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　　摘要：特殊的聚合物可以通过分子间识别或分子间相互作用�自发地聚集成一定的分子结构或构筑成具有
特殊结构和形状的聚集体�从而使其具有特殊的功能。这类自组装体系在微电子、新材料及生物医药等领域展
现出了巨大的应用前景�已受到广泛关注。本文综述了低维聚合物纳米材料的自组装制备方法、性能和应用的
最新进展。
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引　言

聚合物纳米材料是指至少一维尺寸在1～100nm以内的聚合物。一些特殊结构有机分子或有机聚合
物（如嵌段共聚物�超支化、树枝状聚合物等）�可以通过分子识别�或通过氢键、静电相互作用、疏水亲脂
作用、范德华力等非共价键作用或共价键作用�自发地聚集成具有特殊结构和形状的集合体。通过分子
的这种自组装行为�可在纳米尺度上控制聚合物分子组装成层状、管状、螺旋状等特殊结构�有望作为有
特殊光、电、磁特性的纳米电子元器件或特殊功能的纳米反应器、纳米生物容器等。这一类的聚合物纳米
材料�在微电子、新材料及生物医药等领域具有巨大的应用前景。聚合物纳米材料的自组装有不同的分
类方法：按组成可分为有机高分子自组装、有机高分子/无机物复合结构自组装等；按超分子结构相互作
用可分为静电吸引、共价键［1］ 、配位键、氢键自组装等；按自组装形式可分为可逆自组装、伴随化学反应的
自组装、交联组装［2］ ；或按形成的聚合物纳米空间结构可分为准零维、一维、二维、三维自组装。本文将综
述低维聚合物纳米材料的自组装制备、性能和应用。
1　准零维聚合物纳米结构（分散粒子）的自组装制备、性能及应用

自20世纪80年代初 Stoffer等［3］首次报道了利用微乳液聚合法制备小尺寸、均匀分散的聚合物乳胶粒
以来�人们对聚合物纳米分散粒子的制备及应用已有了较多的研究［4］ 。而更多的兴趣则是通过不同途径�采
用分子自组装方法制备各种球形纳米分散粒子�如“长发型”、“平头型”、中空结构或多层结构等（见表1）。

具有氢键相互作用的不同聚合物 A、B�可直接在选择性溶剂中自发形成纳米尺度的胶束；或先在 A、
B的共同溶剂中通过氢键作用形成“接枝络合物”�然后在另一种选择性溶剂中自组装形成具有核-壳结
构的纳米胶束结构［5］ （见表1�a）�从而避开了复杂的嵌段共聚物或接枝共聚物的制备过程。例如�将聚4-
乙烯基吡啶（P4VP）和端羧基聚苯乙烯（CPS）溶于氯仿溶液�通过 CPS 的羧基与 P4VP 的吡啶基间氢键作
用形成“接枝”共聚物�加入一定量的甲苯�可制得直径约30nm的胶束［6］ ；将聚2-乙烯基吡啶（P2VP）与磺
酸化聚苯乙烯（suPS）溶于四氢呋喃（THF）溶液�形成“接枝”聚合物�再加入癸烷�可制得以P2VP为核的纳
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米胶束［7］ （如图1所示）。
表1　各种纳米胶束的合成

Table1　Scheme of synthesis of micelles
Structure Type Scheme of synthesis Examples Ref．

a hairy

b crew-cut

p（P4VP）-b-p（CPS）
（core）　　（shell）

chloroform as solvent Ⅰ
toluene as solvent Ⅱ

6

PEO-b-PPO-b-PEO
（shell）　（core）
water as solvent

7

PEO-b-PBLA
（shell）　（core）
DMSO or DMAc

as solvent
7

c shaved hollow

PI-b-PAA 8

PS hollow-sphere
MMA as monomer A
PS as monomer B

9

d shell crosslinked
PI-b-DPE-b-PAA

2�2′-（ethylenedioxy）bis
（ethylamine） as crossliner

10～13

e core crosslinked
PS-b-P4VP

1�4-dibromobutane
as crosslinker

DMF as solvent
14

f hollow PI＋P4VP
chloroform as solvent 15

g core/crosslinked
innerlayer/corona

PEO-b-GMA-b-DEA
DVS as crosslinker 16

h surface-shaved PS-b-PI
heptane as solvent 17

表中：CPS：carboxylic polystyrene；DMAc：N�N’-dimethyl acetamide；DMSO：dimethyl sulfoxide；DVS：divinyl sulfone；PAA：poly-acrylic acid；PI：poly-
isoprene；PS：polystyrene

