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摘要 

囊泡是一种重要的自组装体，由于其独特的中空结构（中间疏水层和内外亲水表面）

在药物输运、微反应器等领域有着广泛的应用。此外，研究人员发现囊泡双分子层内的

物质交换行为与生物细胞膜十分类似，这也使得囊泡在生物仿生领域有着重要的研究价

值。在 2013 年，囊泡输运机制调控的相关研究获得了诺贝尔医学奖，由此可以看出囊

泡在生物、化学领域有着重要的研究价值。通过对囊泡形成机理的研究并实现对其微观

结构的调控，可以进一步拓展囊泡的应用潜力。基于此，本论文采用耗散粒子动力学模

拟的方法，以两亲性嵌段聚合物 PAA-b-PS 为研究对象，考察了不同嵌段比例及浓度下

不同形态囊泡的形成机理；进一步地通过在聚合物末端引入端基，探索了端基亲疏水性、

位置和数量对囊泡结构影响的变化规律。 

本文首先考察了聚合物分子的亲疏水嵌段比例和浓度变化对聚合物自组装形貌和

尺寸的影响。模拟结果显示：在相同浓度下，随着聚合物疏水嵌段与亲水嵌段比例的增

加，自组装体依次出现球、棒、片层、囊泡、复合胶束的形貌转变。这一变化规律与已

有的实验结果一致。此外，浓度的变化对球、棒、复合胶束的形貌不会造成影响。但对

于囊泡，随着浓度的增加囊泡可以进一步融合， 终形成球形和管状两种不同形态囊泡。

对不同形态囊泡的形成机理分析发现，囊泡融合前后内外两层分子个数比存在差异。因

此，我们得出结论在囊泡融合过程中的分子迁移是影响囊泡形态的关键因素。 

囊泡的结构如空腔大小和壁厚是决定其作为药物载体关键因素，已有研究表明改变

聚合物分子的端基性质可以对囊泡结构进行调控，但目前这一领域仍处于起步阶段，研

究较少。本论文模拟了端基的亲疏水性、位置和数量对囊泡结构的影响。研究结果表明：

当端基连接在疏水嵌段末端时，随着其疏水性的增强，囊泡的壁厚增加空腔尺寸减少；

改变端基位置将其连接到亲水末端后，囊泡空腔体积增大但壁厚不变；随着疏水嵌段末

端连接端基数量的增加，聚合物囊泡的空腔体积减小同时壁厚增大。在调控端基数量的

研究中，当同时连接三个端基时，自组装体呈现出多室囊泡这种复杂的形貌。 

在本论文中，我们采用耗散粒子动力学模拟方法研究了聚合物嵌段比例和浓度对其

自组装的影响，并从分子尺度上揭示了造成囊泡形态差异的原因。此外，通过引入端基

对囊泡的空腔和壁厚进行了调控，并总结了端基亲疏水性、位置和数量对囊泡结构的影

响规律。本论文的研究结果可为囊泡结构调控和应用提供参考。 

关键词：囊泡，形成机理，结构调控，耗散粒子动力学模拟 
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Dissipative Particle Dynamics Simulations of Vesicle Formation 

Mechanism and Structure Regulation 

Pei Shuai(Materials Science and Engineering) 

Directed by Prof. Zhang Jun 

Abstract 

Vesicles are important assemblies. Their possess hollow structure with a hydrophobic 

bilayer membrane and hydrophihe internal and external coronas. Because of the unique 

structure, vesicles have attracted considerable attention for their potential applications, such as 

drug delivery, microcapsules, nanreactors and so forth. Reseachers founds that the material 

exchange through the vesicle membrane is similar to cell membrane, so the vesicles can be 

viewed as valuable systems for mimicking cell machinery. In 2013, the research on the 

mechanism of vesicle transport had won the Nobel prize for medicine. This proves, the 

research of vesicles is important in the field of biology and chemistry. Understanding of the 

vesicular structure and formation process is benefit for vesicle potential applications. In this 

paper, disspative particle dynamics (DPD) simulation was used to study the vesicles 

self-assembly mechanism of amphiphilic poly(acrylic acid)-b-polystyrene (PAA-b-PS) 

copolymers at different concentrations and PS/PAA block ratio. Then the terminal groups 

were connected to the polymer chain, the effect of hydrophobicity, location and number of 

terminal groups on the vesicle structure had been revealed.  

Firstly, we studied the effect of polymer block ratio and concentration on polymer 

self-assembly morphology and size. The simulation results show, at the same polymer 

concentration, with the increase ratio of the hydrophobic block, the self-assemblies transfer 

from spheres, rods, membrane and vesicles to compound micelles. This changing tendency is 

good consistent with the experiment result. Furthermore, concentration had no effect on the 

morphology of spheres, rods and compound micelles. But the vesicles will be further fusion to 

form spherical and tube-like vesicles with the increasing concentration. Through the analysis 

of spherical and tube-like vesicles, we found that the ratio of polymers in outer and inner 

layer is difference during the fusion process. So we come to the conclusion that the polymer 
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movements between the inner and outer layer is the key factor governing the vesicle 

morphology.  

The structure of vesicle is the key factor to determine its application as a drug carrier. 

Recently researchers show that the terminal group can affect the structure of the vesicles, but 

the research in this area is still at an early stage. Through the study of this paper, we found 

that when the terminal group connected to the hydrophobic block, with the hydrophobicity of 

the terminal group increased, the vesicular wall thickness increases and cavity size decreases. 

Reversely, changing the location of the teriminal group and connected to the hydrophilic 

block, the vesicular cavity size increased but membrane nearly unchanged. Increasing the 

number of the terminal groups that connected to the hydrophobic block, the vesicular wall 

thickness also increase and cavity size decrease. When the number of the terminal group 

increased to 3, The aggregates become complicatedthat are multi-compartment vesicles.  

In this paper, the DPD simulation is employed to study the effect of polymer block ratio 

and concentration on polymer self-assembly. The difference of vesicle morphology was 

revealed in molecular level. What’s more, through the investigation of hydrophobicity, 

location and number of terminal groups, we summarized the change regulation of vesicle 

structure. The simulation findings can provide a reference for vesicle structure regulation and 

application. 

Key words: Vesicle, formation mechanism, structure regulation, dissipative particle 

dynamics simulation 
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第一章  引言 

自组装一直是纳米科技领域的研究热点，所谓自组装是指体系中的基元如小分子、

聚合物、纳米颗粒等物质在无人类干预情况下，通过弱相互作用自发形成有序结构的过

程。自组装普遍存在于自然界和人们的生活中，例如活性细胞膜是通过磷脂分子组装而

成，洗涤用品产生的泡沫是通过表面活性剂分子组装而成，这些分子都具有亲水和疏水

的两亲性结构，针对这些两亲性分子的自组装行为已进行了充分的研究，并已获得了多

种形貌的聚集体[1]。相比于这些两亲性小分子，聚合物由于具有更好的机械和物理性能，

它们的聚集体展现出更好的稳定性和适应性，有着更好的应用潜力。因此聚合物的相关

问题研究引起了科研人员更广泛的关注。 

两亲性共聚物由于其含有亲水和疏水两种嵌段，在溶液中可自发形成球、螺旋状胶

束[2]、棒[3]、片层[4]、管[5]、囊泡[6-9]等多种形貌。其中囊泡由于其独特的中空结构（疏

水中间层和亲水内外表面），在药物输运[10-12]、微反应器[13-15]等领域有着广泛的应用。

此外，研究人员发现囊泡双分子层内外的物质交换行为与生物细胞膜十分类似，这也使

得囊泡在生物仿生领域有着重要的研究价值[16-18]。在 2013 年，囊泡运输机制调控的相

关研究获得了诺贝尔医学奖[19]。正是因为囊泡独特的结构特点和应用价值，其相关问题

的研究一直是生物、化学领域的热点。 

不同结构的囊泡与其形成过程有着密不可分的联系。囊泡的结构，尤其是空腔大小

和壁厚是决定其应用的关键因素[20-22]。因此深入了解囊泡的形成过程及机理可以帮助我

们制备所需结构的囊泡，深入挖掘囊泡应用潜力，充分实现其应用价值。例如在囊泡载

药过程钟，大的空腔可以提高亲水药物的载药量而疏水壁厚的增加可提高其对疏水药物

的包载能力。因此对囊泡的结构进行合理的调控具有重要的实际意义。众多科研人员的

研究表明，pH[23, 24]、嵌段长度[25]、添加剂[26]、溶剂[27, 28]、温度[29]等因素均会对囊泡的

结构产生影响，但这些外部影响因素也存在着影响体系稳定性等问题。从聚合物分子入

手对囊泡结构进行调控则可以有效避免以上问题。目前，有研究发现通过对聚合物链段

连接端基[30-31]也可对囊泡结构造成影响，但在该领域仍然缺乏系统性的规律研究。因此，

深入研究囊泡的形成机理并从分子层次对囊泡结构进行调控具有重要大研究意义和应

用价值。但由于实验上时间尺度与空间尺度的限制，目前对囊泡形成机理研究仍然存在

困难，随着模拟技术的兴起，其在描述聚合物自组装的微观过程以及揭示自组装机理方

面有着巨大优势[32, 33]。 
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1.1 聚合物自组装 

1.1.1 自组装简介 

    自组装是指物质在无人类干预情况下通过弱相互作用自发形成有序结构的一种行

为，自组装现象普遍存在于自然界和科学研究中。在 2005 年，Science 创刊 125 周年之

时曾提出“未来 25 年人类亟待解决的 125 个科学问题[34]”其中自组装赫然在列。自组

装问题的相关研究已吸引了科研人员的广泛关注，具有重要的科学价值。可发生自组装

的物质包括表面活性剂、聚合物、纳米颗粒、凝胶等。由于聚合物稳定性高并且具有好

的生物相容性，聚合物自组装问题在生物医学和材料研发等领域具有重要的研究意义。 

1.1.2 嵌段共聚物 

在溶液中，嵌段共聚物的彼此间不相溶的组分会发生排斥导致相分离结构。但由

于聚合物嵌段间通过共价键相连接，因此不会发生宏观上的相分离，而是以微相分离的

形式产生各种形貌，如球、棒、片层等如图 1-1。自组装过程是由熵和焓共同驱动的，

由于自组装是无序到有序的变化过程会伴随着熵的减少，因此多数自组装过程以焓驱动

为主。但在涉及到疏水作用的体系中，由于组装过程会引发结构水到自由水的转变，因

此这个过程熵的增加也是自组装驱动力的一部分。 

 

图 1-1  AB 两嵌段聚合物在溶液中的自组装形貌[35] 

Fig1-1  Equilibrium morphologies of AB diblock copolymers in bulk[35] 

两嵌段共聚物的微相分离主要取决于三种影响参数：(1) A（亲水）嵌段和 B（疏水）

嵌段的的体积分数( Af 和 Bf ， A B 1f f  )，(2) 聚合物的总聚合度( A BN N N  )，(3) 

Flory-Huggins 参数。 AB 参数代表了 A 和 B 两嵌段间的不相容度，这是相分离的主要驱

动力。为了更好的理解相行为，参数间的关系如公式(1-1)所示 

 
B

1

2
AB AA BBAB

z

k T
              

                                                 (1-1) 
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z 是邻近的聚合物重复单元的个数，kB为玻尔兹曼常数，kBT 为热能。 AB ， AA 和 BB 为

重复单元的相互作用能。例如对于嵌段共聚物 PI-b-PS，嵌段间没有强相互作用比如氢

键、静电作用等，此时 AB 的值较小并且与温度呈反比。随着温度升高，嵌段间互相溶

解性增强结合熵增加，共聚物链段由有序到无序转变。这个温度定义为聚合物链的有序

转变温度。 

1.1.3 自组装形貌 

两嵌段共聚物在溶液中可以自组装形成多种形貌。自从 1995 年开始，由两嵌段聚

合物自组装形成的一系列“平头胶束”被逐渐制备出来[35, 36]。这些形貌包括：球形、棒、

片层、囊泡、复合胶束、复合囊泡、管、洋葱状等，目前已有 20 余种形貌得到确认。

两嵌段聚合物 PS-b-PAA 在不同条件下可形成一系列形貌如球、棒、双层结构、复合胶

束等如图 1-2。 

 

图 1-2  PAAmb-PSn在电镜下的自组装形貌图[36] 

Fig1-2  Transmission electron microscopy (TEM) micrographs and corresponding schematic 

iagrams of various morphologies formed from amphiphilic PSm-b-PAAn copolymer[36] 

球形胶束由疏水内核和亲水外壳组成，其中亲水外壳能够保持球形胶束的稳定性，

而疏水内核能够提供包裹能力，因此球形胶束可用来包载疏水药物，以及蛋白质和基因

等结构。棒状胶束由柱状内核以及亲水外壳组成，棒状胶束的直径与球形胶束类似(30  

nm)但是胶束的长度可达到几微米。棒状胶束可以作为模板指导半导体材料以及磁性纳

米材料的制备。囊泡通常含有球形的中空结构，以及疏水外壁。两嵌段共聚物形成的囊

泡通常为双层结构。而三嵌段共聚合物或多嵌段共聚物通常可形成单层或多层囊泡。正

是由于囊泡独特的结构以及优良的稳定性，囊泡在生物和材料领域有着重要的应用价值 
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和研究意义。本文也选取了囊泡作为研究对象，关于的囊泡的背景介绍以及研究内容将

在下文中详细介绍。 

1.2 聚合物囊泡 

1.2.1 囊泡性能特点 

嵌段共聚物也可以看作是“超”两亲性分子，因为它们的分子量相比于小分子表

面活性剂高出了几个量级。因此聚合物囊泡与小分子磷脂囊泡相比展现出很多优点，例

如稳定性好、机械性能好等特点[37]。聚合物的囊泡膜可以展现出良好的弹性，囊泡在破

裂前能够承受比小分子磷脂囊泡更高的张力以及局部的拉伸[38]，通过微观操作方法测量

的囊泡膜的扩散性和粘度[39, 40]如图 1-3 所示。 

 

图 1-3  囊泡物理性质与两亲性聚合物分子量的关系[38] 

Fig1- 3  Schematic plot of typical physical properties of vesicles versus molecular weight of the 

constituent amphiphiles[38] 

