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摘 要 利用 <=>技术研究了聚乙二醇% !%聚（’%乙烯基吡啶）（?*@!!’ % !%?’A?!#$）和聚（"%异丙烯基丙烯酰

胺）% !%聚（’%乙烯基吡啶）（?<B?C=(& % !%?’A?")#）在逐步降低聚（’%乙烯基吡啶）链段质子化程度时嵌段共聚物的

胶束化过程 7在开始形成胶束时，吡啶环上氢原子的自旋%晶格弛豫时间（#!）急剧减小 7结果表明，?*@!!’ % !%

?’A?!#$在质子化程度降为 #D(’时已有胶束生成；?<B?C=(& % !%?’A?")#在质子化程度降为 #D(E时也能观测到胶

束生成的信号 7将两个嵌段共聚物各自制得胶束的溶液相混合，观测到了发生在高分子链间的 "F <G*信号，
这表明所制得溶液中胶束与高分子链间有链交换的动态平衡 7
关键词 聚（’%乙烯基吡啶），<=>，胶束

近年来，环境敏感的嵌段共聚物的胶束化在

药物控释、分子开关、催化等领域具有重要的潜在

应用前景［! H ’］7聚（’%乙烯基吡啶）（?’A?）由于其
对 0I 的敏感特性，受到科研工作者的广泛关
注［( H !!］7这些工作大都着重于通过调节溶液的 0I
值（氢离子浓度）得到以 ?’A?链段为核的胶束，
一般认为当体系 0I 值大于 ?’A? 的 0J, 值（约

’D$）时，?’A?链变为不溶形成胶束的核，但 ?’A?
的 0I敏感特性本质上是其吡啶环的质子化，在
0J, 附近 0I值微小的改变，其质子化程度有很大
的变化，故质子化程度更能准确的描述 ?’A? 链
段在溶液中的状态，确定形成胶束时的临界质子

化程度具有重要的应用价值 7核磁共振（<=>）波
谱技术是获取分子间相互作用的有力手段，近年

来在大分子相互作用领域已经得到广泛应

用［!"，!&］，特别是由 "F <G*KL <=>技术可以获取
大分子体系中空间距离小于 #D( 5+的质子间相
互作用的信息，而利用自旋%晶格弛豫时间（#!）则

可以表征高分子在溶液中的运动能力 7
本实验综合运用!I "F <G*KL及 #! 等 <=>

技术研究了聚乙二醇%!%聚（’%乙烯基吡啶）及聚
（"%异丙烯基丙烯酰胺）%!%聚（’%乙烯基吡啶）随
着质子化程度逐步降低形成胶束的过程，得到了

以 ?’A?链段为核的胶束在生成时的质子化程度

范围 7

( 实验部分

()( 样品与仪器
采用 CM>?方法制备聚乙二醇%!%聚（’%乙烯

基吡啶）（?*@!!’ %!%?’A?!#$）
［!’］和聚（"%异丙烯基

丙烯酰胺）%!%聚（’%乙烯基吡啶）（?<B?C=(& %!%
?’A?")#）

［N］，均通过!I%<=>与 @?O表征确认其组
成 7
氘代水，氘代盐酸，氘代氢氧化钠均购自北化

崇熙公司；A,P-,5 Q<BML0.:/%’## 型 <=> 谱仪；透
射电镜（M*= M"#KM，加速电压 "## 6A，荷兰
?3-.-0/ 公 司）；光 子 相 关 谱 仪（ ?OK 美 国
2PRR63,S85），TB%N###CM 相关器，TB%!##K= 光度计
（美国 OR38P85U公司），激光波长为 (!’D( 5+7
()* 实验过程
配置浓度为 &D(& V !#W " +R.XY的 FO.溶液和

