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摘要

摘要

超分子多级自组装是基于非共价键构建功能材料的一种有效手段。水溶液

中的超分子多级自组装在构建具有生物应用价值的功能材料方向具有巨大的潜

力。然而现有的水相超分子多级自组装主要着眼于如何利用非共价键实现管状

等初级的自组装结构，缺乏利用初级自组装结构进一步构建更高有序结构的相

关研究，特别是如何利用管状自组装结构构建二维有序的溶致液晶柱状相，甚

至是具有三维有序的柱状晶体相。基于该研究现状，本文以芳香低聚酰胺分子

为研究对象，研究其在水溶液中的多级自组装路径和动力学，同时研究了其多

级自组装所获得的液晶柱状相中的二维和三维有序。具体研究内容及结果如下：

(1)利用原位同步辐射X射线小角度散射、冷冻电镜等实验方法，在不同

尺度下研究芳香低聚酰胺分子在水相中的多级自组装过程。在初步形成管状的

自组装结构后，这些管状自组装结构还会进一步有序排列形成液晶柱状相。原

位实验表明，超分子自组装中存在着多步路径：具有多分散性的分子聚集体在

形成液晶柱状相前，会先形成有序度较低的中间态。该部分工作提供了超分子

多级自组装过程中多步路径的原位证据，有助于理解如何利用超分子自组装构

建液晶相等高级有序结构。

(2)利用同步辐射小角度、中角度散射，冷冻电镜等实验方法，研究不同

浓度下芳香低聚酰胺分子在水溶液中多级自组装形成的液晶柱状相中的二维和

三维有序。结果表明在很宽浓度范围内都可以观察到高度有序的液晶六方柱状

相散射信号，然而相邻管状自组装结构间的轴向有序却存在着明显的浓度依赖。

高度取向样品的中角度散射信号主要来源于管状自组装结构的形状因子和结构

因子的卷积，并且随着浓度的升高，散射信号逐渐向粉末衍射信号转变。这种

变化主要来源于柱状相中相邻管状自组装结构彼此间相互锁住诱导的三维有序。

该部分工作表明通过超分子自组装在溶致体系中获得三维晶体有序的可能性，

并有助于理解刚性棒自发形成有序结构的过程。

关键词：超分子自组装；多级自组装过程；溶致液晶柱状晶体相：同步辐射X

射线散射
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ABSTRACT

ABSTRACT

Supramolecular hierarchical self-assembly is all effective way of constructing

functional materials based on non-covalent bonds．The supramolecular hierarchical

self-assembly in aqueous solution has great potential in constructing functional

materials with the biological application but the existing related researches mainly

focus on realizing primary self-assembled structures such as tubes through non-

covalent bonds．However,little literature is reported on further organization of higher

ordered structures through primary self-assemblies such as the formation of 2D

lyotropic columnar phase or even a 3D columnar crystal phase by tubular self-

assemblies．Based on this background，the pathway and kinetics of hierarchical self-

assembly of aromatic oligoamides in aqueous solution as well as the two-dimensional

and three-dimensional order of the forming 3D columnar crystal phase were studied

here．The detailed contents and results are listed below：

(1)The pathway and kinetics of hierarchical self-assembly of aromatic

oligoamides in aqueous solution were studied at different scales using in-situ Small

Angle X-ray Scattering，Cryo-TEM，etc．Aromatic oligoarnides Can self-assemble into

hollow cylinders which further arrange into columnar phases in water．1n-situ

investigation suggests a multiple—step pathway of the supramolecular assembly via

dispersed molecular aggregates followed by a less ordered intermediate phase before

the columnar phase are formed．This part ofthe work provides in-situ evidence of the

multi-step pathway in supramolecular hierarchical self-assembly process，which helps

to understand how to construct high—order structures by supramolecular self-assembly．

(2)The two·dimensional and three—dimensional order of the assembled structures

by aromatic oligoamides at different concentration were studied by both Small Angle

and Medium Angle X-ray Scattering as well as Cryo-TEM，etc．While highly ordered

liquid crystal hexagonal columnar phase is found in a wide concentration range，the

inter-columnar axial order shows obvious concentration dependence．Medium Angle

X—ray Scattering on the highly oriented sample displays convolution of contribution

from the column’S shape and Bragg peaks which gradually evolves from form—factor

like pattem to powder diffraction．Such transformation is attributed to the emergence

ofinterlockbetween columns and the appearance ofthree—dimensional crystalline order

in the columnar phase．This part of the work suggests the possibility to obtain
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ABSTRACT

directional 3D crystalline order in the lyotropic system through supramolecular

assembly and helps to understand the process of the spontaneous formation of ordered

structures by rigid rods．

Key Words：Supramolecular self-assembly,the pathway ofhierarchical self-assembly,

lyotropic columnar crystal phase，synchrotron radiation X—ray scattering
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第1章绪论