囊泡膜的扩散系数要比磷脂类囊泡低一个数量级(D~1 um2 S-1)[41]，但其稳定性更高。

对于磷脂类囊泡，囊泡由片层卷曲形成时主要受弯曲系数的影响；但是，对于嵌段共聚

物囊泡则存在一种热力学的曲率稳定机制。例如由 PAA-b-PS 形成的囊泡，曲率的稳定

主要由 PAA 链段的分散性决定。长链的 PAA 更易于分散在囊泡的外表面而短的 PAA 链

分布在内部。因此处于外表面的 PAA 链段的排斥作用更大、分散性更好。 

1.2.2 囊泡应用现状 

囊泡膜具有稳定性好和相容性高等优点，被广泛应用在生物和材料等领域。通过对

囊泡表面进行修饰可以改变其与环境的相互作用。例如亲水链段为 PEO 的聚合物，由
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于它是非离子型的水合嵌段，与蛋白质的相互作用较弱。因此它在作为囊泡载药时具有

更高的生物相容性，不会与免疫系统发生作用。这可以增加囊泡在生物体内的循环时间

[42, 43]。通过对囊泡进行功能化的修饰，可以调整囊泡亲水表面与受体间的结合。例如在

囊泡表面进行抗体的修饰可以实现囊泡针对特定细胞的靶向输运[44, 45]。通过对囊泡壁的

修饰能够使囊泡具有包裹疏水分子、纳米颗粒、蛋白质等分子的能力。此时囊泡壁可以

与亲水空腔进行合作，使囊泡同时具有包载亲水物质和疏水物质的双输运能力。 

刺激响应型囊泡具有控制内部药物释放的能力。这种囊泡的响应性可以通过引入响

应型嵌段，或者修饰响应性基团来实现。这些基团通过外部刺激改变其水溶性或者分子

构型，进而实现囊泡解组装、形貌转变或者坍塌。目前的这些响应主要有 pH 响应[46]、

温度响应[47]、光响应[48]等。关于刺激响应型囊泡的研究目前已有详细的综述研究[49-51]，

这里我们不再详细讨论。 

目前利用囊泡来包载抗癌药物对肿瘤进行治疗已经在动物体内进行了临床试验[52]。

实验证明，利用囊泡包裹亲水或者疏水药物确实可以提高治疗效果。Discher 团队通过

将生物相容性PB-b-PEO聚合物与可降解的PLA-b-PEO聚合物进行混合制备刺激响应型

囊泡，进而包裹抗癌型药物。其中亲水性药物(DOX)包裹在内腔中、疏水性药物(TAX)

嵌入到囊泡壁中。在肿瘤病原体老鼠体内注入此药物后，PLA 嵌段会发生降解，DOX

和 TAX 药物会随着囊泡的破裂而释放。结果表明，相比于注射自由药物，利用囊泡携

带药物后老鼠体内的肿瘤细胞会在五天后以两倍的速度死亡。这也证明了利用囊泡来进

行疾病的治疗是一种十分有潜力的方法[53]。 

 
图 1-4  囊泡微反应器催化非荧光物质转化为荧光物质[53] 

Fig1-4  Illustrations of enzymatic nanpreactor in the processing of the external non-fluorescent 

substrate into an internalized fluorescent[53] 
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除了上述提到的将囊泡应用到药物释放领域外，囊泡还可以作为纳米反应器。囊泡

可以利用选择渗透性的膜将内部空腔与外部环境分隔开[54, 55]。 Hunziker 和他的团队对

囊泡的微反应器做了研究[56]。如图 1-4，在囊泡的膜上修饰蛋白质，形成活性通道。将

pH 响应的酶包裹在囊泡内部，这样就使得囊泡内部具有催化活性。在低 pH 下，囊泡的

蛋白质通道具有活性，允许水溶性非荧光性物质从通道进入囊泡内部。由于囊泡内的酶

具有催化活性，非荧光物质便被催化形成了不易溶解的荧光性物质。 

    将聚合物囊泡应用到生物材料领域已经发展成为囊泡研究的一个热门方向。通过上

面的介绍，可以看出囊泡在疾病靶向治疗方面有着巨大的潜力。而囊泡的结构决定了囊

泡的应用范围，例如囊泡的空腔大小和壁厚会对其载药量造成影响。如何制备出人们所

期待的囊泡结构，已然成为决定囊泡应用的重要前提。 

1.3 聚合物囊泡结构调控 

1.3.1 聚合物浓度影响 

囊泡的尺寸与聚合物组成之间有着密切的联系。Wang 等人报道了单层囊泡尺寸与

聚合物分子量之间的关系[57]。当聚合物的分子量在 31000 到 276000 之间时，超声处理

后得到的囊泡直径为 200 nm-480 nm，囊泡的直径与分子量成正比。Terreau 等人报道了

分子量分布对囊泡尺寸的影响[58]。对于 PS-b-PAA 自组装形成的胶束，随着 PAA 嵌段分

子量分布的增加囊泡的尺寸减少。这主要是由于分子量分布较宽时，不同长度链段间会

发生分离，较长的 PAA 嵌段分布在囊泡外侧而短的嵌段更倾向分布在囊泡内部[59]。

Greenall 和 Marques[60]采用粗粒度分子动力学模拟的方法揭示了囊泡膜的曲率和囊泡半

径与共聚物结构之间的关系，并设计出了所需尺寸的聚合物。 

浓度也会对聚合物自组装产生重要影响。以嵌段共聚物 PS410-b-PAA24 为例，在 DMF

溶剂中以 2 wt %的浓度发生自组装生成球形聚集体。当浓度增加到 2.6 wt %时形貌为柱

状胶束，当浓度达到 4 wt %时得到的囊泡尺寸为 50-500 nm[61]。而对于聚合物

PS310-b-PAA52 体系，在水含量为 25 wt %时囊泡只有在聚合物浓度超过 0.6 wt %时才会

出现。而当浓度从 0.6 增加到 5 wt %时，囊泡的尺寸由 90 增加到了 124 nm。对于聚三

亚甲基碳酸脂-b-聚谷氨酸在 DMSO 中形成的囊泡，当聚合物浓度从 1 增加到 100 mg/mL

时，得到囊泡的水化半径在 72 nm 到 176 nm 之间[62]。除了实验研究外，Shillcock 用模

拟的方法同样验证了实验结果：随着聚合物初始浓度的增加，囊泡尺寸会增加。 
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1.3.2 溶剂的影响 

    对于嵌段共聚物来说，溶剂对亲水和疏水嵌段的溶解度差异也是决定形貌和尺寸的

关键因素[63-65]。溶剂与聚合物间的相互作用决定了嵌段间的缠绕，这与自组装时的堆积

参数是密不可分的。Yu 和 Eisenberg[66]讨论了嵌段共聚物 PS-b-PAA 在 N,N-二甲基甲酰

胺、四氢呋喃、甲醇等溶剂中的聚集形貌以及尺寸。结果表明，当溶剂的极性较弱时 PAA

与溶剂间的弱相互作用以及胶束表面链段间的弱排斥作用导致了胶束聚集数目以及伸

展程度的增加。这主要是由于溶剂和形成胶束核的嵌段间的相似相溶性决定的，当处于

胶束核中的溶剂含量较高时，胶束核区域的链段伸展程度增加。 

囊泡也可以通过共溶剂的方法来制备，如果把聚合物溶液加入到大量的过剩水相

中，由于疏水嵌段与水的强烈排斥作用，体系会自组装形成一系列大尺寸的囊泡。如果

改变加入顺序，将水逐渐加入到聚合物溶液中，由于溶剂与水的溶解性，粘度，聚合物

溶解性等影响因素的存在，囊泡的尺寸呈现不同的规律性变化。Sanson 和他的团队[67]

做了两组对比实验，他们将聚三甲基碳酸酯-b-聚 L-谷氨酸分别溶解在 DMSO 溶剂以及

四氢呋喃和甲醇的共混溶剂中。在四氢呋喃和甲醇的共混溶剂中得到的囊泡尺寸(200 

nm)大约是在四氢呋喃溶剂中(100 nm)的两倍。这主要是因为共混溶剂与水更相似，聚

合物在溶剂中会迅速发生聚集，形成大尺寸的聚集体。 

在共溶剂中发生自组装时，向其中加入水的含量也是一个重要的影响因素[68]。它与

聚合物的分子量、聚合物浓度以及共溶剂的性质有着密切关系。随着加入水含量的增加，

聚集体形貌由球转变成碟状 终形成囊泡。而且随着水含量的增加， 终得到的囊泡尺

寸也进一步增大。同时，若以缓慢的速度加入水，那么得到的囊泡尺寸以及聚集体的个

数也会随之增大。 

1.3.3 添加剂的影响 

向聚合物自组装体系中加入添加剂如离子、均聚物、表面活性剂等也能够对囊泡的

尺寸起到调控的作用。Zhang 和 Esienberg 的研究表面，向 PS410-b-PAA25 的 DMF 溶液中

加入一定量的 CaCl2、HCl、NaCl 等分子，聚集体的形貌发生球、棒到囊泡的转变[69]。

这种排斥主要是由于亲水嵌段 PAA 的静电排斥作用引起的。Burke 通过向 PS310-b-PAA53

的溶液中加入表面活性剂十二烷基硫酸钠(SDS)后，发现发生形貌转变时所需要的水含

量降低[70]。这种现象主要由两种因素决定：钠离子对 PAA 嵌段的静电屏蔽作用以及表

面活性剂的碳链与胶束疏水内核的相互作用。对于不同的 PS-b-PAA 体系，向其中加入
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均聚物也会对自组装结果造成影响。通过向体系中加入聚苯乙烯，形貌发生由片层、棒

状、球形的转变。随着聚苯乙烯量的进一步增加，球形胶束形貌不变但是尺寸增大，聚

苯乙烯集中分布在胶束的疏水内核中[71]。 

1.3.4 端基的影响 

除了上述等影响因素外， 新的研究结果表明两亲性聚合物的端基也是可以对自组

装的结果造成影响的。通常情况下，形成囊泡的聚合物浓度是 2000 到 60000 g/mol 而端

基的浓度是低于 200 g/mol 的。例如对于 10000 g/mol 的 AB 型聚合物，端基只占 1 %而

对于 ABA 型聚合物端基占 2 %，因此在自组装过程中，端基这一影响因素经常被人们

忽视。 

 

图 1-5  端基型 ABA 聚合物胶束的 cryo-TEM 相图[72] 

Fig1-5  cryo-TEM images of the micelles from ABA with different groups[72] 

M.Grzelakowski 和 K.Kita-Tokarczyk[72]通过研究发现，对于 ABA 型聚合物，连接不

同的端基所得到的形貌有所差异，结果如图 1-5。当连接的端基为羟基时，得到的形貌

主要为球形胶束和囊泡，胶束的尺寸大约在 100 nm 左右如图 1-5(A)。当连接的端基为

氨基如图 1-5(C)和羧基如图 1-5(D)时，得到的聚集体为分散性较好的囊泡，尺寸为 200 
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nm。而当连接的端基为甲基丙烯酸酯时得到的囊泡尺寸 大为 500 nm 如图 1-5(B)。同

济大学的杜建忠团队[73]研究了亲水性均聚物 PNIPAM 以炔基为端基情况下的自组装行

为，通过调整端基性质与链长得到了多室囊泡、球形复合囊泡、花状复杂颗粒、中空囊

泡等多种复杂形貌。这也进一步证明了对于均聚物而言，利用端基来调控聚合物自组装

可以得到多种形貌复杂的纳米材料。此外，端基的个数也会影响聚合物的性质，例如

Moon Jeong Park 的研究团队发现[74]，通过在 PS-b-PEO 聚合物的 PEO 链末端连接双羟

基端基，会导致聚合物链的自由体积增大，进而改变聚合物链段构型，形成非连续的非

晶态 PEO 相。在室温下，这种连接端基的聚合物溶液的线性粘弹性与原溶液相比增大

3-7 倍。 

通过以上研究我们发现，端基作为一种新兴的影响因素，对聚合物自组装形貌以及

囊泡的结构都有着重要的影响。利用端基效应作为驱动力去制备形貌可控的纳米材料，

可以在药物输运、生物传感器、纳米反应器以及酶催化等领域有着重要应用。但目前，

对于不同性质端基与聚合物自组装形貌间的变化规律仍缺乏系统的研究和机理解释。因

此本文选取端基效应为研究对象，利用耗散粒子动力学模拟的方法揭示了端基性质变化

对囊泡结构间的规律的影响。 

1.4 选题目的及意义 

    通过对研究背景的介绍，对聚合物的自组装行为可以总结为：（1）聚合物自组装体

的形貌决定了其应用价值，研究聚合物的自组装机理、探索聚合物自组装形貌的调控机

制对实际应用有着重要的意义。（2）对于众多自组装形貌中，囊泡因其独特的结构特点，

其在生物、材料等领域有着重要的应用。而囊泡的应用条件主要由其结构决定，如囊泡

的壁厚和空腔大小等。因此如何对囊泡的结构进行高效的调控，是囊泡研究领域的关键

问题。（3） 新的实验发现，在聚合物链末端连接端基会对其自组装形貌产生重要影响，

并且在一定程度上会改变囊泡的尺寸。但目前针对端基对聚合物自组装影响规律仍缺乏

系统性的研究，并对其影响机理缺乏解释。（4）计算机模拟已经成为了研究聚合物自组

装的一种有效方法，它可以利用大尺度的高效运算推演实验上的变化规律，指明实验研

究方向，节约实验资源。因此，采用计算机模拟技术研究聚合物自组装，解释囊泡形成

机理以及囊泡在端基效应下的结构变化规律，对深入挖掘囊泡的应用潜力有着重大意

义。 

    在本论文中我们将采用耗散粒子动力学模拟的方法（见第二章），研究聚合物
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PAA-b-PS 的体相自组装行为，总结自组装形貌出现规律、揭示不同形态囊泡的形成机