浓度为 )D#) V !#W " +R.XY 的 <,GF 溶液 7 将
?<B?C=(&%!%?’A?")#和 ?*@!!’ %!%?’A?!#$分别溶于

FO. 溶液中，得到 (D& +ZX+Y 的 ?<B?C=(& %!%
?’A?")#溶液及 ’DE +ZX+Y 的 ?*@!!’ %!%?’A?!#$溶
液 7在搅拌下用 <,GF溶液分别逐步中和两种两
嵌段溶液，室温下（"([）放置 ’E 3，体系稳定后，
分别测得 ?’A? 链段在不同质子化程度下的 #!
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值 ! 待溶液中有胶束出现时，将 "#$"%&’( )!)
"*+",-.和 "/011* )!)"*+"1.2各自形成的胶束溶液

相混合，室温 *3 4稳定后进行 ,5 #6/78实验 !
本实验中，"*+"链段的质子化程度（!）等于

溶液中已质子化的 *+"单元的摩尔数与 *+"单
元的总摩尔数之比，即! 9［+":;］<（［+":;］;
［+"］）!借助 "*+" 在水溶液中的表观离解常数
=>?!*@2［A，1’，1-］可以计算出溶液中的 "*+"链段的
质子化程度 ! =>? 9 =: ; BC（!<（1 D!）），!为质子
化程度（EFCGFF HI =GHJHK?JLHK）!在本实验平衡后所
得的确定 =:溶液中，+"和 +":; 的浓度和为一

定值，可设为 ".，则 +" 和 +":; 的浓度分别为

". M（1 D!）和 ". M!；氢离子浓度（［:;］）和

+":;的浓度和也为一定值，可设为 "1，则有 "1

9 ". M!;［:;］!通过计算可以得到中和过程中
不同 =:值下的质子化程度 !

! 结果与讨论

!"# 改变质子化程度形成胶束过程的表征
图 1为 "/011* )!)"*+"1.2在逐步降低质子化程

度过程中的核磁谱图 !图 1中吡啶环上的氢原子
的化学位移随着质子化程度的降低明显的移向高

场 !这是由于在酸性条件下，吡啶环上氮原子被质
子化，减弱了吡啶环上电子对外磁场的抗磁

性［12］，故而相对未质子化时吡啶环上氢原子的化

学位移向低场漂移；吡啶环的质子化程度越高，吡

啶环上电子的抗磁性就越弱，化学位移的漂移就

越大 !
由图 1 可知，在质子化程度降低至 .@’* 之

前，信号强度没有变化；在质子化程度达到 .@’*
时，此时 =:值为 *@-,，参照光散射数据表明此时
已有胶束生成，但其信号强度变化很小，我们认为

这是由于在刚形成胶束时 "*+"链段仅仅形成了
比较疏松的核，链运动还有很大的自由度，故而其

信号强度几乎不受影响；之后其信号强度才有了

明显降低，这是由于随着质子化程度的继续降低，

"*+"链段组成的核紧密度有所增加，"*+"链段
的活动空间受到更大限制致使其活动能力不断减

弱，部分信号因展宽而消失，至质子化程度为 .时
所有 *+"单元全部形成了紧密的核，不再能观测
到溶液中的核磁信号［13，1A］!一般认为在 =: 值大
于 *@2时 "*+"链段变得不溶形成胶束的核，信号
完全消失，但我们的试验结果表明在刚形成胶束

时 "*+"链段的信号强度没有明显变化，之后随
着质子化程度的降低仍能观测到部分核磁信号，

至质子化程度为 .时才完全消失 !

NLC! 1 1:)#&O P=FQJG? HI "/011* )!)"*+"1.2 LK 5,6 ?J ELIIFGFKJ

EFCGFF HI =GHJHK?JLHK

R4F EFCGFF HI =GHJHK?JLHK HI F?Q4 P=FQJGST LP LKELQ?JFE HK J4F BFIJ

PLEF；7LCK?B ? LP ?PPLCKFE JH :? HI "/011* )!)"*+"1.2；7LCK?B U LP

?PPLCKFE JH :U HI "/011* )!)"*+"1.2；7LCK?B ?J"9 *@3 LP ?PPLCKFE JH

:56!

