers into nanotoroids.

Table 1　Characterization data of BEB.

Sample

BEB1

BEB2

BEB3

BEB4

Copolymer a

PBLG409-PEG45-PBLG409 c

PBLG562-PEG45-PBLG562

PBLG314-PEG113-PBLG314

PBLG418-PEG227-PBLG418

Mn (kg/mol)

181.1

248.6

142.9

193.1

Ð b

1.30

1.37

1.34

1.25

a Calculated from 1H-NMR spectrum; b Determined by GPC 

in DMF with calibrated PBLG standards; c Subscript indicates 

the degree of polymerization of the polymers.
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2.2　不同分子量三嵌段共聚物的逐步组装行为

首先研究PBLG链段以及PEG链段聚合度对

第一步组装形成的棒状胶束形貌的影响 . 如图4(a)

和4(b)所示，随着PBLG聚合度的增加，棒状胶

束的直径增加 . 利用SEM图片，对于100根棒状

胶束的直径进行了统计，结果列于表 2. 统计结

果表明，根据PBLG的重复单元的理论长度计算

得到的PBLG链段长度与所形成的棒状胶束的直

径较为吻合 . 这与文献中提出的棒状胶束中PBLG

链段沿着径向排列的结论一致[38]. 图 4(f)为BEB

嵌段共聚物形成的棒状胶束的结构示意图，疏水

的PBLG链段沿胶束径向排列构成内核，亲水的

PEG链段构成外壳 .

随着 PEG聚合度的增加，棒状胶束的长度

呈现减少的趋势，如图4(a)、4(c)和4(d)所示 . 这

可能是由于随着PEG的分子量增加，聚合物链

段的亲水性增加，倾向于分散于水溶液中，所以

棒状胶束的聚集数减小，形成长度较短的棒状胶

束 . 同时所有聚合物形成的棒状胶束末端较细，

这可能是由于棒状胶束末端未被PEG链段完全覆

盖所造成的[38]. 图4(e)为BEB1自组装形成棒状胶

束的DLS结果，所测量得到的流体力学半径分

布图显示Rh=89 nm，且峰形较窄，说明所形成

的棒状胶束尺寸较为均匀 .

其次，研究分子量对于第二步组装体形貌的

影响 . 往1 mL各个棒状胶束的水溶液中分别加入

600 μL THF，并置于40 ℃下培养24 h后透析 . 如

图 5(a)~5(d)所示，发现BEB1形成了环状结构，

BEB2中出现了少量弯曲棒状胶束，而BEB3和

Table 2　Geometric dimensions of rodlike micelles.

Sample

BEB1

BEB2

BEB3

BEB4

Micelle length a (nm)

272±17

319±20

160±6

115±10

Micelle diameter a (nm)

62±8

86±10

64±7

51±7

L/D of micelles

4.43

3.76

2.52

2.27

PBLG length b (nm)

61

84

62

48

a Geometric dimensions of rodlike micelles obtained from statistical analysis of SEM images; b Calculated theoretically based 

on the length of the PBLG repeating unit.
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Fig. 4  Rodlike micelles self-assembled by various BEB triblock copolymers: (a) BEB1, (b) BEB2, (c) BEB3, (d) BEB4, 

(e) DLS of rodlike micelles formed by BEB1. (f) Schematic of segment arrangement in rodlike micelle.
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BEB4则保持着直棒胶束的形貌 . DLS测试表明

BEB1纳米环的Rh=42 nm，且峰形较窄，说明形

成的环状胶束尺寸较为均匀 .

初始棒状胶束的长径比对其成环行为具有显

著影响 . 环状胶束中间的孔洞是其结构的关键特

性，所以超分子环化发生的必要几何条件是棒状

胶束的长径比要大于π[35]. 在本研究中，BEB3和

BEB4所形成的棒状胶束的长径比分别为2.52和

2.27，均小于 π，所以无法弯曲形成环状胶束 . 

BEB1棒状胶束的长径比为 4.43，大于 π，形成

了规整的环状胶束 . 对于BEB2棒状胶束，虽然

其长径比大于 π，但是长径比较小、刚性较大，

因此仅发生了弯曲而难以形成环状胶束 .

通过比较纳米棒和纳米环的尺寸特征，确认

了BEB1环状胶束是由棒状胶束弯曲所形成的 . 