理。并探索端基效应对聚合物自组装以及囊泡结构的影响规律，研究变量包括端基亲疏

水性、端基连接位置、端基个数等。 

    通过本文的研究我们希望达到两个目标：第一，在两嵌段聚合物自组装行为的研究

中，对囊泡的形成过程及形成机理有更深层次的认识，完善囊泡形成问题的微观尺度研

究。第二，通过对聚合物链段连接端基，研究聚合物端基对囊泡结构的影响，总结端基

效应下的囊泡结构的变化规律。希望本文工作可对未来囊泡的定向设计和结构调控提供

指导。 
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第二章  研究方法与方案 

2.1 耗散粒子动力学 

在工程应用以及科学研究过程中，计算机模拟技术展现出其独特的优势，它可以辅

助实验对一些昂贵、费时甚至危险的实验进行模拟，进而节约实验资源。同时对于一些

不能直接观测、计算的信息数据，计算机模拟比传统的实验更加有效。 常见的模拟方

法主要有 Monte carlo 模拟[75]、退火模拟[76, 77]、自洽场理论[78, 99]等。而近年来一种重要

的介观尺度模拟方法—耗散粒子动力学模拟(DPD)引起了科研人员的浓厚兴趣。DPD 模

拟以粗粒化模型为基础，在珠子间设定键势，简化物质的理化性质，进而实现更大时间

尺度以及空间尺度的运算，目前该方法已经成功应用到了大分子自组装体系的研究中，

引起了科研人员的高度重视。下面将详细介绍该方法的发展过程、理论基础以及应用实

例。 

2.1.1 耗散粒子动力学发展概述 

耗散粒子动力学(DPD)模拟是由荷兰科学家 Hoogerbrugge 和 Koelmanz[80, 81]在 1992

年提出的一种介观尺度的模拟，以描述粒子运动的方式来反映介观时间和空间尺度上的

流体问题。DPD 模拟力求在保证物质理化性质正确的基础上，尽可能的简化运算。因此

在 DPD 模拟中的珠子不在代表真实的单个原子，而是对应着整个分子或者高分子嵌段，

并且不考虑原子的行为细节。采用 DPD 方法简化后的珠子的运动以牛顿方程为基础，

所受到的力通过耗散力，随机力和保守力表示。随后在 1997 年，Groot 和 Warren[82]对

DPD 方法进行了进一步发展与应用，他们利用 Floy-Huggins 理论计算了高分子的自由

能，并将这一结果与 DPD 模拟所得到的的自由能进行对比，发现二者之间存在着对应

关系。这一发现说明 DPD 模拟与实际高分子体系间存在着对应关系，这使得 DPD 模拟

可以作为连接介观尺度模拟与实验间的桥梁。 

随后，又有多位科研人员对 DPD 理论进行了衍生研究。为处理多尺度问题，Conveny

和 Fabritiie[83]将模拟过程中质量和大小固定的珠子调整为质量与大小都可变的 Voronoi

格子，并通过提取体系在平衡态的性质参数，发现模拟结果与实验一致。Evans[84]研究

了 DPD 体系的传递特性，使得 DPD 模拟可以进行自扩散系数和剪切粘度的技术。随后

Groot[85]通过引入静电作用使得 DPD 可以模拟带电体系。Amitesh[86]通过研究珠子尺寸

与相互作用参数之间的关系，发现了珠子间的相互作用参数可以通过表面张力来计算。 



第二章 研究方法与方案 

12 
 

2.1.2 耗散粒子动力学理论基础 

DPD 模拟结合了分子动力学、格子气动机、郎之万动力学等方法，遵守伽利略不变

性、各向异性、质量守恒以及动量守恒等理论，模拟方法与粗粒度分子动力学模拟类似，

用一个珠子来代表一个整体分子或一个基团来简化运算。珠子的质量用 m 表示代表一个

嵌段或一个团簇的原子。所有珠子间的运动可用牛顿速度方程来描述。 

对于每一个珠子它的受力分为三种，包括守恒力、耗散力和随机力，每一种都是成

对出现的。珠子所受到的合力就是在截断半径内每一对力进行一次叠加。因此第 i 个珠

子的受力可以用如下公式表示：  

                                                        ( )C D R
i ij ij ij

j i

f F F F


                                                 (2-1) 

其中保守力是不同珠子间的排斥作用， ij 表示珠子 i 和 j 间的相互作用力，当 0ij ii     

(1 )ijC
ij ij ij

C

r
F r

r




                                                            (2-2)

时，表示此时力为排斥作用。 ijr 代表珠子 i 与 j 之间的距离， cr 代表截断半径。耗散力 

是一种摩擦阻力，它可以减少不同 DPD 珠子间的速度。式中的 为耗散系数表示不同 

( )( )D D
ij ij ij ij ijF r r v r



                                                   (2-3) 

珠子间的作用强度， ( )ijr 为权函数它可以判断不同 DPD 珠子间的受力范围。由此可见

耗散力其为一种简单的线性函数。而随机力可以表示为公式(2-4)， 是混乱系数， ( )R
ijr  

是与距离相关的权函数，它可以表示耗散力和随机力的作用范围。而 ij 是具有高斯分 

( )R R
ij ij ij ijF r r 



                                                       (2-4)

布的且具有单位方差的，属于 0-1 之间的一个随机数，并满足如下关系式。这就保证了

不同珠子间不存在相互作用的珠子间的随机力是彼此独立的。耗散力和随机力与温度之	

	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	                           ( ) ( ') ( ) ( ')ij kl ik ji il jkt t t t                                       (2-5)

间的关系可由如下公式(2-6)计算，其中 为玻尔兹曼常数，T 是绝对温度。除此之外 

2 2 Bk T                                                                  (2-6) 

相邻珠子间还存在着弹性力，在公式(2-7)中的弹性常数 C = 10, 键之间的平衡距离设为
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0.8。 

(1 )SF C r r r ijij ij eq


                                                              (2-7)  

2.1.3 耗散粒子动力学模拟的应用 

聚合物在溶液中的自组装受到分子结构、嵌段长度、溶解性等因素控制。在实验上

全面研究各种因素对复杂胶束形貌的影响是较为困难的。采用模拟技术可以对自组装规

律进行预测可以节约实验资源，并且有利于对复杂形貌进行微观尺度的分析。DPD 模拟

方法十分适用于较大自组装体系的介观尺度模拟研究，相比于全原子模拟它能够将时间

尺度和空间尺度提高数个量级。DPD 模拟能够更有效的研究嵌段共聚物在溶液中的自组

装行为，目前 DPD 模拟已经被广泛应用到了聚合物囊泡自组装的研究当中。 

Wang[87]等人利用 DPD 模拟方法研究了 ABABA 型热敏性交替嵌段聚合物的自组装

行为，其中 A 嵌段具有温度响应性。研究结果表明在高温情况下，形成的胶束形貌多为

球形，在低温情况下球形胶束转变为囊泡。囊泡是通过成核再增长的方式形成，随着温

度的升高囊泡空腔和尺寸均变小，但囊泡膜的厚度增加。此外囊泡的亲水/疏水嵌段比例

变化也会对囊泡的尺寸、空腔大小和膜的厚度造成影响。当疏水链长较短时或者 A 嵌段

亲水性更强时，得到的囊泡空腔较大但囊泡尺寸和壁厚较小。相反，若增加 A 嵌段长度

囊泡的尺寸增大但是空腔减小。此外利用模拟对囊泡微观结构进行观察发现，分子结构

的不同也会影响聚合物链的排列方式。 

Lin 和课题组成员[88]对 ABC 三嵌段共聚物在选择性溶剂中的自组装行为进行了研

究，其中 A 嵌段为亲水，B、C 嵌段为疏水。结果表明 B 嵌段的亲水性以及嵌段长度会

对自组装结构造成影响。当改变 B 嵌段溶解性，使其疏水性大于 C 嵌段，此时 C 嵌段

更易于堆积在 B 嵌段表面，形成“草莓”状结构的胶束，这种结构的出现主要由焓驱动

导致。当 B 嵌段较长时形成的是同心胶束，随着 C 嵌段长度减少，B、C 嵌段间发生分

离，出现内部贯通的囊泡结构，这一变化主要由熵驱动。随着深入研究发现，这种囊泡

具有“活性”，它可以在环境响应条件下选择性开关内部通道，实现药物的智能释放。 

美国内布拉斯加大学林肯分校的曾晓成课题组[89]利用 DPD 方法构建了 小化的两

亲性聚合物模型并研究了其自组装行为。在不同温度、浓度以及珠子的亲水性等条件下

得到了一系列形貌。研究发现，珠子的亲水性是影响洋葱状多层囊泡形成的主要原因，

通过追踪多层囊泡中每层水的释放路径，发现处于囊泡中心的水分子会因为聚合物分子
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量的减少而率先流出。这一发现为实验上控制囊泡的包载量以及物质释放提供了一种新

的方法。 

台湾大学的 Sheng[90]通过 DPD 模拟了两亲性疏状聚合物 Bx-comb-(Ay)m的自组装行

为，调整侧链 A 的亲水性，浓度以及侧链 A 的长度得到了棒状胶束、片层、多孔囊泡

以及洋葱状多层囊泡等形貌，这一系列形貌变化规律与实验结果一致。通过对多层囊泡

的重点研究发现，随着浓度的增加囊泡总层数增多，增加侧链长度以及侧链密度囊泡的

尺寸以及膜的厚度增加。此外本文通过 DPD 模拟对囊泡的融合过程也给出了细致的分

析，模拟结果显示囊泡间的融合通过“茎”的方式形成的。本文利用 DPD 模拟不仅解

释了在不同条件下两亲性梳状聚合物自组装形貌变化规律，同时还从微观角度揭示了的

囊泡的融合机理，对实验上囊泡的研究提供了补充。  

随着模拟技术的进一步发展，DPD 方法不仅可以解决体相中聚合物自组装的相关问

题，还可以对动态的聚合诱导自组装进行模拟。Lin 的课题组就开发了这种动态链增长

的模拟方法[91]，通过对聚合物链引入活性末端，使在溶液中的单体在模拟开始后可以逐

渐的连接到聚合物链末端，实现链的增长。在这一动态变化过程中伴随着链长的增长，

聚合物的亲疏水平衡被破坏，实现聚合物的自组装。Lin 等人通过对聚合诱导自组装过

程的模拟发现，随着聚合物链长的增加，自组装形貌发生球形胶束—蠕虫胶束—囊泡—

复合胶束的转变。通过深入研究发现，在聚合诱导自组装过程初始阶段聚合速率较大，

随着聚合的逐渐进行速率降低。大分子链转移剂的长度会决定聚合诱导自组装的过程，

这一工作也进一步拓展了 DPD 模拟在聚合物自组装领域的应用范围。 

通过以上实例我们可以看出，DPD 技术已经广泛应用到了聚合物自组装领域。据我

们对这一领域的文献掌握可知，不同形态囊泡的形成机理仍然缺乏深度研究并且针对聚

合物端基对囊泡结构的影响模拟上暂无报道。因此，本文的工作仍具有重要的研究意义。 

2.2 研究方案 

2.2.1 研究对象及粗粒化模型 

在研究两亲性嵌段共聚物自组装的过程中，我们选取聚丙烯酸-b-苯乙烯为研究对象

对其进行粗粒化，其中亲水的丙烯酸和疏水的苯乙烯分别粗粒化为一个珠如图 2-1(a)，

粗粒化后的聚合物模型用 PAAx-b-PSy来表示，这里聚合物的亲疏水嵌段比例可以通过调

整亲疏水珠子的个数 x 和 y 来实现，在后文的研究中我们用这种方法来代表不同结构的

嵌段共聚物。如图 2-1(b)，聚合物 PAA2-b-PS4 表示亲水嵌段与疏水嵌段的比为 2:4。 
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图 2-1  (a) 丙烯酸与苯乙烯的粗粒化珠子; (b) 聚合物 PAA2-b-PS4 的粗粒化模型 

Fig2-1  The coarse-grain mapping of (a) PAA and PS; (b) polymer PAA2-b-PS4 

2.2.2 模拟参数设置 

在 DPD 模拟的过程中，力场参数的设定显得尤为重要，它直接关系到模拟结果的

准确性。在本文研究中，DPD 珠子代表一个聚合物嵌段，为了简化运算 DPD 模拟中每

个珠子的质量单位、截断半径、长度单位均设定为 1。整个体系在 NVT 的系宗下进行

模拟，为了消除体系的边界效应，在盒子的三维方向上都施加了周期性边界条件。模拟

的盒子是边长为 30 的立方体，将体系的密度设为 3，此时体系中能够容纳的总珠子数为

81000 个，水珠子的个数以及聚合物分子个数间的关系可由如下公式表示：

81000=M+N(x+y)其中 M 为水分子的个数，N 为聚合物分子的个数，x 和 y 分别表示亲

水珠子和疏水珠子的个数。由此我们可以看出，当聚合物嵌段比例不变即 x 和 y 为定值，

我们研究聚合物浓度这一影响因素时，随着体系聚合物分子数的变化水珠子个数也会相

应改变，以保证建模之后体系珠子总数为定值 81000。而当体系浓度不变，我们研究聚

合物嵌段比例对自组装影响时，随着 x 和 y 的变化每个分子的链长会发生改变，此时根

据聚合物总珠子数的变化，体系中溶剂分子在建模时仍需要相应做出调整。具体每个体

系中，各种珠子的个数如何分配将在后文的模型建立环节详细介绍。 

在整个模拟过程中，对模拟结果影响 大的就是珠子之间的排斥作用参数，它可以

一定程度上反映高分子链的物理、化学性质。因此，选择正确的排斥参数对聚合物自组

装的模拟尤为重要，目前珠子间的排斥力参数主要以 αij表示，它是以 Flory-Huggins 理

论中的相互作用参数来确定的： 
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(0.286 0.002)( )ij ij iix                                           (2-8)

公式左侧的为溶解度参数，它是衡量液体分子间相互作用的重要参数，也是将分子的性

质反应到模拟上的重要桥梁。测定溶解度参数方法通常有直接法和间接法。一些小分子

物质可以通过摩尔汽化热测得。但是由于聚合物分子量较大难以汽化，因此对于聚合物

通常需要间接法，通过实验测量其内聚能密度可以间接获得溶解度参数，这种方法较为

复杂操作难度较大。而随着计算机技术的发展，采用分子动力学模拟来计算溶解度参数

则更为简单高效。利用 Materials Studio 软件中的 Construction 工具构建 NVT 系宗下的

体系，之后利用 Amorphous Cell 模块中 Analysis 对结果进行内聚能密度分析， 终获取

所需物质的溶解度参数。此时等式左侧数值已经确定，据此我们可以进一步计算出模拟

中的排斥力参数。若等式右侧 αij-αii>0，那么表示 i 和 j 类型的 DPD 珠子间存在排斥作

用。相反小于 0 时，则表示 i 和 j 两种珠子之间为吸引作用。因为体系的密度为 3，通

过换算水的压力可以得到同类珠子间的作用参数为 25，根据此结论我们也可以看出当 αij

越小的时，说明 i 和 j 两种珠子相互之间作用越强，而当 αij增大超过 25 后两者之间排

斥作用增强。针对我们所研究的 PAA-b-PS 聚合物体系中的三种类型珠子：亲水嵌段、

疏水嵌段、溶剂它们间的排斥力参数已经由先前的科研工作者做出了精确地推算[92]，这

里我们将不在重复计算，在后文的研究中将直接引用 

2.2.2 研究思路 

   本文的研究思路共分为两部分： 

 首先，研究两亲性聚合物在体相中的自组装行为，改变聚合物浓度、嵌段比例观察

自组装形貌变化规律。并重点分析囊泡的形成机理，针对不同形态囊泡如球形囊泡、管

状囊泡揭示造成其形态差异的原因。 

 随后我们将重点放在囊泡的结构（壁厚、空腔体积）调控上，通过在聚合物分子链

末端连接端基，研究端基性质对囊泡结构的影响规律。首先研究端基的亲水性变化对囊

泡结构影响，随后改变端基位置，将端基连接到亲水嵌段末端，对比端基位置变化对囊

泡结构影响。 后，依次增加端基数目至双端基、三端基，研究端基数目变化对囊泡的

结构的影响。通过对端基效应的研究，总结出囊泡结构随端基性质的变化规律。 
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第三章  聚合物自组装规律研究 