1．1引言

第1章绪论

自超分子化学逐渐被认可成为一门独立的学科，从分子识别到近来的分子马

达，超分子结构受到越来越多研究者的重视。和普通的分子化学主要研究共价键

合作用不同，超分子化学主要研究非共价键[I-51。由于超分子材料主要基于氢键、

7c一7【相互作用等非共价键的相互作用，因此不仅具有高度有序的结构特征，还能

实现对外界刺激动态响应的功能【2，6】。基于这一分子化学难以实现的优点，超分

子化学可以合成许多分子化学无法合成的功能材料，因此具有巨大的应用潜力，

并且在众多领域都占据了重要的地位。自组装是自然界中广泛存在的一种生命现

象，DNA有序功能结构乃至整个生命体的形成都依靠自组装过程完成。依靠自

组装策略，多种功能材料都已经可以被构筑出来。因此超分子化学与自组装策略

的组合能够对超分子单体进行设计并且组装得到具有一定结构和功能的超分子

白组装材料。

基于超分子自组装材料深刻的生物学背景，研究水溶液中的超分子自组装过

程成为了该领域中的一个重要方向。一切生命活动都是在水溶液中进行的，人体

中的各种自组装过程都和水溶液有关。因此研究水溶液中的超分子自组装过程具

有重要意义。相比于有机溶液中的超分子自组装研究，水溶液中的超分子自组装

研究起步较晚。基于水溶液强极性等一系列特点，水溶液中的超分子自组装过程

将和有机溶剂中的超分子自组装过程有所不同【7。12]。由于人体内水溶液中都存在

着各种各样的离子，因此研究离子对超分子自组装的影响是开发具有生物意义超

分子功能材料的必经之路。已有的研究表明，离子对DNA等生物自组装结构具

有复杂的影响[13-15】。除了早已被报道的离子特异性现象，水溶液中的离子可能还

参与诱导了电荷反转和相似电荷吸引等一系列平均场理论无法解释的现象[16-21】。

因此研究离子存在条件下的超分子多级自组装结构除了有助于构筑具有生物意

义的功能材料，还能促进对DNA、蛋白质等重要带电生命组装体相互作用的理

解。

现有基于超分子自组装的研究大都着眼于如何设计超分子单体，通过利用超

分子单体间的非共价相互作用形成管状等初级自组装结构。然而对于如何进一步

利用这些初级超分子自组装结构构建更高有序度功能材料的研究较少。而初级自

组装结构进一步有序排列有利于利用超分子自组装构建二维、甚至三维等更高有

序度的功能材料，这对于拓宽超分子自组装功能材料的应用领域具有重要的意义。
1
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第1章绪论

本章将对超分子自组装进行简单介绍，接着将进一步介绍水溶液中超分子自

组装及离子对超分子自组装体系影响的相关研究背景，然后简单介绍液晶柱状相

有序研究的相关背景，最后将归纳本论文的研究内容及意义。

1．2超分子自组装

1．2．1超分子自组装简介

1 987年，Donald J．Cram，Jean．Marie Lehn和Charles J．Pedersen因为“发展

和使用了具有高度选择性和结构特异性相互作用的分子”而获得了诺贝尔化学奖，

由此建立的超分子化学成为了一个被广泛接受的化学学科【卜61。在此之前就己存

在的分子化学是研究共价键的化学，关心如何揭示和掌握控制分子结构、性质和

不同分子间的转化规则，主要涉及到的是单个分子。而超分子化学，也可以称为

“超越分子层次的化学”，其基于两种及以上化学物质通过分子间相互作用结合

而成的具有更高复杂性的有序聚集体【卜61。由于超分子系统通过基本单元间的非

共价相互作用聚合而成，因此超分子体系能够对外晃的刺激做出响应。更令人激

动的是，许多难以通过共价键化学制备的迷人化学结构，能够利用超分子化学通

过模板化的合成相对简单地制备出来。经过仅仅几十年的发展，超分子化学已经

在分子机器、分子传感器、纳米反应器、化学催化和药物输运等多个领域大展身

手。因此，超分子化学是融合了有机化学，物理化学，高分子化学，材料科学，

生物科学等众多学科的交叉学科[2-61。

材料领域中提到的白组装是指设计的基本单元在几乎没有人或机器的干预

下，自主构建具有一定功能的有序结构的过程。自组装过程可以在纳米尺度、微

米尺度甚至在宏观下等任何尺度下发生。到目前为止，软物质研究中最受欢迎的

研究方向就是尝试使用氢键、7【．兀堆积、金属．配体相互作用、静电相互作用、强

偶极．偶极关联、疏水相互作用和空间排斥力来设计得到相对简单的结构[41。然而

现实情况是，我们现在仍然很难预测由上述相互作用组合而成的组装材料会具有

哪些结构特征，因此更难预测其会具有什么功能。在自组装和超分子化学研究的

初级阶段，大部分研究都是先解析并研究组装材料的结构和功能，然后将结构、

功能归结于上述某些特定的相互作用组合[4】。了解分子间的非共价相互作用对利

用自组装过程成功设计并合成有序结构至关重要。由于超分子化学就是研究分子

间非共价相互作用的学科，因此将超分子化学和自组装过程结合起来能够有力地

设计并合成具有特定结构和功能的有序结构材料【1，221。

2
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第1章绪论

(a)Isodesmic

·点

(b)Cooperative

^船擎

图1．1单体通过不同的自组装机制(a)isodesmic(b)cooperative形成超分子组装体[2’31。

根据不同超分子组装体的形成机理，可以将他们至少划分为两种不同的类型，

如图1．1所示[2，3】。可逆单非共价键的形成代表了第一类超分子组装体的形成机

理，并且该非共价键在所有的组装过程中都是完全相同的。这意味着在超分子组

装过程中端基的反应性不会由于相邻基团的影响或非相邻位点间的额外相互作

用能而改变【31。组装体具有高度分散性是其一大特征【21。第二种类型的超分子组

装体是通过分子单元组装形成的内部高度有序并具有特定形状的纳米结构(有序

超分子组装体)[2，31。这种类型的超分子组装体与普通的共价聚合物没有相似之

处，主要通过单体的cooperative(成核．生长)自组装形成有序的一维结构。这种

组装机制的例子有利用大环化合物组装成纳米纤维[23】，以及基于多肽的刚性纳米

纤维【24】。

得益于超分子组装体所具有的独一无二的性能，很多前所未有的功能材料可

以被设计合成出来。尽管超分子材料不具有工程塑料那样可在超高温下的服役性

能，也不具有大部分聚烯烃那样高的性价比，然而与己知的大分子相比，超分子

组装功能材料中带来新功能的性质都与超分子组装体系的动态和可逆性质有关。

对组装机理、大量自组装单元以及对形成结构稳定性的调控为这些超分子组装体

的动态特性提供了一个巨大的频率响应范围。这种调控能够构建对外界刺激具有

独特响应能力的功能材料，同时也创造了构建功能材料的模块化的方法【1‘61。一

些超分子组装材料己接近商业应用，在少数情况下已成功商业化。近年来在这方

面取得了巨大进步的超分子组装功能材料主要分为三类。这三个独特的不同领域

分为是：(1)兼顾易加工性和优异力学性能的功能材料；(2)基于兀共轭重复单

位构建的超分子电子元器件；(3)具有生物活性的超分子生物医学功能材料【2，31。

3
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图1．2(a)光伏器件的示意图，其包含大量肩并肩排列起来的具有内置p／n异质结的有序