图1　非共价键作用形成的聚合物胶束的自组装
Figure1　Scheme of self-assembly of micelles with polymer A and B by non-covalent bonds
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　　Li 等［18］利用含氨基的水溶性聚合物链与甲基丙烯酸甲酯（methyl methacrylate�MMA）进行接枝共聚
（如图2所示）�将原位生成的亲水性长链分子通过自组装形成以 PMMA为核的核/壳型纳米胶束。

图2　含氨基的水溶性聚合物链与甲基丙烯酸甲酯接枝共聚的机理
Figure2　Proposed mechanism for the graft copolymerization of MMA from water-soluble polymers containing amino groups

对嵌段共聚物�由于溶剂对不同嵌段的选择性作用�或因其它因素（如温度、pH值等）影响�造成嵌段
间热力学不相容性；同时由于嵌段间化学键的存在�使嵌段共聚物在溶剂中发生自组装［19］ �可形成有特
征性的核壳结构的准零维纳米级聚集体。通过改变嵌段共聚物某一嵌段的性质［20］或各嵌段的相对长
度�或溶剂性质�均可改变纳米粒子的聚集状态和形状；通过对共聚物某一嵌段的选择性交联�可以提高
胶束的稳定性�形成特殊形态的胶束结构；通过在某一嵌段上接上特殊基团�使其表面功能化［21］或具有
识别功能［22］ 。

Zhou等［20］的研究表明�聚环氧乙烷-b-聚苯乙烯-b-聚1�2-丁二烯（PEO-b-PS-b-PB）三嵌段共聚物的
两个疏水性嵌段能在水中均匀混合形成核�亲水性嵌段向外伸展形成壳�形成核壳型结构纳米胶束；而全
氟正己烷的碘化物对其中的聚1�2-丁二烯嵌段进行选择性氟化形成的共聚物（PEO-b-PS-b-PF）在水中能
形成核/中间层/外层三层结构的扁球形结构（如图3所示）。

图3　核壳型纳米胶束（PEO-b-PS-b-PB）向扁球形纳米胶束（PEO-b-PS-b-PF）的形态转变
Figure3　Scheme of morphological transition from （a）a core-corona spherical micelle formed by PEO-b-PS-b-PB to（b）

a core-shel-l corona oblate elliptical micelle formed by PEO-b-PS-b-PF

利用嵌段共聚物的自组装�还可制备有机/无机复合纳米粒子。Koh等［23］首先合成了亲水性嵌段；它
的自由端带有数个受保护的硅氧烷基团的双亲性嵌段共聚物�然后将双亲性嵌段共聚物自组装形成纳米
胶束粒子；最后利用最外层硅氧烷基团的反应性�在胶束表面覆盖上 SiO2�制得无机/有机复合纳米粒子
（如图4所示）。

虽然从表面自由能角度来看�聚合物自组装形成的纳米胶束的形状应为球形�但鉴于嵌段共聚物各
嵌段的相对长短的不同及溶剂性质的差异�球形纳米胶束可转变成盘状、囊泡状或形成棒状结构。
Hillmyer等［24］认为�随着 Flory-Huggins作用参数（χ）的增加�超强分离区（super-strong segregation regime）增
大�当χ大到一定值时�界面应力占主导地位�球形胶束逐渐变为扁球形、曲滚球形及平板形（如图5所
示）；Borisov ［27］提出的“平均场理论”（mean field theory）认为�如果在离子化嵌段共聚物形成的平头型球状
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图4　PMMA-b-PPEGMA-b-PMOPS 三嵌段共聚物制备无机/有机复合纳米粒子示意图
Figure4　Strategy for the synthesis of an organic/inorganic hybrid nanocapsule with PMMA-b-PPEGMA-b-PMOPS triblock copolymer