聚合物自组装速度快并且处于微观尺度，采用传统实验手段难以详细刻画聚合物自

组装的连续过程，因此在本章中我们采用耗散粒子动力学模拟的方法揭示聚合物自组装

规律以及形成过程。在实验研究中，聚合物溶液体系置于容器当中，其中聚合物所处环

境可视为纯液相，容器的器壁以及界面为宏观尺度对内部的聚合物自组装影响可以忽略

不计。在耗散粒子动力学模拟过程中，构建纯液相的聚合物水溶液盒子，外加周期性边

界条件，可将模型看做是无限放大的溶液体系，符合实验研究条件。 

据模拟和实验上已有的相关报道。聚合物浓度、嵌段比例等因素均会对 终的自组

装体形貌产生影响。在本章的研究中，我们选择了聚合物浓度和嵌段比例这两种影响因

素，绘制自组装形貌与影响因素间的的二维相图，总结自组装形貌出现规律，并针相图

中出现的形貌着重分析其自组装过程。 

3.1 初始模型 

 

 

图 3-1  聚合物 PAA2-b-PS4 在分子数为 600 时的初始模型 

Fig3-1  The initial model for the polymer PAA2-b-PS4 at 600 numbers 

本章中，我们研究了浓度和嵌段比例对聚合物 PAA-b-PS 自组装的影响。共选取了

PAA5-b-PS1、PAA4-b-PS2、PAA3-b-PS3、PAA2-b-PS4、PAA1-b-PS5 这 5 种不同嵌段比例

的共聚物，每种类型的聚合物分低、中、高 3 种浓度。通过对这 15 种不同体系进行模
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拟，并根据所出现的形貌绘制成相图。针对这 5 种不同嵌段比例的聚合物，利用 Packmol

进行建模，将聚合物和水分子以随机状态分布在盒子中，聚合物分子数设定为 300、600、

900 个来代表三种不同浓度，盒子大小为 300×300×300。以聚合物 PAA2-b-PS4 为例，每

个分子含有 2 个红色的亲水珠子以及 4 个绿色的疏水珠子。在浓度为 300 时所对应的水

珠子为 79200，在浓度为 600 时对应的水珠子为 77400，在浓度为 900 时对应的水珠子

为 75600，这里我们选取浓度 600 时作为代表，其建模之后的体系如图 3-1 所示，为了

显示更加清晰我们隐藏了水分子。对于其他四种不同的聚合物体系，在建模时不同浓度

下的水分子数均按照以上数据建立。在动力学模拟过程中，每个体系计算 100000 步，

时间步长为 0.01 采用 NVT 系综。 

3.2 模拟细节  

在聚合物自组装的模拟研究中，各个珠子间的排斥力参数选择合理与否直接决定了

终模拟结果的准确性，在本文中我们引用之前研究者开发出来的力场参数如下表 2-1。

相同珠子间排斥力参数为 25，亲水嵌段珠子与水分子作用力设为 23，疏水嵌段珠子与

水分子间作用力设为 60，亲水嵌段与疏水嵌段间相互作用设为 40。在后续我们也会将

模拟结果与实验比对，来进一步验证以上力场选择的正确性。此外，由于 DPD 模拟采

用的是约化单位，在下文数据提取的过程中我们默认聚合物的长度单位为 1。 

表 3-1  聚合物在溶剂中的相互作用参数 

Table3-1  Interactions parameter (αii) for amphiphilic polymer in aqueous solution 

αij W A B 

       W 25 25 60 

       A 23 25 40 

       B 60 40 25 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 自组装相图 

通过对前面介绍的 15 中体系进行模拟，我们得到了多种自组装形貌并将其绘制了

二维相图如图 3-2。为了显示更加清晰，我们隐藏了水分子和边界盒子并将自组装体截

选出来。当同一区域内不同浓度下所出现的自组装的形貌相同，那么只选择其中的一种

自组装体作为代表。 



中国石油大学（华东）硕士学位论文 

19 
 

 

图 3-2  聚合物 PAA-b-PS 在不同浓度和嵌段比例下的自组装相图 

Fig3-2  Phase diagram of PAA-b-PS at different copolymer numbers and block length ratio 

    图 3-2 为以浓度和嵌段比例为变量的自组装相图。从图中可以看出，随着横坐标嵌

段比例、纵坐标聚合物分子数的变化出现的形貌总共有球形、棒、片层、囊泡、管状囊

泡以及复合胶束。我们将采用控制变量的方法，分别从浓度和嵌段比例去探究变化规律。

首先当固定聚合物浓度即分子数为 600 时，依次增加疏水嵌段的比例由 PAA5-b-PS1 到

PAA1-b-PS5。自组装形貌发生由球形，棒，囊泡，复合胶束的转变，将这一变化规律与

实验结果符合[93]，这也进一步证明了我们选择的力场参数是正确的，增强了后续研究结

果的合理性和可信度。当 PAA/PS 的嵌段比例为 5:1 和 4:2 时，这时出现的形貌依次为

球形和棒状胶束。但是随着 PAA 嵌段长度减少以及 PS 嵌段长度的增加，体系所取得的

形貌均为双层结构，包括片层、球形囊泡以及管状囊泡等。进一步减少 PAA/PS 比例至

1:5， 终的形貌为大复合胶束，其内部由多个亲水核组成。因此我们可以发现在浓度不

变的情况下，降低 PAA/PS 的比值可以获得更复杂的形貌。 

与聚合物嵌段比例不同，浓度对形貌的影响具有选择性。对于聚合物 PAA5-b-PS1，

PAA4-b-PS2 和 PAA1-b-PS5 终形成的自组体为球形、棒、复合胶束，随着浓度的增加形

貌维持不变，但是尺寸增大。对于聚合物 PAA3-b-PS3，在低浓度分子数为 300 时形貌为

片层，当聚合物分子增加到 600 和 900 时，自组装体均为球形囊泡，这些球形囊泡是由

片层卷曲而来。这一变化过程主要是由于随着分子个数的增加片层体积增大，在片层的
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边界处其疏水嵌段与水分子的接触面积会增大，此时片层是不稳定的。并且当片层尺寸

较大时，膜的流动性更强更易于发生弯曲，因此片层逐渐卷曲形成封闭的囊泡结构。当

PAA/PS 为 2:4 时，在分子数为 300 和 600 时 终的形貌仍然是球形囊泡，而在高浓度

分子数为 900 时， 终形貌为管状囊泡。如图中所示其结构为类似棒状的中空双层体。

在嵌段比例为 2:4 这种情况下，随浓度变化，这三种囊泡的形成过程也是互不相同，在

后续的研究中我们将逐一分析。 

通过相图分析可得出结论，当聚合物浓度一定时，随着聚合物疏水嵌段比例的增加

聚合物自组装体形貌会发生由球、棒、片层、囊泡以及复合胶束的转变。由此可知疏水

嵌段比例的增大会使自组装形貌更加复杂。而当嵌段比例不变时，依次从低到高增加聚

合物分子浓度，我们可以发现对于球、棒、复合胶束这三种自组装体的形貌不发生转变。

而对于片层、囊泡这种双层结构体，随着浓度的增加 终自组装体的形态会发生变化，

由此可知浓度对囊泡的形成会产生影响。 

3.3.2 自组装过程分析     

由于自组装过程迅速，自组装体结构微观，在实验现有空间和时间尺度下若想对其

进行连续的动态研究仍存在着技术难度。而模拟技术则具有方法简单，易于操作，结果

直观的优点，借助模拟技术可以从微观的视角，对聚合物自组装过程进行细致的观测，

并可以对自组装体的微观结构进行详细的剖析，明确分子的排列方式。本节将针对图 3-2

中的球形、棒、片层、囊泡、以及复合胶束等形貌的动态自组装过程进行详细的分析。 

 

图 3-3  聚合物 PAA5-b-PS1 分子数 600 时的自组装过程 

Fig3-3  The snapshots of morphologies from 600 PAA5-b-PS1 

球形胶束作为结构较为简单的初始自组装体是众多复杂形貌的形成基础，我们选取

了 PAA5-b-PS1 分子数为 600 时所形成的球形胶束为研究对象，其动态自组装过程如图

3-3 所示。图 3-3(a)为建模的初始状态，为了显示的更加清晰我们隐藏了水分子，图中的
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聚合物分子散乱的分布在体系中。随后在疏水作用下，体系的聚合物分子开始聚集出现

球形胶束如图 3-3(b)。模拟结束后，在图 3-3(c)中出现了多个大的球形胶束。这是因为

在自组装的过程中，两个小的球形胶束彼此仍会相互靠近并接触，之后两个胶束的疏水

内核贯通并融合为一个大的细长疏水核，通过胶束自身的不断调整 终形成为融合后的

球形胶束。由于聚合物 PAA5-b-PS1 亲水嵌段比例很高，所以形成的疏水内核体积较小，

较长的亲水链可以起到很好的包裹作用，因此 终的体系中形成多个稳定的球形胶束。 

聚合物 PAA4-b-PS2 在分子数为 600 时的自组装体为棒状胶束。它由柱状疏水核以及

外部包裹的亲水外壳组成，直径与球形胶束类似但长度可达到直径的数个量级。棒状胶

束可用作半导体、磁性材料，因此有着重要的研究价值。 

 

图 3-4  聚合物 PAA4-b-PS2 分子数 600 时的自组装过程 

Fig3-4  The snapshots of morphologies from 600 PAA4-b-PS2 

图 3-4 展示了棒状胶束的自组装过程，由图 3-4(a)到图 3-4(b)为球形胶束的自组装，

其过程与前文叙述类似，不再赘述。而在图 3-4(c)中，首次出现了棒状胶束，这些棒状

胶束是由球形胶束融合而来。因为当聚合物疏水嵌段长度增加时，形成的疏水核体积较

大，球形胶束的亲水链不能够将疏水内核完全包裹，此时的球形胶束是不稳定的。因此

它们彼此间会采用融合的方式形成曲率更小的棒状胶束。随后的这些短棒胶束会进一步

融合，在图 3-4(d)中形成了两个接枝状棒状胶束。这种接枝状胶束正是反映了棒状胶束
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间彼此融合的中间状态，我们可知棒状胶束的融合不是通过末端的直接对接进行的，而

是一根胶束末端与另一根胶束的主体部分接触形成支化结构，随后支化的棒状胶束会逐

渐融合到主体棒状胶束里， 终形成一根较长的棒状胶束。如图 3-4(e)，我们可以看到

图中存在两个棒状胶束，右上角的接枝胶束仍处在融合过程中保持支化状态不变，而左

下角的棒状胶束已由图 3-4(d)中的支化状态融合为一根非支化的棒状胶束，并且融合后

棒状胶束长度是明显增加的。 终通过图 3-4(e)中两根胶束的进一步融合形成了图 3-4(f)

中的一整根完整棒状胶束。通过对棒状胶束自组装过程的分析可知，当体系中存在多个

短棒状胶束时，它们彼此间会通过支化胶束这种中间态而完成融合，融合后的体系会以

一根较长的棒状胶束而稳定存在。 

 
图 3-5  聚合物 PAA3-b-PS3 分子数 300 时的自组装过程 

Fig3-5  The snapshots of morphologies from 300 PAA3-b-PS3 

对于聚合物 PAA3-b-PS3 在分子数为 300 时，形成的胶束形貌为片层，片层状胶束是

一种双层结构，它是聚合物分子尾链与尾链相对平行排布，亲水部分朝向外侧，并按照

这种形式沿着一个平面铺展 终进行的。片层的上下两个表面是由亲水链覆盖住，而侧

面的疏水部分则暴露在了水中，按照这种方式排布能够 大程度的减少疏水部分与水的

接触面积，保证结构的稳定。 

片层自组装动态过程如上图 3-5 所示，图 3-5(a)为聚合物分子散乱分布的初始状态，

随后在疏水作用促使下分子开始发生聚集，它们首先形成小的球形胶束，而由于疏水部
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分体积较大，亲水链长难以将它们完全包裹，因此会继续聚集形成短的棒状胶束，如图

3-5(b)。这一过程与 PAA4-b-PS2 的短棒状胶束形成类似。此时由于疏水嵌段过长，疏水

嵌段裸露在外面的体积过大，因此短棒状胶束仍然是一种不稳定的状态，相互邻近的棒

状胶束会靠近。因为棒状胶束亲水链不能将面积较大的疏水侧面完全覆盖，所以在融合

过程中两个棒状胶束以平行的方式从侧面进行融合。 终通过胶束自身的结构调整形成

扁平状的片层胶束如图 3-5(c)。这一棒状胶束的融合过程与 PAA4-b-PS2 的形成接枝棒状

胶束的融合过程不同，这也主要是因为裸露的疏水部分体积不同导致的，自组装体系会

自发的选择能量 低、 易于其达到 终稳定状态的方式进行融合。 

当体系中形成了多个小的片层胶束后，由于片层胶束数目较多，它们与水接触的疏

水侧面积也是比较大的，这种情况下难以维持体系的稳定，因此它们需要进一步融合。

利用 DPD 模拟技术我们就捕捉到了片层融合的这一动态过程，如图 3-5(d)所示，在盒子

的中间存在两个相连的片层，它们是由图 3-5(c)中的片层胶束相互靠近并接触形成的。

仔细观察这个胶束的结构，我们可以发现，片层的融合并不是两个小的片层胶束平行靠

近，并通过疏水的侧面直接对接形成的。而是当两个片层胶束相互靠近后，以疏水侧面

相互垂直接触的方式来进行融合的。按这种方式进行融合时，由于这两个胶束的疏水链

段间的疏水相互作用力很强，当两个片层胶束相互运动靠近并且疏水部分接触后，这些

疏水链会通过彼此间的吸引进入对方疏水片层内部。并且在这种接触的方式下，两个胶

束中的分子彼此间是相互垂直的，这将会 大程度的扰乱局部范围内的分子排布，因此

可以进一步促进胶束的融合，加快融合进度。图 3-5(e)中左侧的片层胶束为融合后的状

态，可以看出虽然在融合前两个胶束以垂直的方式接触，但是在完成融合后，通过内部

胶束排布的调整 终仍然会形成扁平片层。 终图 3-5(e)中的这两个片层胶束仍按照垂

直接触的方式进行融合，形成了如图 3-5(f)中的一个完整的大片层胶束，此时的体系达

到了稳定的状态。 

当聚合物 PAA3-b-PS3 的分子数从 300 增加到 600 和 900 后， 终的自组装的形貌均

为囊泡结构。同样作为双层结构囊泡与片层之间存在着千丝万缕的联系。囊泡是中空的

三维球体结构，而片层则是二维双层平面结构。片层可以看作是囊泡形成的一个前驱体，

了解囊泡与片层之间的联系，可以为我们深入分析囊泡形成机理提供有力的支持。在这

里我们选取了聚合物 PAA3-b-PS3 分子数为 900 的这种高浓度情况下作为研究对象，详细

地刻画由片层到囊泡的一系列动态过程，具体自组装过程如图 3-6 所示。 
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图 3-6  聚合物 PAA3-b-PS3 分子数 900 时的自组装过程 