半导体超分子聚合物。(b)超分子单体及其组装获得的超分子纳米管分子示意图，图中超分

子纳米管具有同轴的p／n异质结。(c)超分子同轴纳米管薄膜在室温下有光照(橙色)和没

光照(绿色)的电流电压(I．V)曲线，光照波长在300衄和650 m间。插图：在室温下
使用光照来调制光敏纳米管流延膜产生的电流。有光照时(橙色)的电流要比没有光照时(绿

色)的电流大很多【21。

通过合理地选择组装单体，超分子组装材料可以具有机械强度这一令人意想

不到的特点【31。Sijbesma教授课题组在两个ureidopyrimidinone(UPy)终端间引

入了或柔性或刚性的部分作为spacer，使得该分子在稀溶液和浓溶液中的行为都

类似于大分子[21。除了能够具有优异的力学和加工性能，超分子组装材料还可以

形成具有电学特性的结构【25】，这些超分子材料结合了聚合物和有机晶体材料的优

点。聚合物体系的优点是它们便宜且便于加工，即易于合成、调控和并入装置中。

而有机材料的优点是其晶体层的高度有序，因此其具有对电学性能至关重要的高

电荷载流子(电子和空穴)迁移率。众多科学家都致力于将这两种材料的特点融

合在一种材料中，获得易于加工并且高度有序的分子体系，而超分子组装材料正

是有望满足这种需求的理想材料【3】o Meijer和Scherming教授课题组通过调整组

装单体的成分优化材料的能量转化，制备了一种可用作发射白光的二极管材料的

超分子共聚物[261。如图1．2a所示，描绘了超分子组装获得的光伏器件示意图。

图1．2b和1．2c则展示了一种具有p／n异质结的光敏超分子纳米管材料，该种材

料光致电流的开关比可以达到104以上【27】。使用超分子组装材料还可以实现对生

物活性材料稳定性和动力学的高度调控【31。最近，Stupp教授的课题组报道了一

种超分子系统：hyaluronicacid(HA)与oligopeptideamphiphile，在两者混合后，

会立即形成一个强韧的囊，如图1．3所示。Stupp及其合作者随后的研究表明，

被该自组装过程包含在囊内的人类干细胞不仅可以存活数周，还能够分化【28，291。

如果将该种超分子组装过程应用于细胞治疗，在囊内的干细胞在未到达治疗靶点

前可以在囊的保护不被人体的免疫系统攻击，当到达治疗靶点后囊将被生物降解，

从而释放干细胞来达到治疗的目的。
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图1．3自封闭囊的多级自组装过程示意图。在带正电的peptideamphiphile(PA)溶液中加入

致密的带负电荷的hyaluronic acid(HA)溶液后，会立即在两种液体的界面形成固定的膜。

随着较重的HA下沉，PA分子逐渐吞没带负电荷的HA，从而产生封闭的囊，将HA溶液富

集在膜内【291。

随着相关研究的逐步深入，超分子自组装在越来越多的领域展现出其独一无

二的优势。功能性超分子自组装材料提供了一个整合有序和动力学的材料平台，

可以实现对外界刺激的响应、环境适应性和自我修复能力等功能。该平台的一个

重要发展方向是探索纳米结构的超分子和共价聚合物混合体系所具有的功能。类

似地，最近有关半导体体系的相关研究表明耦合超分子和无机结构的材料同样具

有巨大的应用潜力而亟待研究[30】。最后，超分子组装材料也逐渐地往二维甚至三

维的复杂体系发展，以在可持续性、电子和健康等新领域一展身手【31，321。

1．2．2水溶液中的超分子自组装

水中的超分子化学至今仍是一个不断发展的研究方向，因为水性介质中的非

共价相互作用对于更好地理解和控制自然界中的主要过程是非常重要的。水是独

一无二的【8，33】，它为生命提供了一个环境，并调节、管理和控制自然界中的许多

过程。事实上所有的生命过程都在水溶液的环境中发生[7】。水中的非共价相互作

用具有明显的特异性，并具有独特的相互作用，如DNA杂交或蛋白质配体络合

中涉及的非共价相互作用。水中生物结构单元之间的独特相互作用为非共价合成

和超分子聚合物设计提供了强大的工具。可以合成具有生物相容性的体系是水性

超分子聚合物的另一个有利特性，例如基于肽的非共价聚合物已显示出各种生物

医学应用的巨大潜力[29,34,35】。正因为水具有许多独特的性质，因此水不仅带来了

机遇，还有挑战[36-39】。水溶液中强烈的非共价相互作用对超分子自组装有两个重

要的影响：首先，它们可以帮助实现动力学控制的自组装，基于此同一个组装基

本单元可以通过不同的组装路径形成不同的结构。由于这些强烈的相互作用，水

溶液中自组装过程的动力学可以足够慢，使得研究自组装过程成为可能，甚至可
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以将整个自组装路径都描绘出来；其次，强相互作用导致结构较为稳定，这对于