胶束溶液中增加盐的浓度或降低离子化嵌段的离子化程度�则由于非离子化核嵌段构象熵的增加�球形
胶束会转化为柱状结构或平板型结构；Hou等［25］研究发现�对利用三羰基（2�2’-二吡啶基）铼的高氯酸盐
对聚苯乙烯-b-聚4乙烯基吡啶（PS-b-P4VP） 进行功能化制得的一系列三嵌段共聚物（如图6所示）在甲
醇-二氯甲烷溶液中形成球状、盘状及棒状胶束；聚苯乙烯-b-聚4-乙烯基吡啶（PS-b-P4VP） ［25］也有类似行
为；聚苯乙烯-b-聚丙烯酸共聚物（PS-b-PAA）形成的胶束可在球状/棒状间相互转化［26］ 。

图5　纳米胶束的形态变化　（a）球形 （b）扁平状 （c）盘状 （d）棒状
Figure5　Morphological transition of micelle from （a）spherical to （b）oblate�（c）disklike�and （d）flat sheet

图6　系列三嵌段共聚物的合成
Figure6　Scheme of synthesis of a series of tr-i block copolymers

利用核壳结构聚合物纳米胶束内核的亲油性及其壳体的亲水性�可将其作为亲油性较好亲水性较差
药物的容器�已被广泛用作给药载体［8�28�29］ �以直接将药物输送到靶细胞。药物的负载可通过直接溶解法
或渗析法（如图7所示）来实现。此外�在胶束壳体嵌段聚合物上接上功能化基团（如带电基团、极性或非
极性基团或单克隆抗体）�还可形成靶向�使聚合物纳米粒子具有靶器官、靶组织和靶细胞所要求的选择
性。

聚合物纳米胶束也可用作纳米级反应器［30�31］ （如图8所示）�用以制备粒径分布窄、粒径可控、分布均
匀的金属、无机非金属纳米粒子［32］ �或进一步用作高分散的负载型催化剂。Liu等［17］利用原子转移自由
基聚合直接合成聚环氧乙烷-b-甘油异丁烯酸单酯-b-2-二乙胺-乙基异丁烯酸酯（PEO-b-GMA-b-DEA）及
聚环氧乙烷-b-2-羟基乙基异丁烯酸单酯-b-2-二乙胺-乙基异丁烯酸酯（PEO-b-HEMA-b-DEA）三嵌段共聚
物�在水溶液中通过调节 pH值形成“洋葱状”胶束�并将其作为纳米级反应器制备了平均粒径为1-5nm的
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金纳米颗粒；Bronstein等［33］制备了用聚苯乙烯-聚4-乙烯基吡啶（PS-b-P4VP）嵌段共聚物胶束负载的 Pd、
PdAu、PdPt、PdZn等纳米级金属催化剂。

图7　核壳结构聚合物纳米胶束负载药物示意图
（a）直接溶解法（b）渗析法

Figure7　Scheme of the loading of drug in block polymer micelles through
（a）dissolving and evaporation；and（b）dialysising against water of solution ［30］

图8　聚合物纳米胶束反应器合成 ZnS 纳米粒子示意图
Figure8　Scheme of synthesis of ZnS nano-particles using reverse micellar reactors ［31］

2　一维聚合物纳米结构（纳米线、纳米管）的自组装制备、性能及应用
Minatti等［18�34］利用环状嵌段共聚物聚苯乙烯-b-聚异丙烯（PS-b-PI）在正庚烷中自组装形成葵花状的

以PS 为核的核-壳结构胶束。在胶束浓度较高时�由于胶束核-核相互作用�胶束进一步组装成线状结构。
直径约30nm�长度达μm 的聚合物纳米线（如图9a 所示）。Dalhaimer 等［35］利用聚环氧乙烷-b-聚丁烯
（PEO-b-PEE）及聚环氧乙烷-b-聚丁二烯（PEO-b-PB） ［46］分别形成了纤维状胶束（如图9b所示）。