在实验过程中 "/0链段的水溶性不受影响，
故其氢原子的化学位移和信号强度没有变化 !经
实验测定，在本系列实验所处 =:值变化范围内
:,6的核磁共振频率没有变化，故在核磁实验中
可以采取锁场操作 !
图 , 是 "#$"%&’( )!)"*+",-.在逐步降低质子

化程度过程中的核磁谱图 !在质子化程度逐步降
低的过程中，"#$"%&’( )!)"*+",-.的核磁谱图与

"/011* )!)"*+"1.2有着相似的变化规律，随着 "*+"
链段的质子化程度降低，吡啶环上氢原子的化学

位移向高场漂移；在质子化程度为 .@’3刚形成胶
束时吡啶环上氢原子的信号强度几乎没有变化，

此时 =:值为 *@’-，至质子化程度为 . 时信号消
失 !
自旋)晶格弛豫时间 #1 能够表征分子在溶液

中运动能力的强弱，运动能力不同则高分子链的

相关时间#Q 不同，#1 也相应变化，反映了分子的

动态信息，被应用于胶束聚集行为的研究 !图 (中
方程即表明了 #1 与相关时间#Q 的数学关系，方

程下方即 #1 随着#Q 的增大而变化的示意
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图［!"，!#］$由图中可知，当!% 小于 #&"" 时（#" ’ !!
(""，"" 为 )*+,-+频率），随着分子的运动激烈程
度不断减小，相关时间!% 相应变大，!# 相应变