推进功能性超分子材料的应用至关重要【7】o

水溶液中的非共价相互作用主要有亲疏水相互作用、库伦相互作用、氢键、

范德瓦尔斯力。水溶液中氢键的三维网络对水介质中的非共价相互作用具有深远

的影响。疏水相互作用是其中最明显的例子，这是由于氢键网络具有容纳疏水分

子的特性[40,411。传统上认为疏水效应是熵造成的【7】，在这种理论下，当在水中引

入疏水性溶质时，氢键的总数基本保持不变，但是为了容纳疏水分子，水分子被

排列起来并丧失一定的移动性。最初认为这会在非极性基团附近形成像冰一样静

态的水分子团聚，但是现代光谱技术表明这些水分子的动力学只是稍有减慢【42】。

由于移动性的丧失是熵不利的，疏水性溶质倾向于聚集并释放水合水进入溶剂中，

以恢复更快的动力学和增加熵。上述情况适用于小的疏水分子，而在较大表面都

具有疏水性的时候，情况完全不同，因为这时候疏水性溶质的加入使得溶液不能

维持氢键的数目[431。将大的非极性基团插入水中会导致多个氢键断裂，为了使氢

键断裂导致的焓变最小，疏水性溶质会发生聚集，减小与水介质接触的界面。因

此，热力学研究表明，在大分子疏水表面的情况下，焓和熵都起作用，并且它们

对分子表面积、形状和溶剂组成具有复杂的依赖性[44,45]。虽然研究影响疏水性的

因素很具有挑战性，但很明显，大的非极性表面会产生强烈的疏水相互作用，这

对于形成稳定的水溶性自组装体是很重要的。疏水相互作用的强度与非极性表面

的大小近似线性相关[46】。此外，对水中宏观疏水表面间吸引力的研究揭示了远大

于现有理论预测的长程吸引力【47】，这可能是较大疏水表面间结合具有快速动力学

的原因。水分子与极性基团的亲水相互作用在水相超分子聚合中也是非常重要的。

极性和带电基团在水介质中提供了溶解性，有助于自组装体具有一定的空间体积。

此外，带有等量电荷的基团间的静电排斥抵消了疏水部分间的吸引相互作用。除

了亲疏水相互作用，带电部分间基于库仑力并取决于溶剂极性的相互作用也非常

强。水作为一种高极性溶剂，能屏蔽静电相互作用，大大削弱带电基团间的吸引

力【48'49】。极性水分子也直接与带电基团产生相互作用(特定溶剂化)，进一步削

弱带电基团间的吸引力。多种带电物质间的多价相互作用可以增强水溶剂中的库

伦吸引作用。与库仑相互作用一样，氢键在水溶剂中被大大减弱。因此，水相中

的超分子自组装通常需要利用疏水屏蔽保护多价或者氢键部分。范德瓦尔斯相互

作用包括不带电部分之间的偶极和伦敦色散相互作用。尽管在水中疏水效应的强

度主导了聚合热力学，范德瓦尔斯相互作用也会影响非极性组装结构的结合能。

7c．7c相互作用是大7c共轭表面间范德华力的一种特殊情况【501。尽管7【一7【相互作用

的确切来源一直存在争议[51]，但可以确定的是富电子与贫电子兀表面间的静电

吸引力在7【一stacking中起重要作用【51，521。总体而言，7c．7c相互作用对非共价组装
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体整体稳定性具有巨大的贡献。

(a)

(b)

B1．A-l

图1．4(a)BTA—l的化学结构和自组装示意图。实心圆内表示疏水的BTA区域，虚线圆内

表示chiralaminoacid(a．a)区域。(b)BTA．1的Cryo．TEM照片(左X=Gd(III)．DOTA，右

X=Gd(III)一DTPA)。比例尺为50蛐【1 01。

作为一类非常著名的超分子自组装体系，N，N’，N”．trialkyl—benzene一1，3，5一

tricarboxamides(BTAs)在非极性有机溶剂中会在酰胺键间形成的氢键作用下一

维堆叠形成螺旋结构[53，541。为了使得BTAs在水相中也能发生自组装，Meijer教

授的课题组将BTAs分子进行如图1．4a所示的改进，将形成氢键的酰胺键包裹在

疏水的区域中，藉由氢键、兀．兀相互作用和疏水相互作用在水相中形成超分子自

组装结构。通过调节BTAs末端的基团可以控制其在水溶液中的自组装是否能够

发生【10]，如图1．4b所示。当末端基团为DOTA时，BTAs分子可以产生自组装，

在Cryo．TEM中观察到纤维状自组装结构。而当末端基团为DTPA时，BTAs无

法在水溶液中发生自组装，此时Cryo．TEM照片中只能看到以单个分子存在BTAs。

Meijer教授课题组在水溶液中的超分子自组装相关文献表明，通过平衡偶极相互

作用，7【．兀stacking，疏水作用和静电排斥相互作用，可以将盘状两亲分子自组装

成为长度可控的螺旋状柱状聚集体。其中盘状结构单元的疏水核心决定了组装体

具有高稳定性，亲水金属络合物的末端离子基团对自组装机制和形成的纳米尺度

组装体的纵横比具有显着影响。末端离子基团的细微变化会导致上述几种相互作

用协同性的突然丧失，库仑排斥导致组装体的生长受阻并因此形成长度尺寸不均

匀的组装体，而不是细长的棒状结构[10】。
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多肽类超分子组装体因其可以合成具有生物功能和结构多样性的软物质而