图9　环状 PS-b-PI 共聚物和（b）PEO-b-PEE及 PEO-b-PB 共聚物自组装形成线状胶束示意图
Figure9　Schematic model of wormlike micelle formed by （a） looped PS-b-PI copolymer ［18］ ；

and （b） diblock copolymers PEO-b-PEE and PEO-b-PB in water ［35］

某些特殊单体在质子酸掺杂作用下�可以将自身体系作为模板进行自组装�形成具有纳米结构的聚
合物。如利用α-萘磺酸（α-NSA） ［36］ 、偶氮苯磺酸（ABSA） ［37］ 、水杨酸（SA） ［38］或樟脑磺酸（CSA） ［39］等质子
酸掺杂作用�对苯胺进行自组装掺杂聚合。由于氢键的作用�掺杂剂/单体苯胺起到了模板的作用�使聚
苯胺一维分子链卷曲而成纳米管结构。其尺寸与单体/掺杂剂的比例及掺杂剂的浓度有关［37］ 。

最近�Liu等［40�41］首先利用高电流密度在基板上沉积大量的沉积核�然后逐步降低电流密度�通过控
制苯胺在这些沉积核上的沉积和生长�在基板上得到规则、取向排列的聚苯胺纳米线。

Fenniri等［42］研究发现�以甲醇为溶剂�化合物1在一定条件下可自组装形成花状纳米管结构（如图
10所示）。加入手性氨基酸前体（L-Ala）�通过与化合物1的冠醚部分的静电作用�可形成手性纳米管�甚
至可制备性能可调的手性光学性质的螺旋形纳米管。

通过聚合物单体在多孔性（孔径为纳米级）膜模板孔壁上的自组装聚合�然后将模板溶解去除�即可
得到聚合物纳米管。例如�利用多孔性 Al2O3模板［43］直接插入到含丙烯腈单体和引发剂的溶液中�可制
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得聚丙烯腈的纳米管。

图10　化合物1自组装形成花状纳米管结构示意图
Figure10　Hierarchical self-assembly of compound1into a six-membered supermacrocycle and resulting nanotube�side views

与此相反�利用聚合物纳米纤维作模板�在纤维外层自组装聚合不同聚合物�形成核鞘结构�然后利
用溶剂萃取法或热解法将模板（核）去除�同样可制得聚合物纳米管。最近�Hou 等［44］ 先用电纺丝
（electrospin）的方法分别制得直径为数纳米的聚苯胺（PA）、聚月桂胺（PLA）聚合物纤维�然后通过化学气
相沉积�在表面生成聚对亚苯基二甲基（PPX）�分别形成 PA/PPX及 PLA/PPX的核鞘结构�最后�分别用氯
仿和甲酸作为溶剂进行萃取�去除核部分的 PA或 PLA�得到 PPX聚合物纳米管。

将模板复制技术及层-层组装技术相结合［45］ �可制备具有同轴聚合物包覆的金属纳米导线或纳米管。
以多孔膜为基体材料�在其纳米级微孔孔壁上进行模板复制与层-层自组装�形成聚合物/无机物的多层
复合膜。如果将基体材料溶解�并可得到多层复合膜的纳米管结构（如图11a 所示）；如果在多层复合膜
形成的纳米微孔内进行金属沉积后�再将基体材料溶解�就可得到具有同轴结构、外层包覆聚合物的纳米
金属导线（如图11b所示）。利用这种方法很容易将不同纳米金属线连接起来�或制造出金属纳米线段与
金属氧化物纳米线段相连接的具有整流功能的纳米二极管［45］ 。

图11　模板复制及层-层组装技术相结合制备半导体/聚合物多层复合纳米管（a）及同轴聚合物包覆的金属纳米管（b�c）
Figure11　Scheme of the synthesis of （semiconductor/polymer） multiplayer nanotubules （a）�
and concentric meta/l （semiconductor/polymer multilayer）cables（b�c） by combined membrane