小；当!% 等于 #&"" 时，!# 出现最小值；若分子运

动激烈程度持续减弱!% 继续增大，!# 值则会相

应的变大 $

./0$ ! #12345 678%9+* -: ;3<;=4>?2"2;@A;!B" /C D!E *9 F/::8+8C9

F80+88 -: 7+-9-C*9/-C

GH8 F80+88 -: 7+-9-C*9/-C -: 8*%H 678%9+I, /6 /CF/%*98F -C 9H8 J8:9

6/F8；K/0C*J * /6 *66/0C8F 9- 1* -: ;3<;=4>?2"2;@A;!B"；K/0C*J L /6

*66/0C8F 9- 1L -: ;3<;=4>?2"2;@A;!B"；K/0C*J *9 $ ’ @MN /6

*66/0C8F 9- 1DE$

./0$ ? GH8 6O89%H ,*7 -: 67/C2J*99/%8 +8J*P*9/-C 9/,8（ !#）Q8+6I6

%-++8J*9/-C 9/,8!%

图 @为 ;RS##@ 2"2;@A;#"T在质子化程度降低过

程中吡啶环上的氢（1*，1L）和 ;RS上的氢（1%）的

!# 的变化曲线 $本实验中，;@A;链段在其质子化
程度逐渐降低至 "MB?时，由于其水溶性逐步降低

!% 逐渐增大，!# 值缓慢下降，表明此时没有发生

相分离（生成胶束）；在质子化程度处于 "MB? 至

"M>@间，!# 的急剧降低对应着在此范围内有胶束

生成，这是因为此时 ;@A;链段的运动空间被限
定在胶束核区域，运动受限，使得!% 较大幅度的

增加，导致了 !# 的急剧降低，这与图 !的结果相
一致；随着质子化程度继续降低 ;@A; 链段由于
其水溶性越来越差，兼活动空间受限，运动能力持

续变弱，当!% 等于 #&"" 时 !# 出现极小值，之后

随着!% 的继续增大 !# 值开始逐渐变大
［!"］，与图

?相对照，可知与其 !# 的变化规律相符 $

./0$ @ !# -: 1*（*）*CF 1L（L）-: 9H8 7U+/FUJ *CF 1%（%）-: 9H8

,89HUJ8C8 /C ;RS %H*/C -: 9H8 F/LJ-%O %-7-JU,8+ ;RS##@ 2"2;@A;#"T
*9 F/::8+8C9 F80+88 -: 7+-9-C*9/-C *9 !>V

在本实验 71值范围内 ;RS 链段由于其水
溶性不受影响，!# 值基本没有变化 $
实验中在 ;@A;链段的质子化程度为 "M>@时

已有胶束生成；此时初始氢离子浓度为 ?M>? (
#"W ! ,-J&)的 DXJ溶液中已有 @YZ的氢离子被中
和，即 @MN ,0的 ;RS##@ 2"2;@A;#"T溶入 # ,) 71值
为 #MT@（ W J0（?M>? ( #"W ! ( "M>#）’ #MT@）的酸液
中便有胶束生成 $在质子化程度为 "MB?时尚没有
胶束生成，此时初始氢离子浓度为 ?M>? ( #"W !

,-J&)的 DXJ溶液中已有 @!Z的氢离子被中和，即
@MN ,0的 ;RS##@ 2"2;@A;#"T溶入 # ,) 71值为 #MBY
（ W J0（?M>? ( #"W ! ( "M>N）’ #MBY）的酸液中不会
有胶束生成 $
图 > 为 ;3<;=4>? 2"2;@A;!B"在质子化程度降

低过程中吡啶环上的氢（1*，1L）和 ;3<;=4上的
氢（1F）的 !# 的变化曲线 $其变化规律与图 @很相
似 $在质子化程度降低至 "MBY之前，!% 仅缓慢增

大，1* 与 1L 的 !# 缓慢下降，表明此时尚未生成

胶束；在质子化程度处于 "MBY至 "M>N间，!# 的急
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剧降低对应着在此范围内!! 的大幅度增加，有胶

束生成；之后随着质子化程度的继续降低，"#$"
链段组成的核逐渐紧密，在!! 等于 %&!’ 时 !% 出

现极小值 (

)*+( , !% -. /0（0）012 /3（3）-. 456 789*28: 012 /2 -. 456 ;6458:

-. "<=">? -. 456 2*3:-!@ !-7-:8;69 "<=">?,AB"B"#$"CD’ 04 2*..69614

26+966 -. 79-4-104*-1 04 C,E

在本实验 7/变化范围内 "<=">?链段由于
其水溶性基本不受影响，其 !% 值基本保持恒定

值 (
在 "#$"的质子化程度为 ’F,G 时，嵌段聚合

物 "<=">?,A B"B"#$"CD’溶液中已有胶束形成，此时

初始氢离子浓度为 AF,A H %’I C ;-:&J的 KL:溶液
中已有 AGM 的氢离子被中和，即 ,FA ;+ 的
"<=">?,A B"B"#$"CD’溶入 % ;J 7/值为 %FDD（ I :+
（AF,A H %’I C H ’FDC）N %FDD）的酸液中便有胶束生
成 (在质子化程度为 ’FDO时尚没有胶束生成，此
时初始氢离子浓度为 AF,A H %’I C ;-:&J的 KL:溶
液中已有 CDM的氢离子被中和，即 ,FA ;+ 的
"<=">?,A B"B"#$"CD’溶入 % ;J 7/值为 %F,O（ I :+
（AF,A H %’I C H ’FP#）N %F,O）的酸液中不会有胶束
生成 (
!"! 透射电镜对胶束形态的表征
图 D中（0）为 "#$"%’P B"B"QR%%#在质子化程度为

’F’G时的 SQ?图片，胶束直径在 #, 1;左右；（3）为
"#$"CD’ B"B"<=">?,A在质子化程度为 ’F%O时的 SQ?
图片，胶束直径在 AP 1;左右 (可知，在本实验质子
化程度降低的过程中形成了球形胶束 (
!"# $%&’’( )!)$(*$’+,和 $-.$/01#)!)$(*$!2+胶
束混合后的 !3 -04
核 TU6950VW69效应（简称 <TQ）是指空间距离