具有巨大的应用前景。从结构角度来看，多肽可以组装形成纤维，球体，网络，

管，螺旋和更复杂的形状。Peptideamphiphiles(PAs)是在其末端或序列中的特

定残基处用疏水片段(例如脂质)修饰的肽，其作为多肽中重要的一支，具有创

造具备生物功能的结构的巨大潜力。最近的研究表明，超分子系统，如PAs，经

常在自组装过程中被动力学束缚在局部最小值，这与蛋白质折叠的路径不同【9】。

此外，自组装路径可以影响PAs组装体的形状，内部结构和尺寸，从而影响它们

的生物活性。Stupp教授课题组研究了PAs自组装过程中的能量变化，其受到热

能和离子强度的影响，因此改变这些参数可以让PAs自组装结构在动力学束缚

态和热力学有利态间进行转换。研究还表明不同路径下形成的PAs自组装结构

还具有截然相反的生物学功能：在相同的energy landscape下，PAs形成的处于

热力学有利态的组装体是能促进生物细胞粘附和存活的长纤维束，而处在亚稳态

的组装体是阻碍细胞粘附并可导致细胞死亡的单分散纤维【29，55】。这表明在超分子

系统中，组装体的形成路径也会影响其功能，而传统的观点认为材料的功能仅由

分子设计决定。

正因为水具有独特的性质(例如疏水作用等)并且水在生物系统中起关键作

用，研究水溶液中的超分子自组装是很有意义的工作。事实上，自然界早己证明

了水相超分子聚合功能材料不仅是可以实现的，而且在许多方面都优于传统聚合

物。对水相超分子聚合物日益增加的研究兴趣催生了光电学、传感、分子逻辑等

多个领域的多种功能材料。生物医学应用，如组织工程、药物输运、基因转染和

诊断，是水相超分子材料最具潜力的应用领域【7】。

1．2．3离子对超分子自组装体系的影响

生物领域作为超分子自组装材料重要的一个发展方向，其应用的环境应该是

多种离子共存的水溶液。同时静电相互作用作为影响水溶液中超分子自组装的重

要相互作用【13】，不同离子的存在能够调节静电相互作用，从而调节水溶液中的超

分子自组装结构。超分子自组装结构在溶液中电离时，通常将体积较大的离子称

为聚离子，体积较小的离子称为反离子。现实生活中酶的催化、能量物质ATP的

合成等生命活动都依赖于某种特定的离子【56-删，不同离子对蛋白质的盐析或溶解

有不同的影响，离子的种类还会影响高电荷量聚电解质周围反离子凝聚行为161，62】。

因此研究离子存在条件下的超分子自组装体系具有重要意义。

在过去的几十年中，离子效应引起了很多关注[13—63 64]。尽管特异性离子效应

的发现已有近百年历史，但在过去二十年中，关于特异性离子效应的文献报道才

逐渐增多【65】。离子效应在不同的体系中都具有重要的意义【13】。尽管离子效应普遍
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存在，但是在水溶液或非水溶液中对离子特异性的机制直到现在都知之甚少[13,661。

值得注意的是，在离子特异性及离子效应对水溶液中蛋白质沉降的影响方面已经

有了大量的文献报道，相应的离子序列被称为Hofmeister序列，如图1．5所示，

请注意图中弱水化能力的软阳离子在左侧，强水化能力的硬阳离子在右侧，而阴

离子则刚好相反[13，14】。尽管术语“序列”意味着这是一个普遍规律，但进一步的

研究表明在不同的体系中，Hofrneister序列不是完全一致的，并且也有文献报道

了反向Hofmeister序列的存在【13‘661。

HOFME塔TER SERIES

Cllfiom

N(CH3堵N啦c， 对K+心Li+M矿ca2+

sot肿10}OAe"tit"OH。CI。Br。N噶a0；B匿I'CiOi SCN"峨
AIlklqM

kosmotropic

◆surface tension

harder to make cavity

●solubility hydrocarbons
salt OUt(aggregate)

·prote!n denaturation

；ixotein stability

weakly hydrated soft

chaotropic

◆surface tension

easier to make cavity

●solubility hydrocarbons
salt in(solubilize)

+ixotein denaturation

,mtein stability

strongly hydrated hard

cations of high

charge density

weakly hydrated soft

aniOIlS of lOW

charge density

图1．5典型的Hofrneister序列【14】。

为了解释离子特异性的来源，历史上提出了很多模型，然而至今仍然没有一

个模型能完整地解释离子特异性的机理。在平均场理论的框架内，离子效应通常

被认为会引起双电层的压缩和反离子的凝聚[67-69]。虽然平均场理论能够解释一定

的离子效应，但是该理论过于粗糙，不能很好地描述离子特异性的现象。备受争

议的水化理论认为离子对周围的溶剂分子具有一定的吸引力，从而形成水化层。

在该过程中，离子和非电解质分子(包括溶解的气体分子)竞争相同的溶剂分子，

因此非电解质的水化和溶解度降低，导致溶质析出。溶质是否会析出取决于离子

和非电解质分子水化能力的强弱。该理论的缺点是假设每个离子都只能束缚一定

数量的水分子，因此没有考虑离子对溶液中其余溶剂分子的影响，最重要的是该

模型无法解释盐溶现象【13】。

Collins提出的模型被称为“亲水匹配理论”。该模型首先将离子近似为中心

具有点电荷的球体。对于小离子的情况，其周围的水分子会紧密结合在离子周围
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从而形成水化层(这时候将离子看成是硬球或者是kosmotropcs)，而对于体积较