图6(a)和6(b)为棒状胶束的长度、直径以及环的

周长和直径的示意图 . 利用 SEM图像对于至少

100个棒状胶束和环状胶束的尺寸进行了统计并对

比 . 如图6(c)~6(f)所示，棒的长度为(272±17) nm，

直径为(62±8) nm；环的周长为(269±18) nm，直

径为(61±13) nm. 棒的长度与环的周长较为吻合，

棒的直径也与环的直径相匹配 . 可以证明第二步

组装得到的环状胶束是由第一步组装的棒状胶束

弯曲形成 .

2.3　THF含量和温度对于超分子环化的影响

为了更好地捕捉棒状胶束弯曲成环的过程，

本文工作研究了THF加入量对棒状胶束弯曲行

为的影响 . 在第二步自组装过程中分别加入不同

量的THF(30 vol%~60 vol%)，然后在 40 ℃下培

养 24 h (24 h足以让体系达到稳定状态，相关研

究见2.4节超分子环化动力学)，得到的胶束形貌

如图7所示 . 研究发现，当THF含量达到40 vol%

时，棒状胶束才开始出现弯曲的现象(图7(a)). 随

着THF含量的不断增加，棒的弯曲程度逐渐增

大(图7(a)~7(c)). 当THF含量达到55 vol%时，如

图7(d)所示，棒状胶束弯曲头尾相连，形成环状

胶束 .

温度也是影响自组装形貌的重要影响因素 . 

因此，本研究探究了温度对于第二步自组装形貌

的影响，在棒状胶束水溶液中加入 50 vol%THF

进行诱导，然后将胶束水溶液分别置于不同温度

下(10~60 ℃)培养 24 h. 结果如图 8所示 . 棒状胶

束在 10 ℃下仍然维持着直棒形貌(图 8(a)). 当温

度升高到20 ℃时，棒状胶束开始出现了弯曲的

趋势；且随着培养温度的继续升高，弯曲程度逐

渐增加，如图 8(b)~8(d)所示 . 温度升高到 50 ℃

时，出现了环状胶束；在60 ℃时，环状胶束发

生一定的塌缩，内孔变小 . 这可能是因为在较高

的实验温度下，胶束刚性难以维持环状形貌，因

而发生了塌缩 .

为了便于定量分析成环现象，本文中引入了

弯曲角概念 . 如图9右上角插图所示，弯曲角定

义为弯曲棒的中点到胶束两端所构成的直线的夹

角 . 通过SEM图像统计了不同条件下的200个胶

束，得到了相应样品的平均弯曲角 . 如图9显示，

随着温度的升高，胶束的弯曲角度增加 . 当培

养温度为10 ℃时，弯曲角约为10°；升高温度到

20 ℃时，弯曲角增加到36°；当温度升高到50 ℃
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Fig. 5  Second-step self-assembly behavior rodlike micelles 

self-assembled by various BEB triblock copolymers: (a) BEB1, 

(b) BEB2, (c) BEB3, (d) BEB4. (e) DLS of toroid micelles 

formed by BEB1.
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及以上时，形成了环状胶束，弯曲角增加到了

180°.

为了探究温度对于棒状胶束形貌的影响是否

具有可逆性，开展了如下实验：把在40 ℃下培

养 24 h的弯棒样品置于 20 ℃继续培养 24 h，发

现其弯曲角由原先的 71°降低到 38°(图 9插图)，

这与20 ℃直接培养24 h得到样品的弯曲角吻合 .

但是对于已经成形的环状胶束，其温度的影响便

变为不可逆的 . 例如：将50 ℃下培养得到的环状

胶束置于20 ℃下培养24 h后，仍得到环状胶束 . 

这一结果表明，温度对于纳米棒的弯曲行为是可

逆的，当形成纳米环之后则不具有温度回复性质 .