)*+( D SQ? *;0+6W -. "QR%%# B"B"#$"%’P ;*!6::6W 79670962 X*45

03-V4 OCM #$" V1*4W 2679-4-1*Y62（0）012 "<=">?,AB"B"#$"CD’
;*!6::6W 79670962 X*45 03-V4 G%M #$" V1*4W 2679-4-1*Y62（3）

)*+( P （0）L-14-V9 7:-4 -. CK %/B%/ <TQZ[ W76!49V; -. 456 % \ %
（# \ #）;*]4V96 -. "QR%%# B"B"#$"%’P ;*!6::6W X*45 456 26+966 -.
79-4-104*-1 -. ’F,# 012 "<=">?,AB"B"#$"CD’ ;*!6::6W X*45 456 26+966
-. 79-4-104*-1 -. ’F,G；L*9!:6W *12*!046 X5696 !9-WW 760@W 364X661
"QR 012 "<=">? W5-V:2 -!!V9 *1 !0W6 -. !:-W6 79-]*;*48(（3）
L-14-V9 7:-4 -. CK %/B%/ <TQZ[ W76!49V; -. 456 % \ %（ # \ #）
;*]4V96 -. "QR%%# B"B"#$"%’P ;*!6::6W X*45 456 26+966 -. 79-4-104*-1 -.
’F#, 012 "<=">?,AB"B"#$"CD’ ;*!6::6W X*45 456 26+966 -. 79-4-104*-1
-. ’F,%
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!"# $%范围内的磁性原子核之间发生偶极偶合，
当对其中一个核进行辐射达到跃迁饱和态时，另

一个核的 &’(谱峰强度会发生改变的现象 )借助
于交叉弛豫完成磁化传递而进行二维实验可以得

到二维核 *+,-./01,- 效应 &’( 谱 )图 2（/）是将
345667 8!837936!2和 3&:3;’#< 8!83793=>!在质子化
程度分别为 !"#7和 !"#?时形成的胶束溶液相混
合，平衡 7? . 后的 =@ &’( &*4AB谱图 )由图可
以得出，质子化程度分别为 !"#7 和 !"#? 时各自
形成的胶束相混合后，345和 3&:3;’ 上的甲基
有 &*4信号（圆线区域内），这说明 345链亚甲基
上的氢原子与 3&:3;’上甲基的氢原子空间距离
在 !"# $% 范围内，由于胶束浓度很稀故信号较
弱 ) 图 2（ C）为 345667 8!837936!2 和 3&:3;’#< 8!8
3793=>!在质子化程度分别为 !"7#和 !"#6时各自
形成的胶束混合后的 =@ &*4AB谱图 )与图 2（/）
相对照，图 2（C）没有在圆线相应区域内出现 &*4

信号 ) 可知在 345667 8!837936!2 和 3&:3;’#< 8!8
3793=>!质子化程度较高时所形成胶束与高分子单
链间存在动态平衡，故混合后的胶束间会有高分

子链交换现象发生 )若把继续降低质子化程度后
两种嵌段聚合物各自生成的胶束再混合，得到的

胶束由于紧密核的束缚，胶束与高分子链溶液间

不会有高分子链交换的发生，故观测不到 &*4信
号 )
本文用6D8&’( =@ &*4AB，"6 及 E4’等技术

联合研究了降低两嵌段高聚物中 3793链段的质
子化程度生成胶束的过程 )结果表明 345667 8!8
37936!2在 3793链段的质子化程度降到 !"><以下
才会有胶束的形成，3&:3;’#< 8!83793=>!链段在

3793链段的质子化程度降到 !">F以下才会有胶
束形成 )并证实了本实验所研究的体系在刚形成
的有松散核的胶束和高分子单链间存在动态平

衡 )
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