大的离子，水化层只会松散地结合在离子表面(这时候将离子看成是软的或者是

chaotropcs)。这两种情况的区别取决于离子．水相互作用和水．水相互作用的相对

强弱，如图1．6a所示。为了解释不同类型的相互作用，Collins进而假设两个具

有相反电荷的强水化能力小离子会具有非常强的相互吸引。因此，它们可以结合

在一起形成直接离子对并排除它们之间的水化层。在弱水化能力的相对软离子的

情况下，虽然它们之间的静电吸引力比kosmotropcs之间的静电吸引力小得多，

然而这时候两个离子上的水化层是很松散的，以至于chaotropic的离子间也可以

形成直接离子对，同时排除它们之间的水化层。而当两个带相反电荷的离子中，

一个是硬离子，另一个是软离子的时候，软离子的吸引力无法使硬离子失去水化

层，这时候软、硬离子间总是存在水化层，不能形成强离子对，如图1．6b所示【14’

15，70]。

big：bIg
Hp-·Hp

图1．6(a)将L～族的阳离子和VIIA族的卤素阴离子分成具有强水化能力的kosmotropes

和弱水化能力的chao臼opcs，离子大小大致按比例绘制。(b)离子大小控制带相反电荷离子

形成离子对的趋势。带相反电荷的小离子在水溶液中自发形成离子对；带相反电荷的大离子

在水溶液中也自发形成离子对：带相反电荷但大小不匹配的离子不会在水溶液中自发形成离

子对【15,70】。

除了离子特异性外，近来一些研究表明离子可以诱导更加复杂的相互作用【18。

2l】。作为体系中的重要组成部分，当存在着离子时，其有很大的可能会影响体系

中的各种有序状态。当具有高表面电荷量的聚离子间距很小时，反离子可能还可

以诱导相似电荷吸引的现象。虽然针对该类现象现已提出了Winger晶体(静态)、

动态反离子波动(动态)、电荷密度波(兼具动态与静态)等模型，但是仍需进

一步的深入研究相关模型的可行性【幡18】。由于离子效应广泛地存在于生命体系的

水溶液环境中，因此对离子效应的相关研究还可能对深入理解蛋白质、DNA等

生物自组装体的折叠有重要的意义。
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1．3液晶有序

1．3．1液晶简介

对称性和机械性能介于结晶固体和各向同性液体之间的物质状态称为液晶

(LC)[7b74】。晶体和液体之间的基本区别在于晶体中的分子是有序的，而在液体

中则是无序的。晶体中的有序通常包括位置有序和取向有序，例如分子被约束在

晶格中的特定位置并且它们的分子轴指向特定的方向。与此相反，液体中的分子

在整个样品容器中自由扩散，分子轴的指向无序。X射线实验表明液晶具有晶体

的一些有序特征，而液晶的流动性则表明液晶中还具有液体的一些无序特征。液

晶分子可以像液体分子一样扩散，但它们还会保持一定程度的取向有序，有时也

具有一些位置有序。

液晶材料通常可具有各种类型的分子结构。这些分子结构的共同之处在于它

们是各向异性的【7l】。液晶分子的形状通常是分子的一个轴与另外两个轴不同或分

子的不同部分具有不同的溶解性。从分子结构来看，液晶可分为棒状、盘状和介

于两者之间的条状这三种类型【7l】。棒状分子形成的液晶通常称为calamitics，液

晶分子中至少应当有相当一部分是刚性的，因为它必须保持细长的形状以产生有

利于取向有序的相互作用。盘状分子形成的液晶被称为discotics[751，同样的，分

子中心的刚性部分也是必不可少的。按照产生介观相变的方法，液晶可以分为热

致液晶和溶致液晶两种类型1711。热致液晶仅仅通过热过程就能实现介观相变，而

溶致液晶主要受到溶剂的影响。在生命系统中可以找到很多的溶致液晶体系。既

能为膜蛋白和内部的细胞器提供支撑又能将细胞与周围环境分离的细胞膜就属

于溶致层状液晶相。正因为液晶体系融合了结晶固体和各向同性液体的部分特征，

才能为细胞膜提供如此独特的性质【76】。生物学和溶致液晶的联系不仅仅只有细胞

膜，作为储存遗传信息的重要物质，DNA也属于溶致液晶体系。除此之外还有

各种相关洗涤剂的溶液等都属于溶致液晶的范畴。常见的溶致液晶分子为两亲分

子，根据两亲分子浓度的不同，通常会历经micellar cubic phase、hexagonal

columnar phase，lamellar phase，bicontinuous cubic phase，reverse hexagonalcolumnar

phase等不同的介观相【77】。如图1．7所示是常见的两亲性分子溶致液晶相图。在

临界micelle浓度(cmc)以上，两亲性分子会形成球形或圆柱形micelle。当浓度

升高时，这些micelle可以聚集形成六方相或者层状相的液晶相。而当浓度更高

时，体系会形成inverted phase。在micelle和六方相或层状相的液晶时，两亲性

分子的疏水部分总倾向于藏匿在micelle内部，从而减少与溶剂的接触。而在

inverted phase区域则恰恰相反，这时候疏水部分反而暴露在溶剂中【78,79]。
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Concentration(％)

图1．7常见两亲表面活性剂在各向同性溶剂中的相副781。

基于其独特的结构和性质，液晶在生活中具有极其广泛的应用。对于热致液

晶，最广泛的应用就是液晶显示器和各种光电器件，这依赖于电场存在与否时热

致液晶物质的光电性质。在未来属于显示的时代，热致液晶将发挥越来越重要的

作用。而对于溶致液晶，基于两亲分子同时具有亲疏水性的特质，常见的应用是

洗涤剂等两亲分子的溶液。而由于生命体系中存在着大量的溶致液晶体系，因此

溶致液晶体系在药物输运、靶向治疗等生命领域还具有巨大的应用潜力。

1．3．2液晶柱状相有序研究

刚性棒如何自发形成有序排列结构是一个悠久而复杂的科学问题。体积排斥

理论可以成功解释刚性棒液晶相的形成[80,81]。该理论将刚性棒分子抽象成长度为

L，直径为D的圆柱体，并且L>>D，当两个刚性棒的排斥体积(注意排斥体积

并不等于实际的刚性棒体积)相互交叠时，刚性棒间将会产生强烈的相互作用。

isotropic—nematic相转变来源于取向熵和堆叠熵的竞争结果。在低浓度时，取向熵

占主导，当溶液内刚性棒为isotropic分布时，体系的取向熵最大。而在高浓度时，

堆叠熵占主导，此时更倾向于形成nematic相【8l】。当考虑上体系中的刚性棒长度

具有分散性的时候，Vroege认为下式能够在一定程度上给出isotropic．nematic相

变的临界体积分数信息[8l】：

≯+：可4D oc击 (1．1)
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其中艺w和厨w分别是重均长度和重均分子量。

