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摘　要：ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物是重要的非离子型高分子表面活性剂，在药物载体和基

因治疗等领域有着广阔的应用前景．核磁共振（ＮＭＲ）作为重要的研究手段，在研究ＰＥＯ

ＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物胶团及液晶结构形成，揭示嵌段共聚物与各种添加剂或药物分子的相

互作用机理，有着独特的优势．本文重点介绍了１Ｈ、１３Ｃ和２ＨＮＭＲ波谱以及ＮＭＲ弛豫时间

和自扩散ＮＭＲ等技术在研究ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物体系中的应用．简要介绍了 ＮＭＲ

技术在ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物聚集、调控以及作为药物载体等方面的研究现状．

关键词：ＮＭＲ；聚集行为；综述；ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ；胶团
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引言
聚环氧乙烷聚环氧丙烷聚环氧乙烷（ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ）嵌段共聚物是一类非离子型

高分子表面活性剂，商品名称是Ｐｌｕｒｏｎｉｃ（ＢＡＳＦ公司）或Ｐｏｌｏｘａｍｅｒ（ＩＣＩ公司）．它们的

结构如下：

ＨＯ（ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ）犿－（ＣＨ（ＣＨ３）－ＣＨ２－Ｏ）狀－（ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ）犿Ｈ

犿和狀分别为ＥＯ和ＰＯ链段的链节数目．

与小分子表面活性剂的性质不同，ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物具有温度诱导的胶团

化和液晶化特性，外界因素对胶团结构有显著影响；由于ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物的
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相对分子质量较大，通常能在较低的浓度下形成胶团并得到大体积的含水内核，可以利

用胶团内核进行药物增溶［１］．更为有利的是，大部分Ｐｌｕｒｏｎｉｃ嵌段共聚物本身无毒、无

刺激、无免疫原性，可以大剂量、直接用于人体，无明显副作用［２］．目前，对ＰＥＯＰＰＯ

ＰＥＯ嵌段共聚物作为疏水药物和基因治疗载体的研究越来越深入，许多研究甚至已经

进入临床阶段［３］．

认识ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物在复杂体系的聚集行为和作用机理，考察各种添加

剂与ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物的相互作用，是极为重要的．核磁共振（ＮＭＲ）技术作

为研究液态体系的重要波谱学手段，已经被广泛应用于小分子表面活性剂体系中［４－６］，

在高分子表面活性剂体系，如ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物体系的应用也已经开始．本文

结合文献及作者的部分工作，集中介绍了各种ＮＭＲ技术在研究ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共

聚物体系中的应用．

１　ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物的聚集行为研究
早期的ＮＭＲ研究，主要集中在对ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物１Ｈ和１３ＣＮＭＲ信号

化学位移的指认上，确定不同引发剂和反应条件对聚合结果的影响，指导合成工作［７，８］．

近年来，ＮＭＲ技术逐渐用于研究ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物的聚集行为，如在水溶液

中的胶团化和凝胶化、在有机溶剂中的反胶团形成等，力图从分子水平上探索ＰＥＯ

ＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物在选择性溶剂中的聚集机理．

图１　１％ （ｗ／ｖ）ＰｌｕｒｏｎｉｃＰ１０４重水溶液在（ａ）１５和 （ｂ）４５℃时的２Ｄ１Ｈ｛１３Ｃ｝ＨＳＱＣＮＭＲ谱

Ｆｉｇ．１　２Ｄ１Ｈ｛１３Ｃ｝ＨＳＱＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ１％ （ｗ／ｖ）ＰｌｕｒｏｎｉｃＰ１０４ｉｎＤ２Ｏｓｏｌｕｔｉｏｎｒｅｃｏｒｄｅｄａｔ

（ａ）１５℃ａｎｄ（ｂ）４５℃，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

１．１　
１犎犖犕犚

Ｗａｎｋａ等
［９］最早利用１ＨＮＭＲ波谱技术研究了ＰｌｕｒｏｎｉｃＦ１２７在重水中的胶团形成

过程．研究结果表明，当嵌段共聚物浓度低于临界胶团浓度（ＣＭＣ）或温度低于临界胶团

温度（ＣＭＴ）时，ＰＰＯ链段的１ＨＮＭＲ信号出现一组超精细结构，聚合物以单分子形态

溶解在水中，ＰＰＯ链段可以自由运动；当温度高于ＣＭＴ时，ＰＰＯ基团的超精细结构在

几个温度跨度内迅速消失，且信号开始变宽．Ｗａｎｋａ等推测，信号变宽可能是ＰＰＯ链段
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与水发生微相分离，进入胶团内核、运动受限的结果．根据１Ｈ ＮＭＲ信号的峰形变化，

其他研究者也分别考察了Ｐ１０４、Ｆ１０８和Ｐ１０５在重水溶液中的聚集行为
［１０，１１］，进一步验

证了ＰＰＯ链段在胶团化过程中的主导作用．但是，这些研究工作并没有对ＰＥＯＰＰＯ

ＰＥＯ嵌段共聚物在胶团区出现的新信号作出归属，没有对这种变化的本质进行深入的

探讨．

作者通过二维（２Ｄ）１Ｈ｛１３Ｃ｝ＨＳＱＣ谱对ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物在单体区和胶

团区的１Ｈ信号作了全归属．图１为ＰｌｕｒｏｎｉｃＰ１０４在１５℃（单体区）和４５℃（胶团区）的

ＨＳＱＣ图．研究结果表明，单体区１Ｈ化学位移在δ３．６５～３．４５之间的超精细结构（图中

ａ、ｂ、ｃ）并不是ＰＯ链段的亚甲基和次甲基氢信号的重叠，而只归属于ＰＯ链段的亚甲基

氢．ＰＯ链段的次甲基氢（图中ｄ）实际上位于δ～３．７２，且部分地与ＥＯ链段的亚甲基氢

重合．在胶团区时，出现新峰ｇ（δ～３．３８），为ＰＯ亚甲基氢中的一个；另一个ＰＯ亚甲

基氢则与移向高场的ＰＯ次甲基氢重合为信号Ａ．信号ｇ的出现可以归因于ＰＰＯ链在胶

团化过程中的构象变化［１２］．

图２　１％ （ｗ／ｖ）ＰｌｕｒｏｎｉｃＰ１０４重水溶液在不同温度下的氢谱

（ａ），（ｂ）和（ｃ）分别为ＥＯ－ＣＨ２－，ＰＯ－ＣＨ２－／－ＣＨ－和ＰＯ－ＣＨ３信号

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ１ｗｔ％ＰｌｕｒｏｎｉｃＰ１０４ｉｎＤ２Ｏｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ，ｓｈｏｗｉｎｇ：