 

  

 

(a) 200 nm (b) 200 nm (c) 200 nm (d) 200 nm

200 nm

Fig. 7  Influence of THF content on the morphology of the second-step self-assembly of BEB1 rodlike micelles: (a) 40 vol% THF, 
(b) 45 vol% THF, (c) 50 vol% THF, (d) 55 vol% THF. Experiment temperature is 40 ℃.
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基于上述实验结果，绘制了依赖于THF含

量和温度的第二步组装体的形貌相图，如图 10

所示 . 结果显示，组装体形貌可以形成4个区域，

分别为棒状胶束、弯棒胶束、环状胶束和塌缩的

环状胶束 . 当培养温度小于等于 30 ℃时，随着

THF含量的增加，胶束仅发生了棒状胶束到弯棒

胶束的转变；并且随着培养温度的提高，转变点

向着低THF含量的方向移动 . 例如：在培养温度

为20 ℃时，需要加入40 vol% THF，才能实现棒

状胶束到弯棒胶束的转变；而在培养温度为

30 ℃时，仅需要加入35 vol% THF便可以实现相

应的形貌转变 . 在培养温度为40 ℃时，随着THF

含量的增加，棒状胶束逐渐弯曲最终形成了环状

胶束 . 当培养温度升高到50 ℃及以上时，环状胶

束发生塌缩 . 这一现象是因为随着温度的提高，

胶束刚性不足以维持环状胶束形貌，所以环状胶

束发生了塌缩 .

2.4　超分子环化的动力学行为研究

这种棒状胶束弯曲形成环状胶束的过程类似

于环化反应，可称之为超分子环化[29]. 反应时间

是化学反应过程中一个重要的影响因素 . 因此本

研究通过观察不同成环时间下的胶束形貌来研究

该超分子环化的动力学过程 . 在BEB1第一步组装

得到的初始棒状胶束水溶液中加入60 vol% THF，

分别在 40 ℃培养了 1~36 h 后透析观察 . 通过

SEM图像统计了200个胶束的形貌，得到了弯曲

角数值 . 如图11所示，结果发现，棒状胶束的弯

曲角随着培养时间延长逐渐增加 .培养1 h后，棒

(a) 200 nm (b) 200 nm (c) 200 nm

(d) 200 nm (e) 200 nm (f) 200 nm

Fig. 8  Influence of incubation temperatures on the morphology of the second-step self-assembly of BEB1 rodlike micelles: 

(a) 10 ℃, (b) 20 ℃, (c) 30 ℃, (d) 40 ℃, (e) 50 ℃, (f) 60 ℃.

Fig. 9  Relationship between bending angle and temperature. Fig. 10  Morphological of micelles obtained from the second-

step self-assembly at different incubation temperatures and 

THF contents.
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状胶束仍然维持着直棒形状；培养2 h后，纳米

棒明显弯曲，弯曲角为36°；培养8 h后，弯曲角

为89°. 培养20 h，弯曲角增加到146°，并且出现

了环状胶束 . 培养24 h后，体系中均为环状胶束；

进一步延长培养时间，环状胶束的形貌没有明显

变化，说明体系已经达到了稳定状态 . 所以在本

文中，成环时间都选定为24 h.

2.5　棒状胶束的超分子环化机理

虽然THF和DMF都是PBLG的良溶剂，但

是，由于DMF与PBLG侧链上的苯环之间具有

较强的极性-极性相互作用，从而使得含有苯环

的侧链采取舒展的右旋排列方式 . 而在THF环境

中，由于THF与 PBLG链段之间的相互作用较

弱，侧链呈现出收缩的左旋排列[29]. PBLG链段

的α-螺旋结构及侧链的舒展与收缩程度可以通过

CD来进行表征 . 图 12展示了在 40 ℃下，不同

THF含量和加入60 vol%THF后在不同温度条件

下的诱导得到的组装体水溶液的CD光谱 .所有

的样品在 220 nm左右出现了明显的负峰，说明

所有的样品中PBLG主链均采取右旋的α-螺旋构

象 . 而230~260 nm处的CD信号对应于侧链的排

列信息：正值对应于侧链处于收缩的左手排列，

正值的大小与其收缩程度相对应[29]. 研究发现，

第一步组装得到的棒状胶束的侧链为收缩的左旋

排列(初始棒状胶束以体积比为 3/7的THF/DMF

混合溶剂为起始溶剂制备得到).

而在第二步自组装中，随着THF加入量的

增加，如图 12(a)所示，230~260 nm处的CD信

号均为正峰，且峰值不断增加，说明侧链收缩

程度不断增加 . 这与图7中所观察到的棒状胶束

随着THF含量增加弯曲角不断增大的规律吻合 . 