Fig3-6  The snapshots of morphologies from 900 PAA3-b-PS3 

从图中可以看出囊泡的形成可以分成两个阶段，首先是形成片层阶段随后是片层卷

曲形成囊泡阶段。图 3-6(a)是模型的初始阶段，由于此时溶液中的分子数为 900，可以

很明显的看出此时盒子中聚合物的密度更大。图 3-6(b)是聚合物分子通过疏水作用，形

成球形胶束这一过程与之前介绍的类似，但可以发现此时的球形胶束体积更大并且数目

更多。随后球形胶束进一步融合形成片层，中间的棒状胶束形成过程与前文类似在这里

我们直接省略，棒状胶束融合后形成了两个较大的片层如图 3-6(c)所示，随后这两个较

大的片层仍会通过垂直接触的方式进行融合， 终稳定后大片层如图 3-6(d)所示。随着

模拟的进一步进行，这种片层结构仍不是体系的 终稳定状态，片层的四周会开始自发

的向片层的中心位置发生弯曲，如图 3-6(e)所示形成碗状胶束， 终随着弯曲程度的进

一步加强碗状开口逐渐减小，以至于 终封闭形成完整的囊泡结构。虽然在自组装过程

中均出现了片层胶束，那么为什么当分子数较低为 300 时的 终形貌为片层如图 3-5(f)，

而当体系分子数增多时片层会卷曲形成囊泡呢？这主要是片层的弯曲能与边界处疏水

作用共同导致的结果。当浓度较低形成的片层尺寸较小时，此时片层流动性较差、弯曲

能较高难以发生卷曲。并且在片层尺寸较小时，片层侧面疏水链与水的接触面积也是较

小的，因此在这种情况下保持片层结构不发生弯曲反而是体系能量较低的一种状态。相

反，当体系中分子数较多时，此时形成的片层尺寸更大，其疏水侧面与水的接触面积较
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大，因此疏水作用能较高。而较大尺寸的片层其流动性也更强，因此弯曲所需要的能量

较低，在疏水作用的驱使下片层会趋向于弯曲 后形成能量更低的封闭的囊泡结构。聚

合物 PAA3-b-PS3 在分子数 600 时囊泡的形成过程与 900 时相同，均为片层卷曲而来。 

对于聚合物 PAA2-b-PS4 分子数为 300 时，其自组装形貌为囊泡结构，其形成过程如

图 3-5 通过片层卷曲形成。但是当聚合物分子数为 600 和 900 时，其 终的聚集形貌为

球形囊泡和管状囊泡如图 3-2。可以发现，浓度的变化会对囊泡的 终形态产生一定的

影响。那么不同形态囊泡的形成路径存在哪些差异，造成形态差异的原因是什么，为了

深入了解囊泡的形成过程及机理，以上问题我们将在下一章中详细分析。 

当疏水嵌段比例增加到 大即聚合物分子为 PAA1-b-PS5 时，其自组装 终形貌均为

大的复合胶束，形貌随浓度的增加变化不，但是浓度会影响复合胶束内部的亲水核的个

数。 

 

图 3-7   不同浓度下复合胶束的截面图  (a) PAA1-b-PS5 分子数为 300；(b) PAA1-b-PS5 分子数为 600；

(c) PAA1-b-PS5 分子数为 900 

Fig3-7  The snapshots of LCMs obtained from (a) 300 PAA1-b-PS5, (b) 600 PAA1-b-PS5, and (c) 900 

PAA1-b-PS5 

图 3-7 为复合胶束的截面图。如图所示随着浓度的增大，组成胶束的聚合物分子数

增加， 终复合胶束的尺寸会显著的增加。并且通过观察复合胶束内部亲水核的个数可

以发现随着，随着浓度的增加内部亲水核的个数也会进一步增多。复合胶束的自组装过

展现在了图 3-8 中，初始散乱分布的分子会迅速聚集成小的球形胶束如图 3-8(b)，这些

小的球形胶束通过彼此靠近并开始融合，因为此时的疏水链较长所以在融合的过程中会

有部分较短的亲水链被包裹在胶束内部形成亲水内核，这也就形成了如图 3-8(c)中多个

小复合胶束共存的状态。随后通过复合胶束间的进一步融合， 终稳定后的自组装体系

会以大复合胶束的形式独立存在，如图 3-8(f)。 
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图 3-8  聚合物 PAA1-b-PS5 分子数 600 时的自组装过程 

Fig3-8  The snapshots of morphologies from 600 PAA1-b-PS5 

3.4 本章小结 

在本章中我们首先分析了不同浓度和嵌段比例的影响下聚合物 PAA-b-PS 的自组装

相图，研究发现在相同浓度下随着疏水嵌段比例增加，形貌出现的变化规律为球形、棒、

片层、囊泡、大复合胶束。这一变化规律与实验结果相一致，这进一步证明了我们模拟

参数选择的合理性，并为后续的研究结果提供可信性。而当聚合物嵌段比例固定，从低

到高改变聚合物浓度时，我们可以发现对于球、棒、复合胶束体系浓度的增加不会影响

胶束的 终形态，但胶束的尺寸会随之增大。而对于双层结构的片层胶束，随着浓度的

增大片层边界处疏水作用增强， 终片层会卷曲形成封闭的囊泡结构。而对于囊泡结构，

浓度的增加会影响其 终的形态，例如对于聚合物 PAA2-b-PS4 随着浓度的增加，发生了

由球形囊泡到管状囊泡的形态转变。 

 

 

 

 



中国石油大学（华东）硕士学位论文 

27 
 

第四章  不同形态囊泡融合机理研究 

由于囊泡其独特的结构特点，在众多自组装体中，囊泡的应用价值 高并且应用范

围 广，具有重要的研究意义。学习囊泡的自组装过程及机理，有助于我们更进一步挖

掘囊泡的应用潜力，并按照实际需求对囊泡的结构进行合理的设计和调控。在本章中我

们将针对聚合物自组装相图中球形囊泡和管状囊泡，借助耗散粒子动力学模拟方法，详

细分析造成其 终形态差异的原因，从微观视角揭示融合方式的差异对囊泡 终形态的

影响。 

4.1 模拟细节  

在本章中我们选取了聚合物 PAA2-b-PS4 分子数为 600 水分子为 77400 和聚合物

PAA2-b-PS4 分子数为 900 水分子数为 75600 这两种体系作为研究对象。选取表 3-1 中的

力场参数，其模拟细节如第二章所介绍，这里不再重复。 终的模拟结果展现在相图 3-2

中。分子数为 600 时，其 终的形态为球形囊泡，而分子数为 900 时 终形态为管状囊

泡。下面我们将对比分析两种不同形态囊泡的自组装过程以及产生形态差异的机理。 

4.2 结果与讨论  

4.2.1 囊泡与片层融合过程分析   

聚合物 PAA2-b-PS4 分子个数为 600 时，其动态自组装过程如图 4-1 所示。在图 4-1(a)

中存在着一个片层和一个囊泡，片层是通过球形胶束和棒状胶束融合而来的，囊泡是通

过片层卷曲形成的。因为这些过程在之前的研究中已经有所介绍，这里我们直接选取了

片层与囊泡的共存状态为自组装过程起点，省略了前面的自组装过程。体系中之所以会

首先形成囊泡和片层，是因为聚合物的疏水嵌段比例较高时，聚集能力更强，因此散乱

分布的聚合物分子形成了两个片层胶束，一个体积较大另一个体积较小。而由于疏水链

较长，因此片层侧面暴露在溶剂中的面积会更大，体积较大的片层会首先发生弯曲形成

囊泡。而体积较小的片层由于其弯曲能较高，不易于发生弯曲，因此在图 4-1(a)中存在

了片层和囊泡共存的这种中间态。但这种情况下仍然不够稳定，这二者会进一步发生融

合。为使体系能量达到 低，片层与囊泡通过运动相互靠近，随后片层的疏水侧面与囊

泡的表面接触准备进行融合。因为片层的侧面为疏水链段，而囊泡的表面为亲水链段，

因此在融合的过程中片层并不能直接融入接到囊泡内部。随着模拟的进一步进行，片层
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开始在囊泡的表面发生弯曲，随着弯曲程度的进一步增大，片层由图 4-1(b)中的扁平状

态转变为图 4-1(c)中朝向囊泡一侧弯曲状态。随后，片层的亲水内表面的和囊泡的亲水

外表面会逐渐发生接触，随着片层朝向囊泡弯曲程度的增加，这两亲水部分接触的面积

越来越大，逐渐在囊泡的表面形成了一片亲水链密度很高的区域，如图 4-1(d)所示。而

当片层弯曲达到一种极限状态时，片层的上半部分会完全与囊泡接触，此时的片层已经

完全贴附在了囊泡的表面上。在这种情况下，片层凹面的亲水链会与囊泡表面的亲水链

接触，并形成了亲水内核，并且亲水内核被片层完全包裹形成双核结构。图 4-1(e)中呈

现的就是这种双核胶束过渡态，它存在着两个亲水内核，处在上部的亲水核即为由囊泡

外表面和片层内表面融合而来，而下部的亲水核为原囊泡中的亲水内核。随后双核胶束

会进一步调整结构，内部的双核逐渐靠近 终融为一体形成一个大的亲水内腔。胶束的

轮廓也由细长的椭球型 终变成了规整球形，融合后体系达到稳定的形貌为球形囊泡，

如图 4-1(f)所示。 

 
图 4-1  聚合物 PAA2-b-PS4 分子数 600 时的自组装过程 

Fig4-1  The snapshots of morphologies from 600 PAA2-b-PS4 

为了更加详细的描述囊泡与片层的这一融合过程，我们提取了自组装过程中 大胶

束聚合物分子数目(Nm)，如图 4-2 所示。在模拟的初始阶段，我们可以看到 大胶束中

所含有的聚合物 PAA2-b-PS4 分子数目(Nm)经历了三个阶段。首先是当分子数目 Nm 达

到 200 个前， 大胶束分子数迅速增加，这一阶段表明当模拟开始后，由于聚合物疏水
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链较长在疏水作用下，单个的聚合物分子会快速的聚集成小的球形胶束，因此这个阶段

的曲线会快速的增长。随后 大胶束聚合物分子数(Nm)从 200 到 600 呈阶梯状增长，处

在阶梯状曲线平直阶段代表着胶束的融合阶段。例如在纵坐标为 200 的阶梯处，代表由

球形胶束聚集成多个片层的过程，此时所消耗的时间较短大约为 80000 个时间步。随后

的纵坐标为 350 个时，代表图 4-2(a)中片层和囊泡的融合阶段，这一过程耗时较长大约

为 180000 个时间步。而第三个阶段，则为稳定阶段，此时 大胶束聚合物分子数目不

再发生变化，曲线处于纵坐标为 600 的平直阶段。体系中只存在一个大的胶束。由初始

模型中散乱分布的 600 个分子组成。在 后曲线平直的稳定阶段，胶束仍然会自发的进

行结构调整，以达到 终的稳定结构。通过对聚合物 PAA2-b-PS4 在分子数 600 时自组装

过成的分析，我们发现了囊泡形成的一种新路径，借助 DPD 模拟技术我们发现了囊泡

与片层的融合是通过片层在囊泡表面弯曲，形成双核结构这一中间过渡态完成的，这一

系列过程也是我们利用 DPD 模拟首次发现的，具有一定的创新性。通过这一研究发现，

补充了我们对囊泡融合过程的认识，有利于我们对囊泡进行更深层次的机理研究。 

 
图 4-2  聚合物 PAA2-b-PS4 的 大胶束聚合物分子数(Nm)随时间的变化规律 

Fig4-2  The evolution of the max cluster size of polymer PAA2-b-PS4 during the simulations 

4.2.2 囊泡与囊泡融合过程分析   

当聚合物分子 PAA2-b-PS4 个数增加到 900 时，聚合物的自组装形貌以及自组装过程

均会发生改变，如图 4-3 所示。聚合物 PAA2-b-PS4 分子在高浓度下其自组装 终形貌为

管状囊泡。管状物质通常是通过无机材料来制备的例如 ZnO、MoS2、TiO2，管状物质可

在物质分离、离子输运。催化等领域有着诸多应用，具有重要的研究意义。但目前为止，
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利用聚合物有机体去制备管状纳米材料仍存在着技术难题，目前的研究报道较少。深入

了解管状胶束的自组装过程，可以为我们后续的管状胶束制备提供重要的参考和借鉴意

义。 

 
图 4-3  聚合物 PAA2-b-PS4 分子数 900 时的自组装过程 

Fig4-3  The snapshots of morphologies from 900 PAA2-b-PS4 

下面我们将详细地分析管状囊泡的自组装过程。在此之前，初始状态下散乱分布的

聚合物分子在疏水作用下会首先形成球形胶束，随后球形胶束融合成为片层， 终通过

片层的卷曲在体系中形成了两个尺寸不一的球形囊泡。这一系列过程在之前的自组装过

程描述中已有了详细介绍，这里不再重复，我们直接选取了体系中存在两个囊泡时为初

始状态如图 4-3(a)。随后这两个囊泡在模拟的盒子中以非外力作用下，会通过布朗运动

自发靠近。当两个囊泡的距离足够小后，两个囊泡表面的分子会发生接触如图 3-9(b)。

此时在分子间相互作用下，囊泡表面的分子排布会进一步发生变化。为了更清晰的观察

分子排布变化，我们放大了图 4-3(b)并选取了代表性的分子进行了重点分析，充分发挥

模拟的优势，从分子尺度去观察分子的排布。 

如图 4-4 所示，图中左侧的 Vesicle1 和 Vesicle2 即为融合前的两个球形囊泡，从图

中我们也可以很直观的看出这两个囊泡的尺寸存在差异。箭头右侧的囊泡为融合后的管

状囊泡，在此图中我们重点分析箭头左侧的的融合部分。图中圆圈标注处即为两个囊泡

先接触的部分。将此部分放大如斜箭头所指，选取融合处的一个聚合物分子，并将其
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加粗显示后我们可以发现，这个分子的排列方式发生了变化。与周围的分子不同，它并