（ａ）ｔｈｅＥＯ－ＣＨ２－ｓｉｇｎａｌ，（ｂ）ｔｈｅＰＯ－ＣＨ２－／－ＣＨ－ｓｉｇｎａｌ，ａｎｄ（ｃ）ｔｈｅＰＯ－ＣＨ３ｓｉｇｎａｌ

另外，以往的研究工作主要集中在定性分析信号峰形的变化上，很难得出关于胶团

形成的ＣＭＣ和ＣＭＴ的定量信息．作者考察了ＰｌｕｒｏｎｉｃＰ１０４在不同温度下的１ＨＮＭＲ

谱图，发现当温度超过某一特征值时，除了信号峰形发生变化之外，ＰＯ链段信号还有三

个特征性变化：１）ＰＯ甲基和亚甲基信号的化学位移移向高场；２）ＰＯ甲基信号变宽；３）
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新峰ｇ的积分面积随温度的升高而增大（如图２所示）．以上述三个参数分别对温度做

图，从曲线的第一个拐点处得到了相同的ＣＭＴ值（如图３中所示）．这一工作实现了利

用１ＨＮＭＲ定量研究ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物的聚集过程．其后的研究证明这是一

种精确可靠的定量方法，不但可以给出各种不同因素，如温度、聚合物分子组成和浓度

等对嵌段共聚物胶团化过程的影响，而且可以从ＥＯ亚甲基信号的半峰宽变化得出嵌段

共聚物的液晶形成温度［１３］．利用所得到的ＣＭＣ和ＣＭＴ数据可以进一步对嵌段共聚物

的聚集过程进行热力学计算，结果验证了前人关于嵌段共聚物的胶团化本质上是一种熵

驱动过程的结论［１４］．动态光散射的结果证实了ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物在温度依赖

的聚集与解聚过程中胶团粒径的变化不同，但是ＮＭＲ的结果表明在升温和降温过程中

嵌段共聚物链段的局部微环境的变化不变［１５］．

图３　左图为ＰＯ－ＣＨ３／－ＣＨ２－ 信号化学位移随温度变化图；

右图为ＰＯ－ＣＨ３信号半峰宽和峰ｇ积分值随温度变化图

Ｆｉｇ．３　Ｌｅｆｔ：ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｏｆｔｈｅＰＯ－ＣＨ３／－ＣＨ２－ｓｉｇｎａｌｓ；

Ｒｉｇｈｔ：Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｈａｌｆ－ｈｅｉｇｈｔｗｉｄｔｈ（ｉｎＨｚ）ｏｆｔｈｅＰＯ－ＣＨ３ｓｉｇｎａｌａｎｄｔｈｅ

ｉｎｔｅｇｒａｌｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅｅｍｅｒｇｉｎｇｐｅａｋｇｗｉｔｈｔｈｅｉｎｔｅｇｒａｌａｒｅａｏｆｔｈｅＰＯ－ＣＨ３ｓｉｇｎａｌｃａｌｉｂｒａｔｅｄｔｏ１８３．

１ＨＮＭＲ波谱技术同样也适于研究ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物在有机溶剂中的反

胶团形成过程．Ｗｕ及其合作者
［１６］考察了室温下Ｌ６４在二甲苯中水诱导的反胶团形成过

程．研究结果表明，当无水存在时 Ｌ６４分子在二甲苯中以单分子形式存在，不形成胶

团；随着水与ＰＥＯ摩尔比值（犣）的增加，进入ＰＰＯ外壳的水逐渐增多；当犣＞１．３时，

ＰＥＯ的亚甲基信号剧烈变宽，表明以ＰＥＯ为内核的嵌段共聚物反胶团开始形成；随着

犣值的继续增大，水信号出现并移向低场；当犣＞２．０时，水信号的化学位移值趋于稳

定．分析水信号化学位移的变化，Ｗｕ等人推测出水在嵌段共聚物二甲苯反胶团体系液

中有两种存在状态．一种是自由态水，水分子只与自身形成氢键；另一种是结合态水，

水分子与Ｌ６４的ＰＥＯ链段形成氢键．随着水量的增加，自由态水分子出现并富集．由于

自由态水容易形成团簇，自由态水和结合态水分子之间氢键的竞争使与ＰＥＯ结合的水

趋于聚集，为反胶团的形成提供了动力．

１．２　
１３犆犖犕犚
１３ＣＮＭＲ是分析聚合物主链微结构的重要工具，对于认识ＰＰＯ的聚合机理有重要

作用［１７，１８］．Ｓｃｈｉｌｌｉｎｇ研究指出
［１９］，由于开环聚合催化模式的不同及ＰＯ单体光学纯度的
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差异，会引起的ＰＰＯ链段中在二级和三级水平上的不同的立构状态，并详细分析了原

因．近年来，Ｃｈｉｓｈｏｌｍ等
［２０］在８００ＭＨｚ核磁共振谱仪上成功地将对ＰＰＯ链段立构状态

差异的分辨率提升到四级水平．

Ｋａｒｌｓｔｒ̈ｏｍ认为，ＰＥＯ链有两种存在形式，一种是极性的ｇａｕｃｈｅ构象，另一种是低

极性或非极性的ｔｒａｎｓ构象
［２１］，并且最早提出了ＰＥＯ链构象变化引起相变的概念．低场

的１３ＣＮＭＲ化学位移往往与ｔｒａｎｓ构象有关，而高场化学位移与ｇａｕｃｈｅ构象有关．

Ｋａｒｌｓｔｒ̈ｏｍ等进一步利用１３ＣＮＭＲ，从实验角度证明了ＰＥＯ链段构象变化引起相分离的

推测［２２］．作者测量了温度对ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物化学位移的影响，证明在胶团形