类似地，随着培养温度的升高，如图12(b)所示，
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Fig. 11  Morphological of micelles obtained at different incubation time: (a) 1 h, (b) 2 h, (c) 3 h, (d) 5 h, (e) 8 h, (f) 20 h, (g) 24 h, 

(h) 36 h. (i) Variation trend of bending angles obtained from analysis of SEM images.
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230~260 nm处的峰值也不断增加，说明侧链收

缩程度不断增加 . 这与图8所展示的棒状胶束的

弯曲程度随温度的变化规律相吻合 . 随着PBLG

链段侧链的不断收缩，胶束内核随之塌缩 . 但是

由于棒状胶束具有一定的刚性，只能发生弯曲 . 

并且棒状胶束两端由于未被亲水链段完全覆盖，

处于高能状态，体系倾向于末端发生融合，形成

环状胶束以降低体系能量 .

基于上述分析，我们提出了PBLG-b-PEG-b-

PBLG三嵌段共聚物自组装形成纳米棒，并进一

步弯曲成环的过程与机理(示意图1). 首先，以体

积比THF/DMF = 3/7为起始溶剂、水为选择性溶

剂，PBLG-b-PEG-b-PBLG三嵌段共聚物自组装

形成棒状胶束，其中PBLG链段垂直于棒状胶束

长轴排列 . 通过向棒状胶束水溶液中加入THF，

诱导PBLG侧链收缩，驱动棒状胶束弯曲并形成

环状胶束 .

3　结论

利用 PBLG-b-PEG-b-PBLG (BEB)三嵌段共

聚物自组装得到了链段径向排列的棒状胶束 . 在

溶剂诱导作用下，纳米棒发生超分子环化 . 该过

程受到 PBLG 链段聚合度、成环时间、温度和

THF加入量的影响 . 本文中明确了超分子环化行

为机理，即THF的加入使得PBLG侧链的苯环发

生收缩，胶束内核随之发生塌缩，驱使刚性棒状

胶束弯曲成环 . 本研究丰富了纳米环的制备方

法，拓展了胶束超分子反应的研究范围 .
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Research Article

Supramolecular Cyclization Behavior of Rodlike Micelles Assembled from 

Polypeptide Triblock Copolymers

Xu-le Ren, Chun-hua Cai*, Jia-ping Lin*

(School of Materials Science and Engineering, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237)

Abstract  Poly(γ -benzyl-L-glutamate)-block-poly(ethylene glycol) -block-poly(γ -benzyl-L-glutamate) (PBLG-b-

PEG-b-PBLG) triblock copolymers were synthesized using amine-PEG-amine (NH2-PEG-NH2) as macroinitiator 

via ring-opening polymerization of γ-benzyl-L-glutamate N-carboxyanhydride (BLG-NCA). The molecular weight 

and molecular weight distribution of the polymers were characterized by proton nuclear magnetic resonance 

spectroscopy (1H-NMR) and gel permeation chromatography (GPC). Rodlike micelles were assembled from the 

PBLG-b-PEG-b-PBLG triblock copolymers using a mixture of tetrahydrofuran and N,N-dimethylformamide (THF-DMF) 
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as initial solvent. The PBLG segments are perpendicular to the long axis in the rodlike micelles. Under THF 

addition, the rodlike micelles bend to form curved rodlike micelles and then toroid micelles. The morphology and 

structure of the assemblies were characterized using scanning electron microscopy (SEM), transmission electron 

microscopy (TEM), and dynamic light scattering (DLS). The degree of bending of the nanorods can be adjusted 

by variation of the polymer molecular weight, toroid forming time, temperature, and THF adding content. The 

degree of polymerization of PBLG segments affects the diameter of rodlike micelles. The aspect ratio of the 

rodlike micelles determines whether supramolecular cyclization occurs. The addition of THF and the increase 

of temperature promote the occurrence of supramolecular cyclization behavior. The effect of temperature on 

supramolecular cyclization behavior exhibits a certain degree of reversibility. CD spectra were employed to 

characterize arrangement of the phenyl rings in the PBLG segments, revealing that the contraction of the phenyl 

rings induced by THF is the driving force for the bending of the nanorods. The research mimicking the hierarchical 

self-assembly strategy in preparing complex structures by biosystems, reported a step-wise self-assembly of 

polypeptides into nanotoroids. The study enriches the preparation method for polymer nanotoroids, and will guide 

the controlled preparation of nanotoroids as well as their functional applications.

Keywords  Polypeptide copolymers, Hierarchical self-assembly, Rodlike micelles, Supramolecular cyclization, 

Phenyl ring arrangement
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