replication/layer-by-layer assembly approach ［45］

如果先制得纳米金属导线�然后在纳米金属导线表面自组装包覆多层聚合物复合膜�同样可制得同
轴纳米复合导线（如图11c所示）。

谢毅等［47�48］提出软-硬模板转换法制备同轴无机半导体/高分子纳米电线的方法。使双亲性聚合物单
体在水溶液中形成胶束结构�亲水头以氢键连接形成中空的柱状超分子结构（软模板）�经聚合形成聚合
物（硬模板）；而水溶液中的离子被限制在柱状超分子和聚合物形成的亲水性内腔�定向生长为纳米线�最
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终形成无机化合物为轴、聚合物为鞘的同轴纳米导线。例如�在水溶液中�醋酸乙烯酯（AVc）在氢键作用
下形成中空的柱状超分子结构�并在γ射线诱导下经自由基聚合为聚醋酸乙烯酯（PAVc）；而溶液中的
Cd2＋ 、SeO32－被限制在 AVc及 PAVc形成的亲水性内腔定向生成 CdSe�最终制得 CdSe/PVAc ［49］纳米导线；
也有制备具有核/鞘结构的 PbS/PVAc ［47］纳米导线的报道。

利用嵌段共聚物在适当溶剂中自组装形成核-鞘柱状纳米结构�然后将金属离子负载到柱状结构的
核部位［50］或鞘部位［51］ �然后将金属离子还原�可分别制备金属内芯外包聚合物的同轴纳米导线和聚合物
内芯外包金属层的纳米导线。

Djalali等［50］在聚苯乙烯-b-聚乙烯基-2-吡啶共聚物（PS-b-P2VP）的端基接上异丁烯酰基�经聚合形成
P2VP为核、PS 为壳的双极性核鞘结构。在甲苯或二氯甲烷溶液中将 HAuCl4负载到其核中�并利用电子
束、紫外光或化学还原剂对贵金属离子进行还原�可在柱状结构中心形成金纳米线（如图12a 所示）；而
Fahmi等［51］则利用聚苯乙烯-b-聚乙烯基-2-吡啶共聚物（PS-b-P4VP）自组装形成一维纳米胶束�然后将 Pd
离子吸附在壳层 P4VP�通过还原与配位�形成表面为 Pd、聚合物为芯的导线（如图12b所示）。

图12　纳米导线形成示意图
（a）核鞘型（Au为核）；（b）核鞘型（Pd为鞘）

Figure12　Illustration of the concept for nanowire formation
（a）Core-shell cylindrical brushes with a P2VP core and PS shell are loaded with HAuCl4�subsequent reduction yields

a one-dimensional gold phase within the brush ［50］ �（b）Core-shell cylindrical brushes with a PS core
and P4VP shell are adsorbed with Pd ions�subsequent reduction and complexation yields Pd phase on the outlayer of the brush ［51］

利用开环聚合方法可方便地得到烷基化金属化合物的聚合物�如聚二茂铁及其衍生物［53］ �利用阴离
子开环聚合方法可进一步得到含金属化合物的嵌段共聚物。在选择性溶剂中�嵌段共聚物可形成稳定的
柱状胶束。除去溶剂�利用电子束和等离子体刻蚀�可得到目前用其它方法无法得到的具有导电性或磁
性能的陶瓷纳米线。

Manners研究小组报道了嵌段共聚物如聚二茂铁二甲基硅烷-b-聚二甲基硅氧烷（PDMFS-b-PDMS） ［54］

及聚异戊二烯-b-聚二茂铁二甲基硅烷（PI-b-PDMFS） ［55］ �在选择性溶剂（如正己烷）中可自组装形成
PDMFS为核的圆柱形蠕虫状纳米胶束。核的晶化作用促使其形成柱状纳米胶束（如图13b 所示） ［55］ 。在
去溶剂后�这些内芯含铁的实心棒状结构可以用作自绝缘的纳米导线�从而开辟了将金属嵌于聚合物形
成绝缘纳米导线的新领域［56］ 。Manners等［57］还报道了一系列类似结构的嵌段共聚物�如聚异戊二烯-b-聚
茂硅烷（PI-b-PFS） ［58］ 、聚二茂铁硅烷-b-聚二甲基硅氧烷（PFS-b-PDMS）、聚苯乙烯-b-聚茂硅烷（PS-b-PFS）
等�此类嵌段共聚物在特殊溶剂形成的纳米结构与共聚物中不同嵌段的相对长度［59�63］及溶剂体系的温
度［60］有关。对于 PFS-b-PDMS�随着嵌段长度比例的不同［55�59�63］或体系温度变化［60］可形成棒状结构或中
空的长管结构。