在体积排斥理论中，只考虑了刚性棒粒子的hard-core相互作用。对于均匀

带电的刚性棒，可以用有效带电半径等效棒之间的静电相互作用，从而将情况简

化为不带电的情况【8l】。但是近来越来越多的实验结果表明，很多时候所研究的体

系并不能简单地用排斥体积理论和有效带电半径等效进行处理。例如刚性棒表面

电荷量非常大时，有可能发生电荷反转的现象【82，83】。而当相邻带电刚性棒彼此间

靠得非常近，并且电荷沿棒轴向方向不是均匀分布，而是具有一个电荷密度分布

时，有理论和实验报道了相邻棒间能观察到相似电荷吸引和所谓的角向关联现象

[ns，84，851。这些精细而复杂的相互作用有可能给刚性棒液晶引入一系列更加复杂

的中间相【85．87】。显然这些现象已经超出了体积排斥理论和平均场理论的适用范围。

那么当刚性棒表面具有大量电荷并且表面电荷具有一定分布时，该电荷分布是如

何影响自发形成的有序排列结构仍有待研究。

另外，排斥体积理论只解释了液晶nematic相的形成，而没有解释更高有序

结构形成的原因。例如液晶柱状相如何进一步有序排列形成柱状晶体相仍有待研

究。三维有序的柱状晶体相在溶致液晶中鲜见报道【88】。现有的溶致液晶研究中，

三维有序的实现通常通过网络和球状粒子的有序形成【74，77】，缺乏通过调节体系浓

度直接形成柱状晶体相的相关报道。现有报道的柱状晶体相主要发生在热致液晶

和DNA、fd病毒等生物体系中。对于生物体系的样品，通常需要经过脱水处理

等降低水含量的过程才能够获得从柱状相到柱状晶体相这样一个二维有序到三

维有序的转变[89-92】。因此研究溶致液晶中二维有序的液晶柱状相如何演化成为三

维有序的柱状晶体相能够增进对液晶有序甚至是刚性棒物体自发有序的理解。

1．4本论文的研究内容和意义

历经多年的发展，超分子自组装材料以其易于合成、兼具结构有序与动态响

应的特点已经在众多研究领域扮演举足轻重的角色。随着对超分子自组装体系研

究的深入，人们对超分子自组装过程与原理的理解越来越深刻。然而现有超分子

自组装相关研究多数集中于超分子自组装形成纤维、纳米管等初级自组装结构的

机理研究，而初级自组装结构如何进一步形成具有更有序结构的研究相对较少。

另外现有的超分子自组装结构大都集中于构建一维或者二维的有序结构，而三维

有序的超分子自组装柱状相的相关报道较少。基于以上超分子自组装研究现状，

本文将所在课题组自主合成的离子型芳香低聚酰胺超分子作为研究对象，利用同

步辐射X射线小角度、中角度散射，冷冻透射电子显微镜，核磁共振氢谱等实验

手段，研究水溶液中芳香低聚酰胺超分子的多级自组装过程及其形成的液晶柱状
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相中的二维有序到三维有序转变过程。本文的研究内容具体有以下两个部分：