不是与内层分子尾对尾指向囊泡中心的平行排布，而是与两个囊泡的表面呈相切的方式

分布。这是由于在囊泡接触之后，属于两个囊泡的分子间相互作用力增强，分子将从囊

泡外层的有序堆积中吸引出来，因此呈现出图中的分布状态。而这种分布的好处就是随

着分子排列方式的变化，会引起囊泡接触区域分子混乱度增加，这种混乱分布的状态会

使两个囊泡内的聚合物分子更容易接触，这样更有利于促进两个囊泡的融合。 

 

图 4-4  囊泡融合过程的分子构型 

Fig4-4  The snapshot of the molecular structure in the fusion process. Vesicle 1 and Vesicle 2 are the 

sphere vesicles before fusion; Vesicle 3 is the tube-like vesicle after fusion 

当两个囊泡表面有更多的分子接触在一起后，在接触部分的两侧会出现“茎”的结

构，分布在两个囊泡相接触的边界处，在这一区域的分子会更容易造成囊泡的形变进而

促进融合，因此囊泡更容易在接触的边界处开始发生融合。“茎”在形成的初始状态是

一个亚稳定的状态，它会不断调整形态并且存在着消失以及发生形变的可能。“茎”继

续沿着囊泡接触的表面区域开始扩张并逐渐趋向于稳定， 终的结果如图 4-3(c)所示。

这一发现与 Sheng 等人的研究结果一致[90]。融合的初始阶段在囊泡接触的区域形成“茎”

后，会紧接着出现孔洞结构，它们的位置更多分布在接触区域的边界处而不是中心位置，

并且这些孔会将囊泡的“茎”分隔开。随着融合程度的进一步加剧，这些出现的“茎”

会快速弯曲，致使两个囊泡的内层分子发生接触，这样会逐渐破坏内部的空腔结构，使
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原处在两个囊泡内部的水分子发生交换，此时两个封闭囊泡的内部环境已经出现半连通

状态，胶束以双核结构的状态呈现在图 4-3(d)中。在外层逐渐完成融合之后，胶束此时

呈现的是一种长棒状的形貌，由于囊泡外层的限制作用，当囊泡内层逐渐完成融合后，

其形状轮廓会与外层保持一致。如图 4-3(e)所示，此时的胶束的内外两层已经初步呈现

出管状轮廓，两个囊泡的内部空腔已经完全打开。但也可以发现此时囊泡的融合仍未完

成，上下两个表面没有完全的对接，囊泡接触的界面处存在较大夹角。随着融合的继续

进行，胶束会对其形态进行调整，以达到 终的稳定状态。如图 4-3(f)显示，此时的两

个囊泡已经完全融合， 终形貌为管状囊泡。此时囊泡外层像平顺“套管”将内部空腔

完美的包裹住，同时原囊泡的两个空腔也完全连通，在囊泡外层软受限空间的作用下，

形成长管状内腔。 

 

图 4-5  聚合物 PAA2-b-PS4 的 大胶束聚合物分子数(Nm)随时间的变化规律 

Fig4-5  The evolution of the max cluster size of polymer PAA2-b-PS4 during the simulations 

为进一步分析管状囊泡的形成过程，我们提取了在融合过程中， 大胶束聚合物分

子数目(Nm)。如图 4-5 所示，我们可以发现在自组装的初始阶段， 大胶束聚合物分子

数(Nm)增长的很快，而此时正是散乱分布的聚合物分子聚集在一起形成小胶团的过程，

这一过程是连续而快速进行的，因此曲线没有出现平台。而当时间超过 20000 个时间步

时，曲线开始呈阶梯状增长，这一阶段为小的胶团融合为大胶束的过程，因此所需时间

较长曲线会出现平台。而值得注意的是，当模拟时间约为 22000 个时间步时曲线开始出

现一个大的平台，这一过程代表的是体系中的两个大片层卷曲形成囊泡，并且囊泡通过
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运动相互靠近的过程，这一过程共持续了 23000 个时间步。此时纵坐标对应的 大的胶

束聚合物分子数为 430，代表着体系中较大那个囊泡内所含有的分子数约为 430 个。当

模拟的时间达到 42000 时间步时，曲线平台的纵坐标达到了 900 并一直保持了下去，此

时两个球形囊泡已完成接触并开始融合形成管状囊泡。 

 

图 4-6  囊泡融合过程中接触角随时间的变化规律 

Fig4-6  The evolution of the contact angle od the vesicles during the fusion 

在球形囊泡形成管状囊泡的过程中，我们希望能够对囊泡的融合程度做一个定义，

来定量的表征囊泡的融合进度。在这里我们提取了两个囊泡接触后的夹角，以两个囊泡

接触位置的 上端为起点，分别向两侧的囊泡表面做切线，并计算切线间的夹角。如图

4-6 所示，夹角的变化可分为三个阶段，第一阶段为 44000 时间步到 45000 时间步阶段，

此时的夹角随时间变化近似于线性增加 终达到 110°，在这一阶段是囊泡融合前的“茎”

结构的形成阶段。随后可以看出角度随时间变化曲线的斜率逐渐降低，角度增速下降。

这一阶段为两个囊泡接触部位开始出现孔洞并进行融合，这一阶段的时间跨度也是 长

的，共有 4000 个时间步。说明两个囊泡内部联通并完成融合速度较慢且耗时 长。当

囊泡的内部联通后便开始进行 后的结构调整，此时夹角线性平稳增加至 180°， 终

形成平滑的管状囊泡。 

4.2.3 球形囊泡与管状囊泡形成机理分析   

通过上一节的分析，我们知道对于聚合物 PAA2-b-PS4 在不同浓度下，自组装形成囊

泡的路径以及 终形态存在差异。但造成囊泡形成路径和 终结构差异的原因是怎样

的？不同形态囊泡间的结构存在怎样的不同？针对这些问题，在本节中我们会进行一一
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解答。 

由我们得到的图 3-2 可知，聚合物 PAA2-b-PS4 和 PAA3-b-PS3 在不同浓度下共形成

了 5 个囊泡，其中 4 个是球形囊泡以及 1 个管状囊泡。不同嵌段比例以及浓度下的囊泡

结构也存在差异，我们将通过径向分布函数来分析球形囊泡的结构信息。这里我们选择

分子数为 600 时的聚合物 PAA3-b-PS3 形成的囊泡为代表，它的径向函数分布曲线如图

4-7 所示。由于 DPD 模拟采用的是约化单位，在下文中涉及到长度的单位均为 1。 

 
图 4-7  聚合物珠子和水分子相对于囊泡质量中心的径向分布函数 

Fig4-7  The radial distribution function g(r) of A1 (PAA), B3 (PS) and water beads as a function of 

distance from the vesicular center of mass 

径向分布函数可以用来反应某一位置局部范围内各粒子出现的概率。在图 4-7 中，

我们选取囊泡的质心作为径向分布函数的参照点，以此点为基准进行分析。图中左侧的

纵坐标对应着体系中水珠子的径向分布函数，图中右侧坐标对应着亲水珠子 A1 以及疏

水链珠子 B3 的径向分布函数。图中红色曲线表示的是亲水珠子 A1 的径向分布函数，

可以直观的发现图中曲线出现了两个峰，其中第一个峰表示的是内层空腔的亲水珠子密

度 大的位置，而第二个峰则表示囊泡外表面的亲水珠子密度 大的位置。第一个峰的

高度明显高于第二个峰，这说明在囊泡结构中处在内层的亲水链的密度要大于囊泡外表

面。而绿色的曲线为疏水 B3 珠子的径向分布函数，可以看出其只有一个峰并且峰高几

乎是 A1 珠子的两倍。这是因为当囊泡形成双层结构时，两层分子以尾对尾的方式排列，

因此其峰值 高几乎是 A1 的两倍，并且其横坐标位置也处于 A1 珠子两个峰的中间。

图中左侧纵坐标为水珠子径向分布函数曲线，由图中黑色曲线可知，初始阶段水分子径

向分布函数在 1 的范围内波动，这一阶段的水分子均处在囊泡空腔内部。而随着与囊泡
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质心的距离增加，曲线开始下降并在 0 处到达平台，这一出现平台的出现是由于囊泡的

疏水层的存在阻隔了水分子，因此这一范围内水分子出现概率降为 0。根据这一范围内

的长度我们可以计算出囊泡膜的厚度，对于其他条件下形成的囊泡我们仍将按此方法计

算。计算的结果如表 4-1，R(in)表示囊泡亲水空腔的半径，而 d 则表示囊泡膜的厚度。

当聚合物嵌段比例相同且总链长也相同时，随着浓度增大囊泡的空腔体积增大，但是壁

厚维持不变。相反当聚合物浓度相同时，随着疏水嵌段比例的提高囊泡的空腔体积减小，

但囊泡的壁厚会增加。由以上结果可知，囊泡空腔的尺寸受浓度影响 大，而壁厚则主

要受聚合物疏水嵌段比例的控制。 

表 4-1  囊泡的壁厚和空腔尺寸 

Table4-1  The cavity size and membrane thickness of the vesicles 

Parameters PAA3-b-PS3(600) PAA3-b-PS3(900) PAA2-b-PS4(300) PAA2-b-PS4(600) 

R(in) 2.4 3.24 1.32 2.20 

d 1.64 1.60 2.04 2.04 

 

图 4-8  聚合物 PAA2-b-PS4 形成管状囊泡的侧面图 

Fig4-8  The side view of the segmentation map of tube-like vesicle from 900 PAA2-b-PS4 

对于 PAA2-b-PS4 在 900 分子时形成的管状囊泡，由于其为细长结构，不同于球形囊

泡，因此难以用径向分布函数对其结构进行分析。这里我们截取了管状囊泡的横截面如

图 4-8，对其结构进行了测量。由图中参数可知，管状囊泡的长度为 17.2，壁厚为 2.08。

与 PAA2-b-PS4 在 600 个分子时形成的球形囊泡壁厚 2.04 相比，壁厚的变化不明显。这

也进一步说明了，胶束形状变化对 终形成囊泡壁厚的影响较小，而壁厚主要是受到聚

合物分子中疏水嵌段比例的影响。  
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图 4-9  囊泡融合过程能量和溶液可极表面积 

Fig4-9  The evolution of the total energy and the solvent accessible surface area in the process of 

vesicles fusion 

在上一节中我们分析囊泡自组装过程时，我们发现其存在两种融合方式，在聚合

物 PAA2-b-PS4 分子数为 600 的情况下囊泡会与片层发生融合，而聚合物分子为 900 时囊

泡与囊泡间会发生融合。那么囊泡在融合以及形成 终形貌的过程中它的驱动力是如何

的呢？在图 4-9 中，我们对融合过程中的能量变化以及溶液可极表面积进行了分析。图

4-9(a)代表的是 PAA2-b-PS4 分子个数为 600 时自组装过程中的能量变化，为了易于找到

与自组装各阶段匹配的能量，我们将 大胶束聚合物分子数(Nm)这一曲线也附着在图

4-9(a)中与之参考。由能量曲线在初始阶段的快速下跌我们可知，聚合物在初始阶段的

聚集更多是以能量为驱动力的。在图 4-9(a)中竖线截取的区域为片层与囊泡接触后开始

融合时的能量变化，在图中可以看出在这一阶段的能量曲线是下降的。但在片层开始在

囊泡表面发生弯曲这一过程中，能量只有微小的变化，如图 4-9(b)中曲线所示。同时我

们计算了聚合物胶束在溶液中的可极化表面积(SASA)，发现这一数值随着片层在囊泡表

面的弯曲而迅速下降，这说明此时聚合物胶束的排水体积是减少的。相反此时溶剂的自

由运动的体积会增大，整个体系的熵是增加的。这也进一步说明了在片层与囊泡接触后

进行卷曲的过程，是以熵驱动为主导的。通过对聚合物 PAA2-b-PS4 分子数为 900 时的能
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量变化进行研究，我们发现了相似的变化规律，如图 4-9(c)和(d)。当两个囊泡在开始接

触后能量会有小幅下降，而随着融合的进一步加深能量变化趋向平稳，溶液可极化表面

积下降，熵成为主要驱动力。由于两个囊泡的空腔内也存在着水分子因此溶液可极化表

面积成震荡下降趋势。以上研究也说明，对于囊泡的融合而言，促使两个自组装体进行

接触时的直接驱动力是能量，而当两个胶束接触后进一步进行融合时，此时的体系以熵

驱动为主。因此我们可以得出结论，关于囊泡的两种融合方式，均是以能量和熵共同作

用的结果。 

通过观察在上一节得到的聚合物PAA2-b-PS4在分子数为 600以及 900情况下的自组

装过程，发现在图 4-1(e)和图 4-3(e)中虽然均存在着双核胶束这一相同中间过渡态，但

为什么自组装结束后的 终形貌，在分子数 600 时为球形囊泡而在分子数 900 时为管状

囊泡呢？我们推测，在囊泡融合前后内外层的分子交换是造成这种结果的主要原因。为

此我们计算了囊泡在融合前后的内外层分子数目，表 4-2 展示聚合物分子数为 900 时，

融合前后囊泡内外层分子个数以及外层与内层的分子比例，其中 Veiscle1、Vesicle2 和

Vesicle3 可参考图 4-4。 

表 4-2  聚合物 PAA2-b-PS4 在分子数 900 时形成囊泡的结构信息 

Table4-2  The structural data of the vesicles form 900 PAA2-b-PS4 

Parameters Polymer Number in 

Inner Layer 

Polymer Number in 

Outer Layer 

Ratio (Outer/inter) 

Vesicle 1 163 384 2.35 

Vesicle2 85 268 3.15 

Vesicle3 263 637 2.42 

在计算囊泡内外层分子比例时，我们参考公式(4-1)，R 为囊泡外径，d 为壁厚， 

  in

out
N

N
dR

Rratio 


 2

2

4
4




                                        (4-1) 