成过程中ＰＰＯ链段也发生从ｇａｕｃｈｅ到ｔｒａｎｓ的构象的显著变化
［１２］．升高温度时，聚合

物主链构象从极性的ｇａｕｃｈｅ构象转变为非极性的ｔｒａｎｓ构象，溶质溶剂相互作用减弱，

最终发生微相分离．

１．３　
２犎犖犕犚

当ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物的浓度高于特定值时，往往会形成如层状、六边形和

立方形等不同晶型的液晶结构［２３］．目前，对于不同液晶结构的稳定性以及它们之间的互

相转变还缺乏充分的认识．２ＨＮＭＲ技术基于核的四极裂分原理，对聚合物液晶晶型变

化非常敏感，是研究嵌段共聚物不同液晶结构及转变的重要工具．

１．３．１　核四极裂分确定相边界的原理

人们经常测定的核，如１Ｈ、１３Ｃ、１５Ｎ、１９Ｆ、３１Ｐ等的自旋量子数犐为１／２，这类核信

号的裂分主要以偶极作用为主；对于犐＞１／２的核，由于存在电子四极矩，四极作用则成

为谱峰裂分的主要作用力．

氘核犐为１，大于１／２，存在电子四极矩，２Ｈ受核周围电场梯度与核自身四极矩相

互作用的影响，在各向异性的相中会发生四极裂分．具体峰形裂分的情况如图４所示．

１、在各向同性的胶团溶液和立方液晶相中，由于快速的分子运动和各向同性，导致

这种相互作用的抵消，平均值为零，反映在核磁谱上是一个尖锐的单峰，如图４（ａ）所示．

２、在各向异性的液晶相中，如层状晶和六方晶，这种相互作用不能相互抵消，氘核

的峰就裂分为等强度的双峰，如图４（ｂ）所示．

３、当有多个相共存时，通常情况下，即氘核与各个相间的作用较慢时，谱图表现为

单个不同相谱图的简单叠加．如果样品中由一个各向同性的相和一个各向异性的相组

成，则反映为一个单峰和一个双峰的叠加，谱图如图４（ｃ）所示．

４、当有两个各向异性的相共存时，谱图则为两个双峰的叠加，如图４（ｄ）所示．由此

可见，利用２Ｈ的裂分，可以很容易地判别溶液中存在的不同液晶结构．

１．３．２　嵌段共聚物／重水体系相图的ＮＭＲ确定

Ｚｈａｎｇ等
［２４］利用２ＨＮＭＲ技术系统地研究了ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物水体系随

温度和浓度变化的相变过程，并绘制了详细的相图．研究表明，液晶结构的形成必须满

足分子量大于２２００和浓度高于某个特定值等两个先决条件．同时，聚合物的分子量、

分子组成、温度和浓度都是影响嵌段共聚不同晶型间转化的重要因素．表１给出了２５℃

时嵌段共聚物水体系随浓度变化的晶型转化情况．以ＰｌｕｒｏｎｉｃＰ９４为例，随浓度的升

高，它依次经历了各向同性的溶液相（Ｌ１）立方晶相（Ｉ）六方晶相（Ｅ）层状晶（Ｄ）各

向同性的溶液相（Ｌ２），表现出极为丰富的相行为．
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另外，２ＨＮＭＲ技术还可以用来分析嵌段共聚物体系液晶相不同晶型的动力学行

为［２５］．

图４　Ｐ９４水体系２５℃时不同相结构的２ＨＮＭＲ谱

（ａ）水溶液；（ｂ）六方液晶相；（ｃ）六边形和立方形混合液晶相；（ｄ）层状和六边形混合液晶相

Ｆｉｇ．４　Ｓｏｍｅｔｙｐｉｃａｌ２ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｖａｒｉｏｕｓｓａｍｐｌｅｓｏｆｔｈｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒＰ９４ｗａｔｅｒｓｙｓｔｅｍａｔ２５℃

（ａ）ａｑｕｅｏｕｓｐｏｌｙｍｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ；（ｂ）ｈｅｘａｇｏｎａｌｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｐｈａｓｅ；（ｃ）ｈｅｘａｇｏｎａｌｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

ｐｈａｓｅ＋ｃｕｂｉｃｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｐｈａｓｅ；（ｄ）ｌａｍｅｌｌａｒｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｐｈａｓｅ＋ｈｅｘａｇｏｎａｌｌｉｑｕｉｄ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｐｈａｓｅ

表１　２５℃时犘犈犗犘犘犗犘犈犗嵌段共聚物水体系形态变化

Ｔａｂｌｅ１　ＰｏｌｙｍｏｒｐｈｉｓｍｏｆＰＥＯＰＰＯＰＥＯｔｒｉｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｉｎｗａｔｅｒａｔ２５℃
ａ

Ｐｏｌｙｍｅｒ 犳 ｐｈａｓｅｓｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｃｏｎｃｎｓ ＣＰ／℃

Ｌ６２ ０．３３ Ｌ１ｏｎｌｙ ３２

Ｌ３１ ０．１２ Ｌ１ｏｎｌｙ ３７

Ｌ６１ ０．１３ Ｌ１→Ｌ２ ２４

Ｐ８５ １．３８ Ｌ１→Ｉ→Ｅ→Ｄ→Ｌ２ ８５

Ｐ９４ ０．８９ Ｌ１→Ｉ→Ｅ→Ｄ→Ｌ２ ８０

Ｌ６４ ０．８７ Ｌ１→Ｅ→Ｖ→Ｄ→Ｌ２ ５８

Ｌ９２ ０．３４ Ｌ１→Ｅ→Ｄ→Ｌ２ ２４

ａ：Ｎｏｔｅｓ：ｆ＝ （ｄｅｇｒｅｅｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｂｏｔｈＥＯｂｌｏｃｋｓ）／（ｄｅｇｒｅｅｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅＰＯｍｉｄｂｌｏｃｋ）；Ｌ１，Ｌ２，ｉｓｏｔｒｏｐｉｃｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｐｈａｓｅｓ；Ｅ，ｈｅｘａｇｏｎａｌ；Ｄ，ｌａｍｅｌｌａｒ，ＩａｎｄＶ，ｃｕｂｉｃｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｐｈａｓｅｓ．ＣＰｒｅｆｅｒｓｔｏｔｈｅｃｌｏｕｄｐｏｉｎｔａｎｄｉｓｇｉｖｅｎａｔ１ｗｔ％ｐｏｌｙ

ｍｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ．

１．４　弛豫时间

Ｂｏｏｔｈ等
［２６］利用１ＨＮＭＲ弛豫时间技术研究了ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物在水中

的胶团化和凝胶化过程．他们采用３００ＭＨｚ和５００ＭＨｚＮＭＲ谱仪，在温度诱导的单

体－胶团－液晶转变过程中，测量了嵌段共聚物的纵向弛豫时间（犜１）和横向弛豫时间

（犜２）的变化．结果表明，ＰＯ链段的弛豫时间在ＣＭＴ时变化明显，ＥＯ链段的弛豫时间
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值却没有显著变化．这一结果表明，只有ＰＯ链段从自由运动的水化状态进入到胶团内

核而运动受限．但是，从胶团溶液向凝胶转变的过程中，ＰＯ和ＥＯ链段的弛豫时间都出

现了明显的转变区，说明ＰＯ和ＥＯ链段都参与了凝胶的形成．Ｃａｕ和Ｌａｃｅｌｌｅ
［２７］进一步

利用ＨａｌｌＨｅｌｆａｎｄ相关函数分析了嵌段共聚物的胶团化过程，分别解释了ＰＯ和ＥＯ链

段的快速和慢速相关时间．从ＰＯ链段的快速弛豫时间变化推断，ＰＯ链在胶团态比在单

体态时具有更加伸展的构象；ＰＯ链段的慢速弛豫时间可用来计算胶团的水力学半径．

ＥＯ链段的慢速弛豫时间的显著增加，表明在胶团化过程中存在不同ＰＥＯ链段间的相互

作用，从ＥＯ的快速弛豫时间可以计算出胶团形成的活化能．

Ｎｉｖａｇｇｉｏｌｉ等
［１０］用１Ｈ弛豫时间犜１ 指示ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物胶团化过程中

局部环境微粘度的变化，ＰＰＯ甲基的犜１ 值在ＣＭＴ时出现极大值，表明ＰＰＯ链段参与

形成粘性的胶团内核．作者进一步研究了ＰｌｕｒｏｎｉｃＰ１０５胶团化过程中犜１ 的变化，研究

结果表明，不但ＰＰＯ甲基的犜１ 值会在ＣＭＴ时出现极大值，而且ＰＰＯ亚甲基信号的犜１

值也会出现相同的变化趋势［１４］．

１．５　自扩散系数

近年来，基于脉冲梯度场自旋回波（ＰｕｌｓｅＧｒａｄｉｅｎｔＳｐｉｎＥｃｈｏ，ＰＧＳＥ）的ＮＭＲ扩散

技术快速发展．该技术由于能够在毫秒时间维度上追踪分子在微米尺度上的迁移，在超

分子化学和组合化学中表现出强大的应用潜力［２８］．目前，ＮＭＲ扩散技术已经用于研究

ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物体系的分子迁移
［２９－３１］．

Ｆｌｅｉｓｃｈｅｒ
［３２，３３］首先用ＰＧＳＥＮＭＲ技术系统研究了ＰｌｕｒｏｎｉｃＰ８５自扩散系数的变化

情况．研究结果表明，在温度低于２０℃时，Ｐ８５的扩散系数随温度升高而增大，说明

Ｐ８５主要以单体形式存在；在２０～４０℃时，Ｐ８５的扩散系数随温度升高而急剧减小，说

明Ｐ８５聚集成多分子胶团，导致整体运动速率下降；在温度高于７０℃时，扩散回波衰减

曲线显示出Ｐ８５与水发生相分离，并可能伴有凝胶结构的生成．根据ＳｔｏｋｅｓＥｉｎｓｔｅｉｎ公

式，Ｆｌｅｉｓｃｈｅｒ进一步推算出了Ｐ８５单体和胶团的水力学半径．Ｌｉｎｄｍａｎ等利用扩散

ＮＭＲ技术从水分子的扩散角度研究了嵌段共聚物的胶团化和液晶化过程
［３０］．研究结果

表明，随嵌段共聚物浓度的升高，水的扩散系数单调递减．作者研究Ｐ１０５的扩散后指

出，在所考察的浓度范围内（１１０％，ｗ／ｖ），由ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物自扩散系数

计算出的水力学半径几乎不随温度和浓度而改变［１４］．

２　ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物的调控
目前，利用ＮＭＲ相关技术研究ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物与各种无机分子或有机

分子间的相互作用，从分子水平揭示其作用机理，是一个热门的研究方向，很多研究者

在这一领域开展了工作．

Ｓｔｅｉｎｂｅｃｋ等
［３４］结合２Ｄ１Ｈ｛１３Ｃ｝ＨＳＱＣ和ＮＭＲ扩散技术研究了ＰｌｕｒｏｎｉｃＰ１２３与

带电卟啉间的相互作用，考察了温度和ｐＨ值对两者间相互作用的影响．结果表明，在

碱性条件（ｐＨ＝１１）且温度低于ＣＭＴ（＜２０℃）时，卟啉主要与ＰＰＯ作用；当温度高于

ＣＭＴ时，卟啉与嵌段共聚物的作用位点开始从ＰＰＯ转向ＰＥＯ；当温度升高到４０℃，已

有约８５％的卟啉与ＰＥＯ链段形成复合体，剩余约１５％的卟啉则增溶在胶团的ＰＥＯ外

壳中．Ｃａｕｓｓｅ等
［３５－３７］利用１ＨＮＭＲ波谱技术研究了ＰｌｕｒｏｎｉｃＬ６４与有机污染物磷酸三
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丁酯（ＴＢＰ）间的相互作用．结果表明，随ＴＢＰ浓度的增加，嵌段共聚物胶团逐渐溶胀形