Zhang等［38］在氧化剂存在条件下�利用水杨酸（SA）作掺杂剂对苯胺（aniline）进行掺杂聚合�SA/aniline
起到了模板的作用�在一定的掺杂剂/单体比例下�苯胺自组装聚合形成聚苯胺的三维空心球结构（直径
达1∙5～3∙1μm）。

通过模板法可制得空心的聚合物球体（直径为微米级）；进一步在空心球结构体系中加入适当单体�
可在空心球内部发生聚合反应（如图14所示）。例如�Shi等［61］以三聚氰胺-甲醛树脂为球形模板�经自组
装聚合形成超薄的聚苯胺空心球；Dahne等［62］分别以轻度聚合的三聚氰胺-甲醛树脂为球形模板�在球体
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图13　PFDMS-b-PDMS共聚物的合成及在有机溶剂中自组装形成圆柱形蠕虫状纳米胶束示意图
Figure13　Scheme of （a）the synthesis of block copolymer PFDMS-b-PDMS and（b）the structure of

cylindrical PFDMS-b-PDMS micelles in organic solvent

表面覆盖聚苯乙烯磺酸（PSS）及聚烯丙胺盐酸（PAH）形成多层膜的空心球结构。如在空心球结构的溶液
中再加入单体�单体渗入球体内部后在内部进行聚合（或共聚）�可形成组成更为丰富的纳米结构［62］ 。

图14　内充聚合物的球形胶束的制备
Figure14　Scheme of capsule preparation and filling with polymers via a “ship in bottle” synthesis

3　总结与展望
综上所述�近年来通过自组装方法制备聚合物纳米胶束、纳米导线、纳米管及三维结构纳米材料方面

已取得较大进展�并在进一步制造复合纳米材料或特殊功能材料方面取得了一些应用�如制备金属或无
机氧化物纳米颗粒或纳米催化剂；制备纳米反应器、纳米药物输送载体；制备特殊光、电、磁功能的半导体

/聚合物材料；制备金属（或半导体）/聚合物同轴纳米导线等�为发展纳米器件提供了重要的基础材料。
但同时也存在巨大的挑战�特别是如何确保在分子尺度精确地控制聚合物纳米材料的结构�以获得具有
纳米效应的特殊功能�以及聚合物纳米材料特殊性能的表征等方面尚有待进一步研究。
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Advance in the Study of Chitosan and its Derivatives as Non-Viral Vectors
HUANG Jin�WANG Sh-i long∗ �SUN Xiao-yu�LI Wen-zhe�YAO S-i de

（School of Life Science and Technology of Tong Ji University�Shanghai200092�China）

Abstract：Recently chitosan is focused in the research of gene delivery system for it is already known as a
biocompatible�biodegradable and non-toxic polysaccharide．This article is to summarize the recent development of
chitosan and its derivatives as non-viral vectors for gene transfection．And the influential factors of the transfection
efficiency are also discussed such as molecular mass of chitosan�size of chitosan nanoparticle and depolymerization of
chitosan．

Key words：Chitosan；Nanoparticle；Non-viral vector；Transfection efficiency
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Self-assembly Synthesis and the Application of Low Dimension
Polymer Nano-materials

ZHAO Zhen-rong1�WANG Li1∗ �WANG Jian-feng1�2

（1∙ State Key Lab of Polymer Reaction Engeering�College of Materials Science and Engerring�
Zhejiang University�Hangzhou310027�China；2∙ Ningbo University of Technology�Ningbo315016�China）

Abstract：Polymers can self-assemble into nano-materials through molecular recognition and/or molecular
interactions．Resultant nano-materials will be potentially used in microelectronic�new material and biotechnology
areas．This article reviews the ways of self-assemble synthesis of low dimension nano-structural polymers and their
applications．

Key words：Polymer；Nano-structure；Self-assembly
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