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高分子双亲嵌段共聚物的自组装 
张慧鹏 

高分子，简单来说，就是由小分子聚合而成的

链状大分子。其中，高分子链上的最小重复单元叫

做单体。 
按照高分子链的物理性质，可以把高分子链分

为柔性链和刚性链两种。依照结构的不同，高分子

链又可分为环状链、星状链、刷状链和网状链等（图

1）。 

 
图 1 

 

高分子与人类社会的关系非常密切，人类的衣

食住行都离不开高分子。比如棉花、羊毛、皮革、

化纤、脂肪、淀粉、蛋白质、木制家具、纸、塑料

以及橡胶等都是高分子材料。 
我们生活在一个高分子的世界中，我们离不开

高分子，所以我们需要研究高分子的性质。 
1. 何为双嵌段共聚物 

如果某种高分子的单体与水的相互作用力为斥

力，即单体与水的互作用势能随距离增大而减小，

我们就把这种高分子称为憎水性高分子。反之，如

果某种高分子的单体与水的相互作用力为引力，即

单体与水的互作用势能随距离增大而增大，我们就

把这种高分子称为亲水性高分子。憎水性高分子在

水溶液中常收缩成团，亲水性高分子则自然舒展

（图 2）。 

 
图 2 

 

把两条由不同单体构成的高分子链接在一起，

就形成了双嵌段共聚物。 
按照高分子链的性质，可将双嵌段共聚物分为

双亲、亲憎和双憎嵌段共聚物，现在研究较多的是

双亲嵌段共聚物。 
2. 双亲嵌段共聚物的自组装原理 

在水溶液(或熔体)中，若组成双嵌段共聚物的

A、B 两条高分子链之间存在排斥相互作用，则双

亲嵌段共聚物在特定条件下会自发的组成某种有序

的结构，我们把这个过程叫做自组装。自组装产生

的结构形状和 AA、AB、BB 以及高分子链与溶液

之间的相互作用势有关，还与 A、B 高分子链的相

对长度 (体积 )以及高分子链在水溶液中的浓度有

关。自组装过程如图 3 所示。 

 
图 3 

 

在图 3（a）中高分子链随机排列，然而由于高

分子的两个嵌段之间存在排斥相互作用，在斥力作

用下高分子的位型会逐渐变为相同的嵌段移向同

侧，如图 3（b），然后在不同嵌段斥力的作用下，

各分子位置再进一步微调，最终到达如图 3（c）所

示的情景，各高分子链双嵌段的结点位置呈有序排

列。然而，嵌段共聚物自组装的结果并非只有图 3
（c）一种。若一个嵌段比另一个嵌段长很多，或者

两个嵌段与水的作用力差很多，则双亲嵌段共聚物
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有可能组合成如图 4 所示的球状相。 

 
图 4 

 
3. 如何计算共聚物的自组装 

我们可以用基于蒙特卡洛方法的模拟退火方法

计算双亲嵌段共聚物的自组装。计算步骤简述如下。 
Ｉ) 建立溶液模型。比如用 100×100×100 的

点阵，然后用自回避随机行走模型让一些格点被嵌

段共聚物占据，其他格点被溶剂分子占据。 
II) 定义相互作用势。为了简化计算，近似认

为每个格点只与近邻的 26 个格点有相互作用。设两

个嵌段为 A 和 B，则互作用势分为 AA 之间、BB
之间、AB 之间和 A、B 单体与溶剂之间。每一种都

有 r=1、1.414、1.732 三种情况，而考虑 AA、BB、
AB 之间时还有成键和不成键的区别。这些互作用

势一般采用经验常数。 
III) 模拟退火法计算平衡态。定义完所有的互

作用势之后，就可以计算出此时和高分子链相关的

总势能是多少，设为 U0。然后，随机移动一个或多

个格点 (为了保证高分子链不断裂，Δr 不大于

1.732)，得到一个新的结构后，再计算此时的总势

能是多少，设为 U1。若 U1<U0，接受此结果，重复

以上过程；若 U1>U0，则以概率 p=e −ΔU/t 接受此结

果，重复以上过程，式中 t 为自定义的参量。运算

一段时间后,减小 t 的数值，再重复运算。t 取不同

值时可能会得到一些有序结构，我们称之为中间相

(亚稳相)。当 t 无限趋近于零时，进程就会收敛于势

能全局最小点，也就得到了此时的平衡态。 
为了使体系较快处于平衡态，应逐渐减少每次

移动格点的数目，这样做的物理意义相当于降低体

系的温度。 
4. 结果与讨论 

计算结果表明 ，随着 AB 高分子链长度比的变

化，共聚物溶液将依次出现图 5 结构。形成的相除

了与长度比有关外，还与溶解度有关。 

 

图 5 

 
图 6 左侧是实验结果，右侧是实际计算结果。

上面为层状相，下面为柱状相。 

 

图 6 

 
由上可知，理论和实验都表明高分子双亲嵌段

共聚物在水溶液中会自组装成有序的结构。与此类

似，三嵌段及更多嵌段的共聚物则会形成更复杂

的结构。嵌段共聚物在高分子材料、生物和制药

等方面有着广泛的应用，因此其性质值得我们进

一步研究。  
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