成稳定的微乳液结构；继续提高ＴＢＰ的浓度，微乳液会进一步转化为复杂的凝胶状或类

似沉降态的结构．Ｃａｕｓｓｅ等进一步从１ＨＮＭＲ化学位移数据得出了Ｌ６４与ＴＢＰ的作用

位点信息．

作者研究了不同无机添加剂或有机添加剂与ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物间的相互

作用机理，并取得了一些进展．研究结果表明，无机盐的加入可以极大地增加嵌段共聚

物ＰＰＯ链段的去水化，进而诱导胶团的形成
［３８］；利用无机盐对ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共

聚物胶团疏水性进行调控，以Ｐｌｕｒｏｎｉｃ的ＮａＦ胶团溶液为模板，成功地合成出了粒径

小、尺寸分布均一的金纳米颗粒［３９］．

作者的研究工作表明，疏水性有机分子如正丁醇的加入能明显推动ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ

嵌段共聚物的ＣＭＴ向低温区移动．由于正丁醇有亲水的羟基端和疏水的烷基端，正丁

醇的烷基端进入胶团内核，正丁醇的羟基端处于胶团外壳中并形成类似栅栏状的复合结

构［４０］．

作者的研究工作表明，离子液体由于兼有无机盐和有机分子的性质，一方面可以明

显降低嵌段共聚物的ＣＭＴ，表现出无机盐的性质，另一方面离子液体疏水的烷基端又

能与嵌段共聚物的ＰＰＯ链段发生疏水相互作用，形成复合体而表现出有机分子的性

质［４１］．

作者的研究工作表明，有机溶剂的加入则能明显降低嵌段共聚物的ＣＭＴ，并能形

成稳定的油
!

嵌段共聚物
!

水三元微乳液结构．与直链烃相比较，芳香烃对嵌段共聚物

聚集的调控作用更明显．在相同浓度下，各种烃类对嵌段共聚物聚集的调控能力遵循 ｍ

ｘｙｌｅｎｅ（Ｃ８Ｈ１０）＞ｔｏｌｕｅｎｅ（Ｃ７Ｈ８）＞ｂｅｎｚｅｎｅ（Ｃ６Ｈ６）＞ｎｏｃｔａｎｅ（Ｃ８Ｈ１８）＞ｎｈｅｘａｎｅ

（Ｃ６Ｈ１４）≈ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ（Ｃ６Ｈ１２）的顺序
［４２］．无机酸和尿素的加入则往往增加嵌段共聚物

的ＣＭＴ
［４３，４４］，这主要是因为极性的无机酸和尿素同极性的ＰＥＯ链段发生强的相互作用

的缘故．若强酸的浓度高于一定值时，甚至可能使ＰＥＯ链段发生局部水解．

３　ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ与药物分子的相互作用

ＰＧＳＥＮＭＲ扩散技术不仅可以研究物质的迁移速率，也具有很好的化学选择性，

利用该技术可以同时研究共存于一个样品中的不同类分子．最近，Ｖａｌｅｎｔｉｎｉ等
［４５］率先将

ＰＧＳＥＮＭＲ技术应用于研究ＰｌｕｒｏｎｉｃＦ１２７和ＰＥＯＰＰＳＰＥＯ纳米颗粒间的相互作用，

指出Ｐｌｕｒｏｎｉｃ分子不可逆地吸附或纠缠于ＰＰＳ纳米颗粒表面．ＰＧＳＥＮＭＲ扩散技术适

于研究混合体系的表面重组现象，对于药物载体与药物在体内的作用、生物相容性和降

解过程将具有重要意义．

Ｍｏｍｏｔ等
［４６］利用ＮＭＲ扩散技术并结合１Ｈ纵向弛豫时间犜１ 研究了ＰｌｕｒｏｎｉｃＦ１２７

和Ｆ６８与难溶性麻醉药物丙泊酚 （Ｐｒｏｐｏｆｏｌ）间的相互作用，结果表明，药物分子在Ｐｌｕ

ｒｏｎｉｃ溶液中的溶解度大大增加．虽然，大部分药物分子增溶到胶团的ＰＰＯ内核中，但

仍然有少部分药物分子处于自由态或与ＰＥＯ作用，因此，药物分子的表观扩散系数介

于药物分子自由态的扩散系数和聚合物胶团扩散系之间．研究结果还表明，药物分子在

胶团溶液中的犜１ 值明显小于其在水溶液中的数值，说明药物分子所处的粘性胶团内核

微环境，加快了药物分子的弛豫过程．
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图５　在单皮酚（［Ｐｄ］）和Ｐ１０３（［Ｐｓ］）摩尔比分别为（ａ）０．６２５，（ｂ）２．５，和（ｃ）１０时，Ｐ１０３ＰＯ－ＣＨ３信号随温度变

化的１ＨＮＭＲ谱

Ｆｉｇ．５　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰ１０３ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｐａｅｏｎｏｌｗｉｔｈｍｏｌａｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒａｔｉｏｓｏｆｐａｅｏｎｏｌ（［Ｐｄ］）ｔｏＰ１０３
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图６　单皮酚（Ｐａｅｏｎｏｌ）３７℃时在重水溶液（ａ）和在１０％ （ｗ／ｖ）Ｐ１０３溶液（ｂ）中的扩散二维谱（ＤＯＳＹ）

Ｆｉｇ．６　２Ｄｄｉｆｆｕｓｉｏｎｏｒｄｅｒｅｄ１Ｈｓｐｅｃｔｒａ（ＤＯＳＹ）ｏｆ１０ｍｍｏｌ／ＬｐａｅｏｎｏｌｉｎＤ２Ｏ（ａ）ａｎｄｉｎ１０％

（ｗ／ｖ）Ｐ１０３（ｂ）ｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｔ３７℃
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最近，作者利用变温１Ｈ ＮＭＲ、基于扩散的ＤＯＳＹ二维谱（Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｏｒｄｅｒｅｄｓｐｅｃ