Nout 和 Nin 为构成囊泡外层和内层的分子个数。因为在囊泡的结构中，每个分子的体积

是近似相同的，因此内外层表面积的比可近似看作是分子数的比。由此公式我们可以看

出，对于同一种类型聚合物自组装形成的囊泡，囊泡的尺寸越大其外层与内层的面积比

越小。因为面积比与内外层分子数比直接关联，所以我们可以推出外层与内层的分子个

数比会减小。若要实现此比例的减小则在融合的过程中外层与内层分子间必然会存在大
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量分子的迁移，使融合后的囊泡分子个数比例小于融合前的囊泡。而根据表 4-2 数据显

示，Vesicle1 含有 547 个分子，Vesicle2 共含有 353 个分子，可见 Vesicle1 的尺寸大于

Vesicle2而Vesicle1的比例小于Vesicle2，这一结果与我们按照公式(3-1)的推论是正确的。

当 Vesicle1 和 Vesicle2 融合形成 Vesicle3 后，若 终的形貌仍然是球形囊泡那么其 终

尺寸一定是的增加的，并且会存在大量 的外层分子进入内部导致 终分子个数比例要

小于 Vesicle1 和 Vesicle2。但是根据我们表中计算的结果发现， 终的比例为 2.42，介

于 Vesicle1 和 Vesicle2 之间并且通过对比内外层分子个数，发现仅有 15 个分子发生了迁

移，不满足融合后为球形囊泡的条件，因此 终形成的结果为管状囊泡。 

表 4-3  聚合物 PAA2-b-PS4 在分子数 600 时形成囊泡的结构信息 

Table4-3  The structural data of the vesicles form 600 PAA2-b-PS4 

Parameters Inner Layer 
Number 

Outer Layer 
Number 

Ratio (Outer/inter)

Vesicle before fusion 84 260 3.1 

Vesicle after fusion 173 427 2.46 

对于 PAA2-b-PS4 在分子数为 600 时通过囊泡与片层融合形成球形囊泡这一过程，我

们也计算了融合前后的分子个数如表 4-3 所示。由表中数据可以明显看出融合前囊泡含

有总分子数为 344，内外层比例为 3.1，片层分子数为 256。而融合后尺寸增加的球形囊

泡的分子总数为 600，比例为 2.46 小于融合前的 3.1，这跟我们之前推论的结果一致，

所以在这种情况下融合后的 终结果为球形囊泡。通过以上的对比研究，我们揭示了囊

泡 终呈现不同形态的原因，即融合过程中的聚合物分子在囊泡外层与内层间的迁移，

造成组成囊泡内外层分子个数比的变化，是导致融合过程中出现球形囊泡与管状囊泡形

态差异的根本原因。 

4.3 本章小结 

在本章中我们主要分析了聚合物 PAA2-b-PS4 在分子个数为 600 和 900 两种情况下

囊泡的形成路径，以及造成 终形态差异的机理。在低浓度下通过囊泡与片层融合形成

球形囊泡，而在较高浓度下囊泡与囊泡融合 终形成了管状囊泡。这两种方式的融合过

程中均出现了双核胶束的中间过渡态，但 终形成的囊泡形态有所差异。针对这一问题

我们对其进行了机理研究。我们发现融合过程中聚合物分子在囊泡内外层的分子迁移，
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造成内外层分子个数比的变化是影响囊泡 终形态的关键因素。根据我们的计算结果可

知，球形囊泡与球形囊泡融合时只有少量分子发生了迁移，外层分子与内层分子个数比

值较高，不满足形成球形囊泡的条件所以 终稳定后的结构为管状囊泡。相反，当片层

与囊泡融合后外层分子与内层分子的比值明显低于融合前，所以 终融合结果为体积增

大的球形囊泡。 
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第五章  端基影响下囊泡结构变化规律研究 

          聚合物囊泡因其独特的结构和优良的性质被广泛应用到生物、医学等领域。在实际

的应用过程中，囊泡的结构是影响其功能的关键因素，而如何对囊泡的结构进行合理的

调控是关系到挖掘囊泡应用潜力的关键问题。本章中，我们将含有不同疏水链长的两亲

性聚合物链末端引入端基这一影响因素，通过耗散粒子动力学模拟的方法，研究了端基

的亲水性变化、端基位置变化以及端基个数变化这三种情况下的聚合物自组装行为，并

总结了端基性质对囊泡空腔和壁厚的影响规律。希望本章的研究能够为为实验上不同结

构囊泡的设计提供理论指导。 

5.1 初始模型 

 

图 5-1  (a)苯乙烯和丙烯酸的粗粒化模型；(b)聚合物 A2B4-T1的粗粒化模型；(c)聚合物 B4A2-T1 的

粗粒化模型；(d)聚合物 A2B4-T3 的粗粒化模型 

Fig5-1  The coarse grained mapping of (a) styrene and acrylic acid. (b) The chain structure of 

polymer A2B4-T1. (c) The chain structure of polymer B4A2-T1. (d) The chain structure of polymer 

A2B4-T3 

我们在第二章所介绍的两亲性聚合物 PAA-b-PS 模型的基础上添加了端基，端基用

珠子 T 表示。每个聚丙烯酸(A)和聚苯乙烯(B)嵌段仍用一个珠子来代替，为了方便表示

我们分别用 A 和 B 来表示如图 5-1(a)，下文中我们均用 AxBy 来表示聚合物 PAA-b-PS。
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以聚合物 PAA2-b-PS4 为例，我们将其简化为 A2B4。如图 5-1(b)表示在聚合物 PAA2-b-PS4

的疏水链末端连接一个端基，将其简化表示为 A2B4-T1。在研究其位置变化时，我们将

端基 T 连接到亲水链末端如图 5-1(c)所示，将其简化表示为 B4A2-T1。当研究端基个数

变化时，我们需要将多个端基连接在链段末端的同一位置上，如图 5-1(d)所示，此时表

示共有三个端基连接到了疏水链段的末端，简化表示为 A2B4-T3。同理若要研究双端基

影响时，只需将此模型端基减少一个即可。此外，本章中聚合物体系仍处在水相环境中，

溶剂用一个粗粒化珠子表示。 

5.2 模拟细节 

表 5-1  聚合物在溶剂中的相互作用参数 

Table5-1  Interactions parameter (αij) for amphiphilic polymer in aqueous solution 

αij W A B T 

W 25 23 60 αT-W 

A 23 25 40 30 

B 60 40 25 50 

T αT-W 30 50 25 

表 5-1 展示了在含有端基情况下的聚合物各珠子间的排斥力参数，此时聚合物 A，

B 珠子以及水珠子 W 间的相互作用参数均与第三章相同。端基与聚合物 A，B 嵌段间的

相互作用参数设分别设为 30 和 50，而端基与水之间的相互作用参数 αT-W为变量，取值

依次为 25，35，45，55，65，75，用来反应端基疏水性的增强。在本节的研究中聚合物

的浓度均为定值，分子个数固定在 900 个，亲水嵌段长度也固定为 2，疏水链段长度依

次为 4，6，8，10，12。连接端基后依次表示为 A2B4-T1，A2B6-T1，A2B8-T1，A2B10-T1，

A2B12-T1。盒子的大小为 300×300×300，对应的水分子数分别为 74700，72900，71100，

69300，67500。当研究端基数目变化时以上水分子个数需要再次调整，如研究双端基时

每个体系水分子依次减少 900 个，研究三端基时每个体系水分子依次减少 1800 个。在

模拟过程中，每个体系计算 100000 步，时间步长为 0.01 采用 NVT 系宗。 

5.3 结果与讨论 
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5.3.1 端基亲疏水性对囊泡结构影响  

本节我们采用耗散粒子动力学模拟方法研究了聚合物 A2BN-T1 的自组装行为，在端

基亲疏水性以及疏水嵌段长度这两个因素的影响下，我们共模拟了 30 种不同的体系，

并将其自组装形貌绘制成了二维相图，如图 5-2 所示。为了显示更加清晰我们隐藏了水

分子和盒子边界，只显示了聚合物自组装体，通过虚线将各部分形貌分割开，每一形貌

区域内只选取一种自组装体作为代表。 

 
图 5-2  聚合物 A2By-T1 在不同亲水性端基和不同疏水链长下的自组装相图 

Fig5-2  Phase diagram of morphologies obtained from polymer A2By-T1 at different hydrophobic 

lengths NB and different αT-W 

由相图显示可知在连接端基后的自组装的形貌共有四种棒、片层、囊泡以及微室

囊泡。当聚合物为 A2B4-T1 时，自组装体在端基亲水性较强时为棒状胶束，而随着端基

疏水性的增强当 αT-W数值超过 55 时棒状胶束会转变为片层。当聚合物疏水嵌段长度超过

4 之后，相图中的自组装形貌均为囊泡，但是这些囊泡的结构存在差异。对于 A2B6-T1

和 A2B8-T1这两种情况，当端基亲水性较强时得到的形貌为内部空腔较大的囊泡，但随

着端基疏水性的增加，这些囊泡的内部空腔会变得异常微小，仅仅能包含少量的水分子。

我们称这种形貌的自组装体为微室囊泡。聚合物 A2B6-T1 在 αT-W数值超过 35 后，其自组

装体的形貌由常规囊泡转变为微室囊泡，而聚合物 A2B8-T1 则在 αT-W数值超过 45 后出现

微室囊泡结构。由相图我们也可以发现，微室囊泡所出现的区域会随着疏水链长的增加

呈阶梯状减小。当疏水链长增加到 10 和 12 时，此时聚合物的自组装形貌均为囊泡，而

从图中的形貌截图可看出，囊泡空腔是随着端基的疏水性增强而减小的，具体的囊泡结
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构变化我们将通过数据的计算进行详细分析。 

 

图 5-3  (a) 聚合物和水分子相对于囊泡质量中心的径向分布函数；(b) 分子在囊泡囊泡中的结构图 

Fig5-3  (a) The radial distribution function g(r) of polymer and water beads as a function of 

distance from the vesicular center of mass；(b) The structure of the polymer molecule in the vesicle 

为分析聚合物 A2B4-T1在端基影响下囊泡的结构变化规律，我们采用径向分布函数

的方式来反映其结构变化。我们选取了相图中聚合物 A2B10-T1 在端基的 αT-W为 35 时形

成的囊泡为例，计算了其径向分布函数如图 5-3(a)。由图中纵坐标可以看出我们计算了

体系中三种珠子的径向分布函数：亲水嵌段珠子、端基珠子以及水珠子。横坐标是各个

珠子相对于囊泡质心的位置（由于 DPD 采用的是约化单位，这里的横坐标单位为 1）。

由曲线我们可以看出，图中共出现了四种峰，其中亲水嵌段共有两个峰，分别分布在囊

泡的内外表面。但是对于端基而言，此时也出现了两个峰，这与我们上一章介绍的聚合

物 PAA2-b-PS4 的末端珠子仅存在一个单峰的情况不同，这说明此时的端基在囊泡的内外

表面均有分布。而水分子的径向分布函数依然是先维持在 1 左右，随着与囊泡中心距离

的增加，水分子的径向分布函数会急剧下降，当经过囊泡的疏水膜时，径向分布函数的

纵坐标降为 0，这一横坐标跨度可以表示囊泡的疏水层厚度。根据图中得到的径向分布

函数我们可以推测，此时囊泡内的分子排列不同于两嵌段共聚物“尾对尾”的双层结构，

而是以一种单层囊泡的形式存在，即每个分子间是平行排列的。为了验证这一结论我们

显示了囊泡的内部结构图，如图 5-3(b)。图中的端基和亲水珠子我们用较小的点来表示，

为了显示更加清晰我们将水分子以及聚合物疏水珠子隐藏。随机选取囊泡中的一条聚合

物链，并将其含有的聚合物珠子放大加粗。如图 5-3(b)中处在囊泡顶部的这一聚合物分

子，我们可以很清晰的看到，它是以单层的方式分布在囊泡中，亲水嵌段分布在囊泡外
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层而端基则处在囊泡内层，中间的 10 个疏水嵌段填充囊泡的疏水膜，通过对囊泡结构

的观察也验证了囊泡为单层结构的猜想。对于含有端基的 AxBy-T 型聚合物，我们可以

将其看做是 ABC 型三嵌段聚合物，而对于三嵌段聚合物的诸多研究结果表明，其自组

装过程中更容易以单层囊泡的形式存在，这与两嵌段聚合物是不同的，因此也可以进一

步说明我们的模拟结果具有一定的可信度。 

 

图 5-4  聚合物 A2By-T1 在端基 αT-W =35 时，水分子相对于囊泡质心的径向分布函数 

Fig5-4  The radial distribution function g(r) of water beads, the different hydrophobic block length 

of polymer A2By-T1 at αT-W =35, as a function of distance from the vesicular center of mass 

在分析了囊泡的内部结构后，我们将研究端基和疏水链长的变化对囊泡结构的影响

规律。由图 5-3(a)中的径向分布函数可知，水分子在囊泡疏水层中出现的纵坐标为 0 的

平台，我们可以利用这一平台的长度来反映囊泡的疏水壁厚，同时当水分子出现的概率

第一次降为 0 时的横坐标可表示为囊泡的空腔半径。我们按照图 5-3(a)的方式计算了形

成不同囊泡体系中的水分子径向分布函数。根据相图结果，我们采用控制变量的方法，

首先研究当囊泡端基的排斥力参数 αT-W固定为 35 不变，疏水链长依次增加为 6、8、10、

12 时对囊泡结构的影响。此时水分子的径向分布函数如图 5-4 所示，从图中可以直观看

出水分子在纵坐标为 0 时出现的平台长度会随着疏水链长的增加而变长。这说明当聚合

物疏水链长增加时，囊泡的疏水膜厚度是增加的，反应出聚合物的疏水链是构成囊泡膜

的重要组成部分，并且根据水分子概率从 0 开始增加时的曲线变化可以看出，囊泡的尺

寸也是增加的。此外，观察图中左侧当水分子纵坐标降为 0 时，曲线的位置基本重合，

这表明此时囊泡的空腔体积是维持不变的。通过对图 5-4 的分析我们可以得出结论，当
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聚合物分子的端基性质不变时，随着其疏水链长的增加，囊泡的壁厚和尺寸显著增大，

但空腔体积不变。 

 
图 5-5  聚合物 A2B10-T1在端基 αT-W不同时，水分子相对于囊泡质心的径向分布函数 

Fig5-5  The radial distribution function g(r) of water beasds, the polymer A2B10-T1 at different αT-W, 

as a function of distance from the vesicular center of mass 

在研究了聚合物疏水链长的影响后，我们固定聚合物疏水链长不变，选择聚合物

A2B10-T1 为研究对象，研究其端基排斥力参数由 25 增加到 75 这一变化过程中，囊泡结

构的变化规律。这 6 种囊泡的水分子径向分布函数如图 5-5 所示。直接观察可以发现，

图 5-5 与图 5-4 的结果是截然相反的，当聚合物端基的疏水性依次增大时，水分子径向

分布函数降为 0 时的横坐标依次右移，这说明此时囊泡的空腔是依次变小的。相反，这

些曲线的末端是重合的，这表明囊泡的 终尺寸无明显变化。此外，由水分子径向分布

函数为 0 时的横坐标跨度可知，当聚合物分子端基的疏水性增强时，囊泡的壁厚是增加

的。这种变化结果是由分子结构来决定的，由于聚合物的端基连接到了疏水链段的末端，

所以当聚合物端基为亲水时，它的作用是在自组装过程中稳定聚合物胶束。而随着端基

疏水性增强，它就成为了疏水链段的一部分，此时的聚合物分子更像是传统的两嵌段聚

合物。而端基的作用是与疏水链一起构成囊泡的疏水膜。所以当端基的疏水性增大时，

囊泡的空腔会减小而壁厚会增加，但是由于此时聚合物分子的总长度没有发生变化，因

此囊泡的尺寸维持恒定。这一研究结果具有一定的实际意义，通过端基的引入我们可以

在不改变囊泡尺寸的前提下对其内部空腔大小进行调整，这可以对囊泡在物质运输领域

的应用提供新的思路。 
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5.3.2 端基位置对囊泡结构影响 

在上文，当聚合物分子的端基连接在疏水链段末端时，端基性质对囊泡结构的影响

已经进行了讨论。在这一节中，我们从改变聚合物的分子结构，模型如图 5-1(c)，将端

基连接到亲水嵌段末端，并讨论当端基的位置改变后它的亲水性以及疏水链长变化对聚

合物自组装以及囊泡结构的影响。 

 

   图 5-6  聚合物 ByA2-T1 在不同亲水性端基和不同疏水链长下的自组装相图 

Fig5-6  Phase diagram of morphologies obtained from polymer A2By-T1 at different hydrophobic 

lengths NB and different αT-W 

在改变了端基连接位置后的自组装相图如图 5-6 所示，此时相图的横坐标仍然代表

端基的排斥力参数，变化范围从 25 到 75，纵坐标表示疏水链长，变化范围从 4 到 12。

通过与图 5-3 的对比可以发现，端基连接到亲水端时，自组装的形貌种类有球、片层、

囊泡以及微室囊泡。但随着端基位置改变后，自组装相图的变化规律与图 5-4 存在明显

差异。当 αT-W的数值为 25 时，随着疏水嵌段长度的增加，形貌由 初的球形转变成片层，

终在疏水链长增加到 10 和 12 时形成囊泡。这主要是因为，端基连接到亲水链时，当

端基的亲水性较强时，此时的聚合物可以看做是亲水链为 3 的聚合物分子，所以当疏水

链较短时会率先形成球形聚集体。但当聚合物分子的疏水链长增加时，此时胶束的聚集

能力增强，自组装的形貌也发生由片层到囊泡的转变。这一变化规律与第三章的图 3-2

得出的结论一致，这也进一步证明了我们模拟结果的可信性。对于聚合物 B4A2-T1 和

B6A2-T1，当端基的疏水性增大后，形成自组装形貌均有微室囊泡，而随着疏水链长的

增加到 10 和 12，微室囊泡结构消失，形貌均为常规囊泡。 
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Fig5-7  (a) 聚合物 ByA2-T1 在端基 αT-W =35 时，水分子相对于囊泡质心的径向分函数；(b) 聚合物

B10A2-T1在端基 αT-W不同时，水分子相对于囊泡质心的径向分布函数 

图 5-7  (a) The radial distribution function g(r) of water beads, the differenthydrophobic block 

length of polymer ByA2-T1 at αT-W =35, as a function of distance from the vesicular center of mass；(b) 

The radial distribution function g(r) of water beasds, the polymer B10A2-T1 at different αT-W, as a 

function of distance from the vesicular center of mass 

针对相图中出现的囊泡，我们依然用水分子径向分布函数的方式对其结构进行分

析。图 5-7(a)所示，我们选择端基的排斥力参数为 35 时的囊泡为研究对象，当疏水聚合

物链长增加时，水分子径向分布函数的左侧曲线基本是重合的，这说明囊泡的空腔大小

未发生改变。而随着疏水链长增加，水分子径向分布函数概率为 0 时的横坐标跨度是增

加的增加，这一结果反映出囊泡的壁厚和尺寸会随着疏水链长的增加而增大。 

表 5-2  聚合物 B10A2-T1在不同 αT-W下所形成囊泡的空腔大小和尺寸 

Table5-2  The cavity size and wall thickness of vesicles formed by polymer B10A2-T1 at different αT-W 

Parameters αT-W =25 αT-W =35 αT-W =45 αT-W =55 αT-W =65 αT-W =75 

Cavity size 4.55 4.75 5.05 5.15 5.15 5.25 

Wall thickness  2.7 2.8 2.6 2.5 2.7 2.7 

聚合物 B10A2-T1 在不同亲水性端基下自组装形成囊泡的径向分布函数如图 5-7(b)所

示，细致观察图中曲线可以发现，随着端基疏水性的增强，当水分子的纵坐标降为 0 时

所对应的横坐标右移这说明此时囊泡的空腔体积有小幅增加。并且，当水分子的概率从

0 开始增加时所对应的横坐标也随着端基疏水性的增强有微弱的增加，这说明囊泡的尺

寸也发生了变化。从图中可以看出，改变端基位置当端基连接到亲水链后，水分子的径
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向分布函数曲线的变化不再如图 5-5 那样明显，我们根据曲线计算出囊泡的结构信息数

据如表 5-2。由表中数据可知，随着端基疏水性的增加，空腔半径从 4.55 增加到 5.25，

增幅为 15%。这主要是由于分子的结构造成的，对于 BxAy-T1 型聚合物的亲水珠子将

疏水珠子和端基分隔开，所以当端基疏水性增强时处在囊泡空腔处的端基为了减少与水

分子的接触，端基会引发聚合物链向内发生弯曲，更倾向于将分布在囊泡内部的亲水嵌

段暴露出来，因此囊泡的空腔会有微弱的增加。而囊泡壁厚变化趋势则不明显，这是因

为疏水嵌段是构成壁厚的主要部分，端基与疏水嵌段被分隔开后，端基不能够和疏水链

段发生协同作用，因此壁厚的变化不明显。 

4.3.3 端基个数对囊泡结构影响 

   目前实验上已经可以合成出双端基和三端基类高分子聚合物，端基个数的增加使聚

合物有更良好的物理化学性质。但对它们的自组装行为暂无报道，在本节中我们增加连

接在聚合物疏水链末端的端基数量，研究端基个数对自组装体形貌以及囊泡结构的影

响。 

 

图 5-8  (a) 聚合物 A2B10-T2 在不同亲水性端基和不同疏水链长下的自组装相图; (b) 聚合物

A2B10-T3在不同亲水性端基和不同疏水链长下的自组装相图 

Fig5-8  (a) Phase diagram of morphologies obtained from polymer A2B10-T2 at different 

hydrophobic lengths NB and different αT-W; (b) Phase diagram of morphologies obtained from 

polymer A2B10-T3 at different hydrophobic lengths NB and different αT-W 

在本节中我们研究了双端基和三端基两种聚合物自组装体系。以 A2B4-T3 为例，图

5-3(d)表示三个端基共同连接到疏水嵌段末端后的三端基聚合物的初始模型。而对于双

端基聚合物 A2B4-T2其模型与三端基类似，由两个端基同时连接到疏水链末端。双端基
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聚合物的自组装相图如图 5-8 所示，图中共出现了四种形貌，并且囊泡和片层所占的面

积 大。聚合物 A2B4-T2 和 A2B6-T2 在端基亲水性较强时形成的形貌为蠕虫状胶束，随

着端基疏水性增加蠕虫状胶束转变成片层。而当聚合物的疏水链长为 8，10，12 时，自

组装的形貌以囊泡为主，但聚合物 A2B8-T2 在 αT-W =25 时的形貌为多孔胶束。当聚合物

末端连接三端基时，其形貌相图要更加复杂，如图 5-8(a)。其中的自组装胶束共出现了

六种形貌，球、棒、片层、囊泡以及多室囊泡。当聚合物端基的排斥力参数为 αT-W=25

时，随着疏水链长的增加自组装形貌会出现由球、棒、多孔胶束以及囊泡的依次转变，

其中囊泡只有在疏水链长达到 12 时才会出现，这主要是因为当亲水端基个数较多时，

胶束的稳定性更强，不易于囊泡的形成。而随着端基疏水性的增强，球、棒等胶束转变

成了片层而多孔胶束则形成了囊泡，并且当端基的疏水性增强时囊泡可以由更短的疏水

链长的聚合物自组装形成，例如聚合物 A2B4-T3 在端基排斥力参数大于 55 时就可以形成

聚合物囊泡。当聚合物疏水链较长并且端基疏水性较强时，自组装形成的胶束为多室囊

泡，图 5-8(b)的右上角给出了多室胶束的截面图，仔细观察可以发现此时的端基聚集在

一起，并将囊泡的疏水层分隔开。多室囊泡在药物释放领域有着重要应用，通过调节端

基的性质，可以改变各腔室的大小和开关，因此这类囊泡在药物的靶向释放领域有着重

要的应用潜力。 

表 5-3  不同端基个数聚合物在 αT-W=35 时所形成囊泡的空腔大小和尺寸 

Table5-3  The cavity size and membrane thickness of polymer A2B10-T1, A2B10-T2, A2B10-T3 

Parameters A2B10-T1 A2B10-T2 A2B10-T3 

Cavity size 6.55 6.15 5.75 

Membrane thickness 2.60 2.80 3.20 

为了分析端基的个数对囊泡结构的影响，我们选取了聚合物 A2B10-T1、A2B10-T2、

A2B10-T3 在端基排斥力参数 αT-W =35 时自组装形成的囊泡，并利用水分子的径向分布函

数计算了囊泡的空腔以及壁厚等结构信息如表 5-3。根据表中的数据可以看出，随着端

基个数的增加，囊泡的空腔会减小。这是因为聚合物的端基多数分布在囊泡内表面，而

随着端基个数增加，端基会堆积的更紧密并占据一定的空腔体体积，所以空腔会减小。

并且端基直接与疏水链末端相连，它可以同疏水链一起成为囊泡壁的一部分，所以当端

基个数增加后，囊泡的壁厚也会增加。 
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5.4 本章小结 

   在本章中我们研究了端基亲水性、端基位置以及端基个数对两亲性聚合物 PAA-b-PS

自组装行为的影响，并重点分析了端基的性质变化对囊泡结构的影响规律。 

研究发现端基是影响囊泡结构的一个关键因素，当聚合物的端基连接在疏水链段末

端时，随着端基疏水性的增强，囊泡的壁厚增加，空腔体积减小。调整端基的位置，将

其连接到亲水链的末端，随着端基疏水性的增强，囊泡的空腔体积增大，而由于亲水链

起到了一定分隔作用，所以壁厚基本不变。 后当连接在疏水链末端的端基个数增加时，

囊泡的空腔减小壁厚增加，并且自组装的形貌会变得更复杂。在三端基情况下，聚合物

自组装形成了端基分隔的多室囊泡。 

通过本章的研究，我们提出了一种改变囊泡结构的新方法即端基效应，并总结了囊

泡在其影响下的结构变化规律。本工作为实验上不同结构囊泡的设计提供了新的方向，

有助于我们进一步挖掘囊泡的应用潜力。 
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结  论 

本论文采用了耗散粒子动力学模拟的方法，首先研究了两亲性聚合物 PAA-b-PS 在不

同浓度和嵌段比例下的自组装行为，总结了形貌转变规律。并重点分析了球形囊泡和管

状囊泡形成过程以及融合机理，解释了造成囊泡形态差异的原因。并在此两亲性聚合物

的基础上，在分子链末端连接端基，研究端基的亲疏水性、位置和数量对囊泡结构的影

响规律。通过以上的研究，我们得出了如下结论： 

（1）对于聚合物 PAA-b-PS 当浓度不变时，随着聚合物疏水与亲水嵌段比例从 1:5

增加到 5:1，自组装形貌发生由球、棒、片层、囊泡以及复合胶束的一系列转变，这一

变化过程与已有实验结果一致。对于球、棒以及复合胶束，浓度的增加不会影响其 终

形貌但会使胶束的尺寸增大。对于片层和囊泡等双层结构，随着浓度的增后片层胶束会

卷曲形成囊泡。而对于囊泡，随着浓度的增大会促进囊泡的进一步融合， 终形成球形

和管状两种不同形态的囊泡。 

   （2）通过分析管状囊泡和球形囊泡的自组装过程，我们发现在其融合路径存在差异。

在分子数为 600 时，囊泡与片层融合形成大的球形囊泡。在分子数为 900 时，囊泡与囊

泡融合 终形成管状囊泡。在这两种融合过程中，均出现了双核胶束这一中间过渡态，

但 终囊泡的形态有所差异。通过分析造成这种形态差异的原因我们发现，在融合前后，

囊泡外层分子个数与内层分子个数的比值不同，当外层与内层分子个数比大于融合前时

可以形成管状囊泡，反之则形成球形囊泡。这种内外层分子个数比的不同是由融合过程

中的分子迁移导致的。 

（3）在明确了囊泡的形成机理后，我们探究了端基的亲疏水性、位置和数量对囊泡

结构的影响。当端基连接在疏水链末端时，随着其疏水性的增强囊泡空腔体积减小但是

壁厚会增加，这主要是由于端基与疏水链的协同作用导致的。改变端基的位置，将其连

接到亲水链末端后，随着端基疏水性的增加，囊泡的壁厚不变而囊泡的空腔会增大，此

时的亲水链会在端基和疏水链间起到分隔作用。增加连接在疏水链末端的端基个数，此

时囊泡的壁厚增加空腔体积减小，并且自组装的形貌会变得更加复杂。在端基的数量为

3 时，出现了多室囊泡这一形貌。 

在本论文中，我们从分子尺度揭示了球形囊泡和管状囊泡形态差异的原因。并通过

引入端基对囊泡的结构进行了调控。本论文可为囊泡的形成机理研究和结构调控提供新

的思路。 
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