ｔｒｏｓｃｏｐｙ）和ＮＭＲ弛豫技术研究了抗炎药丹皮酚（Ｐａｅｏｎｏｌ）与嵌段共聚物的相互作

用［４７］．结果表明，随丹皮酚与嵌段共聚物摩尔浓度比值的增高，嵌段共聚物ＮＭＲ谱图

在高场出现去水化的甲基信号，如图５所示，说明丹皮酚取代了ＰＯ甲基的水化层，与

ＰＯ甲基基团直接作用．进一步的二维ＲＯＥ实验结果证明，药物分子确实与ＰＯ的去水

化甲基直接作用．Ｐａｅｏｎｏｌ分子在胶团中的表观扩散系数比在纯水中的扩散系数降低约

一个数量级，但仍然高于胶团的扩散系数，如图６所示，说明大量的Ｐａｅｏｎｏｌ分子进入

到胶团内核中，而仍有部分药物分子溶解在水中，并且在Ｐａｅｏｎｏｌ的两种存在状态间快

速交换平衡．借用Ｌｉｕ等
［４８］提出的关于蛋白质与药物分子作用的模型方程，作者进一步

粗略估算出了Ｐａｅｏｎｏｌ分子和胶团间的结合常数，结合自由能和每个聚合物分子平均结

合的药物分子个数．

４　固体ＮＭＲ在ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物体系中的应用
由于篇幅有限，本文介绍的是ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物!

水相体系，涉及的主要

是液体ＮＭＲ技术．实际上，该嵌段共聚物还大量用于固态高分子材料中，在含ＰＥＯ

ＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物的固态高分子的结构和动力学研究中固体ＮＭＲ技术有着广泛的

应用．孙平川等利用固体ＮＭＲ技术对嵌段共聚物与各种聚酯的共混体系的微域结构和

动力学等开展了系统研究［４９，５０］，发展了一套在分子尺度上表征玻璃态高分子链互穿、分

子链间距离的新方法［５１］．此外，固体ＮＭＲ技术还广泛用于表征基于ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ制

备的硅介孔材料［５２－５４］以及结构分析中［５５］．

５　结束语

ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物在药物载体和基因治疗等复杂生物体系中的应用越来越

广泛，仅从宏观角度研究ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物的聚集和调控是远远不够的，必须

深入认识其聚集和调控的机理．目前常用的研究手段，如表面张力、染料增溶、光散射、

中子散射、荧光光谱等，对于胶团形成过程的细节，碳氢链和连接基团的堆积方式以及

聚合物在复杂体系中与其它组分的相互作用等，无法提供分子水平上的实验数据．ＮＭＲ

技术具有多核，多参数和非破坏性等特点，可以提供分子构象和相互作用位点等信息，

弥补上述研究手段的不足．

目前，用ＮＭＲ波谱技术研究ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物体系的工作已经开始．随

着ＮＭＲ理论、技术和仪器设备的不断发展，尤其是固体ＮＭＲ技术与二维核磁及扩散

技术相结合的新技术的出现和推广，ＮＭＲ技术可以从更广泛的角度和更深的层次为人

们提供高分子表面活性剂溶液动态、结构和相互作用方面的信息，不断加深人们对聚合

物体系中各种分子有序组合体及复杂团簇结构的理解和认识．

参考文献：

［１］　ＮａｋａｓｈｉｍａＫ，ＢａｈａｄｕｒＰ．Ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎｏｆｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓ：Ｒｅｃｅｎｔｔｒｅｎｄｓ

［Ｊ］．ＡｄｖＣｏｌｌｏｉｄＩｎｔｅｒｆａｃｅＳｃｉ，２００６，１２３（１６）：７５－９６．

０３４ 波　　谱　　学　　杂　　志　　　　　　　　　第２５卷　



［２］　ＣｈｉａｐｐｅｔｔａＤＡ，ＳｏｓｎｉｋＡ．Ｐｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ）ｐｏｌｙ（ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ）ｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｍｉｃｅｌｌｅｓａｓｄｒｕｇｄｅｌｉｖ

ｅｒｙａｇｅｎｔｓ：ｉｍｐｒｏｖｅｄｈｙｄｒｏｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ，ｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙｏｆｄｒｕｇｓ［Ｊ］．ＥｕｒＪＰｈａｒｍＢｉｏｐｈａｒｍ，２００７，

６６：３０３－３１７．

［３］　ＢｒｏｍｂｅｒｇＬ，ＡｌａｋｈｏｖＶＹ，ＨａｔｔｏｎＴＡ．Ｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｉｎｇｐｌｕｒｏｎｉｃ?ｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｌｙｃａｔｉｏｎｓｉｎｇｅｎｅｄｅｌｉｖｅｒｙ［Ｊ］．

ＣｕｒｒＯｐｉｎＣｏｌｌｏｉｄＩｎｔｅｒｆａｃｅＳｃｉ，２００６，１１：２１７－２２３．

［４］　ＦａｎｇＸｉａｏｗｅｎ（方晓雯），ＺｈａｏＳｕｉ（赵濉），ＹｕａｎＨａｎｚｈｅｎ（袁汉珍），犲狋犪犾．Ｍｉｃｅｌｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｓｏｄｉｕｍｄｏｄｅｃｙｌｓｕｌ

ｆａｔｅｉｎｐｏｌｙａｃｒｙｌａｍｉｄｅａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓｔｕｄｉｅｄｂｙ１ＨＮＭＲ（正十二烷基硫酸钠在聚丙烯酰胺溶液中聚集的１Ｈ

ＮＭＲ研究）［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪＭａｇｎＲｅｓｏｎ（波谱学杂志），２００３，２０（２）：１２１－１２８．

［５］　ＤｕＤｉｎｇｚｈｕｎ（杜定准）．１９ＦＮＭＲｏｎｐｅｒｆｌｕｏｒｏｈｅｐｔａｎｏｉｃａｃｉｄａｎｄｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｏｉｃａｃｉｄ（表面活性剂全氟庚和全

氟辛酸的１９ＦＮＭＲ研究）［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪＭａｇｎＲｅｓｏｎ（波谱学杂志），２００３，２０（１）：２９－３６．

［６］　ＬｉｕＡｉｈｏｎｇ（刘爱红），ＭａｏＳｈｉｚｈｅｎ（毛诗珍），ＤＵＹｏｕｒｕ（杜有如）．ＮＭＲｓｔｕｄｉｅｓｏｆｇｅｍｉｎｉｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ：Ｒｅ

ｃｅｎｔｐｒｏｇｒｅｓｓｅｓａｎｄｐｒｏｓｐｅｃｔ（双子表面活性剂的ＮＭＲ研究现状与展望）［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪＭａｇｎＲｅｓｏｎ（波谱学杂

志），２００５，２２（２）：２２３－２３３．

［７］　ＷｈｉｐｐｌｅＥＢ，ＧｒｅｅｎＰＪ，Ｓｅｑｕｅｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅｐｒｏｐｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｂｙｃａｒｂｏｎ１３ｎｕｃｌｅａｒ

ｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，１９７３，６：３８－４２．

［８］　ＬｕｄｗｉｇＦＪ．Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅａｎｄｐｒｏｐｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅａｄｄｕｃｔｓｏｆａｌｋｙｌｐｈｅｎｏｌｓｏｒａｌｃｏｈｏｌｓｂｙｎｕｃｌｅａｒｍａｇ

ｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅ，ｇａｓｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ａｎｄｔｈｉｎｌａｙｅｒｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ［Ｊ］．ＡｎａｌＣｈｅｍ，１９６８，

４０：１６２０－１６２７．

［９］　ＷａｎｋａＧ，ＨｏｆｆｍａｎｎＨ，ＵｌｂｒｉｃｈｔＷ．Ｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｓａｎｄａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｐｏｌｙ（ｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅ）ｐｏｌｙ

（ｏｘｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ）ｐｏｌｙ（ｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅ）ｔｒｉｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，１９９４，２７：

４１４５－４１５９．

［１０］　ＮｉｖａｇｇｉｏｌｉＴ，ＴｓａｏＢ，ＡｌｅｘａｎｄｒｉｄｉｓＰ，犲狋犪犾．Ｍｉｃｒｏｖｉｓｃｏｓｉｔｙｉｎｐｌｕｒｏｎｉｃａｎｄｔｅｔｒｏｎｉｃｐｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ）ｐｏｌｙ

（ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ）ｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｍｉｃｅｌｌｅｓ［Ｊ］．Ｌａｎｇｍｕｉｒ，１９９５，１１：１１９－１２６．

［１１］　ＺｅｇｈａｌＭ，ＡｕｖｒａｙＬ．Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃａｌｌｙａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｅｄｃｏｍｐｌｅｘｅｓｂｅｔｗｅｅｎａｍｐｈｉｐｈｉｌｉｃｃｏｐｏｌ

ｙｍｅｒａｎｄｐｏｌｙａｃｉｄｉｎｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＥｕｒＰｈｙｓＪＥ，２００４，１４：２５９－２６８．

［１２］　ＭａＪＨ，ＧｕｏＣ，ＴａｎｇＹＬ，犲狋犪犾．Ｍｉｃｒｏｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌａｎｄｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｒｉｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｉｎ

ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｂｙ１Ｈａｎｄ１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．ＪＣｏｌｌｏｉｄＩｎｔｅｒｆａｃｅＳｃｉ，２００６，２９９：９５３－９６１．

［１３］　ＭａＪＨ，ＧｕｏＣ，ＴａｎｇＹＬ，犲狋犪犾．１Ｈ ＮＭＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅｍｉｃｅｌｌｉｚａｔｉｏｎａｎｄｇｅｌａｔｉｏｎｏｆ

ＰＥＯＰＰＯＰＥＯｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｌａｎｇｍｕｉｒ，２００７，２３：９５９６－９６０５．

［１４］　ＭａＪＨ，ＧｕｏＣ，ＴａｎｇＹＬ，犲狋犪犾．Ｍｉｃｅｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆａｎｅｔｈｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅｐｒｏｐｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ

ｔｒｉｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒ，ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｗｉｔｈ１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ｐｕｌｓｅｄｆｉｅｌｄｇｒａｄｉｅｎｔＮＭＲａｎｄＮＭＲｒｅｌａｘａｔｉｏｎ

［Ｊ］．ＪＣｏｌｌｏｉｄＩｎｔｅｒｆａｃｅＳｃｉ，２００７，３１２：３９０－３９６．

［１５］　ＬｉａｎｇＸＦ，ＧｕｏＣ，ＭａＪＨ，犲狋犪犾．ＡｇｇｒｅｇａｔｉｏｎａｎｄｄｉｓａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎｏｆＰＥＯＰＰＯＰＥＯｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｂｙＤＬＳ

ａｎｄＮＭＲ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＢ，２００７，１１１：１３２１７－１３２２０．

［１６］　ＷｕＧＷ，ＺｈｏｕＺＫ，ＣｈｕＢ．Ｗａｔｅｒｉｎｄｕｃｅｄｍｉｃｅｌｌｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｐｏｌｙ（ｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｏｘｙｐｒｏｐ

ｙｌｅｎｅｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅ）ｉｎＯｘｙｌｅｎｅ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，１９９３，２６：２１１７－２１２５．

［１７］　ＳｃｈａｅｆｅｒＪ．Ｃａｒｂｏｎ１３ｎｕｃｌｅａｒｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｐｏｌｙ（ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ）［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，

１９６９，２：５３３－５３７．

［１８］　ＯｇｕｎｉＮ，ＬｅｅＫ，ＴａｎｉＨ．Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｐｏｌｙ（ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ）ｂｙ１３Ｃｎｕｃｌｅａｒｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅ

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，１９７２，５：８１９－８２０．

［１９］　ＳｃｈｉｌｌｉｎｇＦＣ，ＴｏｎｅｌｌｉＡＥ．Ｃａｒｂｏｎ１３ＮＭＲｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙ（ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ）ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ［Ｊ］．Ｍａｃ

ｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，１９８６，１９：１３３７－１３４３．

［２０］　ＣｈｉｓｈｏｌｍＭ Ｈ，ＮａｖａｒｒｏＬｌｏｂｅｔＤ．ＮＭＲａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｓｏｆｒｅｇｉｏｒｅｇｕｌａｒｐｏｌｙ（ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ）ａｔｔｈｅｔｒｉａｄａｎｄ

ｔｅｔｒａｄｌｅｖｅｌ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２００１，３４：３１５９－３１７５．
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ｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍ，１９８５，８９：４９６２－４９６４．

１３４　第３期　　　　马俊鹤等：ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物的ＮＭＲ研究进展
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ＰｈｙｓＣｈｅｍ，１９９１，９５：６７０６－６７０９．
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［２８］　ＣｏｈｅｎＹ，ＡｖｒａｍＬ，ＦｒｉｓｈＬ．ＤｉｆｆｕｓｉｏｎＮＭＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｉｎｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒａｎｄｃｏｍｂｉｎａｔｏｒｉａｌｃｈｅｍｉｓｔｒｙ：Ａｎ

ｏｌｄｐａｒａｍｅｔｅｒｎｅｗｉｎｓｉｇｈｔｓ［Ｊ］．ＡｎｇｅｗＣｈｅｍＩｎｔＥｄ，２００５，４４：５２０－５５４．

［２９］　ＰｅｎｄｅｒｓＭ ＨＧＭ，ＮｉｌｓｓｏｎＳ，ＰｉｃｕｌｅｌｌＬ，犲狋犪犾．Ｃｌｏｕｄｉｎｇａｎｄｄｉｆｆｕｓｉｏｎｏｆａｐｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ）ｐｏｌｙ（ｐｒｏｐｙｌ

ｅｎｅｏｘｉｄｅ）ｐｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ）ｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｎａｇａｒｏｓｅｇｅｌｓａｎｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍ，１９９４，９８：

５５０８－５５１３．

［３０］　ＭａｌｍｓｔｅｎＭ，ＬｉｎｄｍａｎＢ．Ｗａｔｅｒｓｅｌｆｄｉｆｆｕｓｉｏｎｉｎａｑｕｅｏｕｓｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，
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［３１］　ＡｌｍｇｒｅｎＭ，ＢａｈａｄｕｒＰ，ＪａｎｓｓｏｎＭ，犲狋犪犾．Ｓｔａｔｉｃａｎｄｄｙｎａｍｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆａ（ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ）ｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙ

ｍｅｒｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＣｏｌｌｏｉｄＩｎｔｅｒｆａｃｅＳｃｉ，１９９２，１５１：１５７－１６５．

［３２］　ＦｌｅｉｓｈｅｒＧ，ＢｌｏβＰ，ＨｅｒｇｅｔｈＷ Ｄ．Ｓｅｌｆｄｉｆｆｕｓｉｏｎｓｔｕｄｙｏｆｐｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ）ｐｏｌｙ（ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ）ｐｏｌｙ

（ｅｔｈｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ）ｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣｏｌｌｏｉｄＰｏｌｙｍＳｃｉ，１９９３，２７１：２１７－２２２．
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ｏｘｉｄｅ）ｔｒｉｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｗｉｔｈｐｕｌｓｅｄｆｉｅｌｄｇｒａｄｉｅｎｔＮＭＲ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍ，１９９３，９７：５１７－

５２１．
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［Ｊ］．ＪＣｏｌｌｏｉｄＩｎｔｅｒｆａｃｅＳｃｉ，２００６，３００：７２４－７３４．

［３７］　ＣａｕｓｓｅＪ，ＬａｇｅｒｇｅＳ，ｄｅＭｅｎｏｒｖａｌＬＣ，犲狋犪犾．Ｍｉｃｅｌｌａｒｓｏｌｕｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｒｉｂｕｔｙｌｐｈｏｓｐｈａｔｅｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

ｏｆｐｌｕｒｏｎｉｃｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓＰａｒｔＩＩ．ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｉｎｆｅｒｒｅｄｂｙＨ１ＮＭＲ［Ｊ］．ＪＣｏｌｌｏｉｄＩｎｔｅｒｆａｃｅ
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［３８］　ＭａＪＨ，ＧｕｏＣ，ＴａｎｇＹＬ，犲狋犪犾．Ｓａｌｔｉｎｄｕｃｅｄｍｉｃｅｌｌｉｚａｔｉｏｎｏｆａｔｒｉｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ：Ａ１Ｈ

ｎｕｃｌｅａｒｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｓｔｕｄｙ［Ｊ］．Ｌａｎｇｍｕｉｒ，２００７，２３：３０７５－３０８３．

［３９］　ＣｈｅｎＳ，ＧｕｏＣ，ＨｕＧＨ，犲狋犪犾．ＥｆｆｅｃｔｏｆｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙｉｎｓｉｄｅＰＥＯＰＰＯＰＥＯｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｍｉｃｅｌｌｅｓｏｎｔｈｅ

ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ：Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ［Ｊ］．Ｌａｎｇｍｕｉｒ，２００６，２２：９７０４－９７１１．

［４０］　ＭａＪｕｎｈｅ（马俊鹤），ＴａｎｇＹａｌｉｎ（唐亚林），ＧｕｏＣｈｅｎ（郭晨），犲狋犪犾．１ＢｕｔａｎｏｌａｆｆｅｃｔｓｍｉｃｅｌｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＰＥＯ

ＰＰＯＰＥＯｔｒｉｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ（用１ＨＮＭＲ研究正丁醇对ＰＥＯＰＰＯＰＥＯ嵌段共聚物胶团

形成的影响）［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪＭａｇｎＲｅｓｏｎ（波谱学杂志），２００７，２４（３）：２６１－２６６．
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２３４ 波　　谱　　学　　杂　　志　　　　　　　　　第２５卷　
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