(1)利用在线同步辐射x射线小角度散射、冷冻电镜、傅里叶红外光谱、

紫外．可见光吸收光谱、液态核磁共振氢谱等手段研究芳香低聚酰胺超分子在水

溶液中的多级自组装过程，并简单研究了温度对该过程的影响。研究结果表明，

芳香低聚酰胺超分子在水溶液中会快速形成直径约为15 nnl的管状初级自组装

结构。伴随着管状结构的出现，还可以观察到具有相似直径的环状结构，管状结

构可能由环状结构堆叠形成。这些管状自组装结构会进一步有序排列形成液晶六

方柱状相。在液晶柱状相形成之前，溶液中会先形成有序度较低的中间态。低浓

度时液晶相的形成需要一定的诱导期，而高浓度时液晶相的形成几乎不需要诱导

期。在浓度为4叭％时存在一个最优温度，在该温度下，芳香低聚酰胺分子形成

液晶柱状相的速率达到最大。

(2)利用同步辐射X射线小角度、中角度散射，冷冻电镜研究了芳香低聚

酰胺分子形成的多级自组装结构。研究结果表明，芳香低聚酰胺分子形成的管状

初级自组装结构会在所有浓度下都形成液晶六方柱状相。然而随着浓度的升高，

相邻管状自组装结构会逐渐地互相锁住，使得低浓度下的液晶柱状相在高浓度下

演变为柱状晶体相。该溶致液晶柱状相中二维有序到三维有序的转变使得在高浓

度时可以观察到柱状晶体相的纤维衍射信号。

通过本文的研究，我们希望能促进对超分子多级自组装的理解，特别是对初

级自组装结构进一步形成更高有序结构过程的理解，从而为利用超分子自组装策

略构建高度有序新型材料提供一定的借鉴意义。
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2．1引言

第2章超分子溶致液晶相的原位研究

由非共价相互作用驱动的超分子自组装能够在不同尺度下构筑有序功能结

构，并且为合成材料的合理设计提供潜在的解决方案【1．7】。在超分子的多级自组

装过程中，分子单体首先会自组装形成初级的自组装结构，然后再进一步组装形

成更加有序的高级组装结构。上述超分子多级自组装过程的一个典型例子是一维

超分子聚集体在体积排除效应和静电相互作用的共同作用下形成的液晶相【8‘1 21。

关于该类超分子初级自组装形成一维超分子聚集体的机理研究已经被广泛地报

道I”-20]，然而初级自组装结构进一步组装形成液晶相的机理尚待探索，特别是关

于液晶相形成路径方面的研究更加匮乏。现有的研究表明液晶相形成路径对于最

终有序相的结构、功能有着至关重要的影响【21．231。研究超分子初级自组装过程通

常只需要考虑单体分子间的相互作用，然而对高级有序结构形成路径的研究却要

考虑基于初级聚集体间相互作用和热力学的能级和相图。为了更加深入地理解超

分子多级自组装过程中高级有序结构的形成路径，我们可以类比学习结晶等类似

自发有序过程中对于有序结构形成路径的研究。事实上，尽管不同体系所研究的

对象在化学结构上有一定差异，然而在不同体系中研究结晶和自组装的文献都基

于各自体系中的非经典结晶过程提出了彼此类似的观点[23-26]。

经典结晶模型中假设热力学稳定相会直接形成，故也称为一步结晶理论，其

提供了一个可以成功解释大量实验现象的理论框架[27．32]。但近来一些研究表明在

部分体系中一步结晶理论不再适用，因此提出了非经典的晶体有序结构形成路径，

比如两步甚至多步结晶的观点[33-36】。这些研究认为在结晶和自组装等有序结构形

成的过程中，不会直接形成稳定的晶体相，而是会先形成动力学上有利的亚稳相

作为中间态。这些研究表明在溶液中的结晶很大程度上依赖于包含有亚稳相的相

图，而两步结晶过程在溶液结晶中是一个非常普遍的现象【23，33，35，37-39】。类似的多

步形成高级有序结构的过程在水凝胶(hydrogels)和两亲肽分子(peptide

amphiphiles)中都已有所报道[21,40-45】。Peptideamphiphiles的系列研究表明，peptide

amphiphiles在初级自组装形成纤维后，还会进一步有序排列形成纤维束，其形态

结构与功能均会受到形成路径的影响[21‘40]。通过调节热能和离子强度可以在纤维

束的热力学有利态(thermodynamically favored states)和动力学上被困住的状态

(kineticallytrapped states)间相互转化。这些状态可以通过纳米结构的一些形状

结构参数来区分，例如形状和内部结构[21,40】。此外，很多由胶体和多肽等材料制
23
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成的具有陈化时间的水凝胶也具有多级的自组装结构【43’451。然而，这些关于水凝

胶和peptide amphiphiles的研究中仍然缺乏多步形成液晶相等高级有序结构的原

位实验证据。前期研究表明离子型芳香低聚酰胺分子P7(COONa)3在水溶液中可

以通过非共价相互作用自组装形成管状初级自组装结构，这些管状自组装结构会

进一步有序排列形成液晶柱状相[9,46,47]，本章通过同步辐射原位x射线小角散射

和冷冻电镜等实验方法，以P7(COONa)3为研究体系，原位观测到了超分子多级

自组装形成溶致液晶相过程中的多步结晶路径，并简单研究了温度对该多级自组

装过程的影响。

2．2实验部分

2．2．1实验试剂与样品制备

实验中使用的PT(COOH)3和P7(COONa)3粉末样品为课题组自主合成【9】，其

分子式分别如图2．1a、2．1b所示。傅里叶红外光谱实验中制备固体样品用到的溴

化钾(KBr，分析纯)购于国药集团化学试剂有限公司。KBr在使用前需在120。C

下烘12 h以除去水分，并且充分研磨成粉末。紫外．可见光吸收光谱实验中的二

甲基亚砜(DMSO，分析纯)购于国药集团化学试剂有限公司并直接使用。核磁

共振氢谱实验中使用的重水(D20+0．05 wt％TSP．d4)购于Sigma．Aldrich公司。

实验中使用的去离子水由国家同步辐射实验室提供。

图2．1(a)P7(COOH)3分子和(b)P7(COONa)3分子结构式。P7(COONa)3分子的直径约为
3 nm，(b)中虚线框示意P7(COONa)3分子的3个平面近刚性臂。

将不同质量的P7(COONa)3粉末溶解于去离子水中，可制得不同质量分数的

样品溶液。将P7(COONa)3和KBr按照1"100的质量比进行混合，然后在7 MPa

的压力下压制10分钟，制备得到傅里叶红外光谱实验中的固体样品。将

P7(COOH)3溶于DMSO中可制备得到紫外．可见光吸收光谱实验中的对照液体样

品。将不同质量的PT(COONa)3粉末溶解于购买的重水试剂中，可制得不同质量
24

袅史

万方数据



第2章超分子溶致液晶相的原位研究

分数的核磁共振氢谱实验样品。原位实验的样品在样品完全溶解时立即进行实验。

2．2．2仪器与方法

冷冻透射电子显微镜(Cryo．TEM)：冷冻电镜实验在Tecnai G2 Spirit

BioTWlN透射电子显微镜上进行，加速电压为120kV，配备冷冻样品杆。冷冻

电镜的样品使用FEI公司的FEI VitrobotTM marker IV冷冻制样机制备。

同步辐射X射线小角散射(SAXS)：同步辐射X射线小角散射在上海同步

辐射光源(SSRF)16BL01线站上进行，X射线波长为0．124nnl，实验中使用的

探测器为Marl65 CCD，像素点个数为2048×2048，单个像素点面积为80 p,m×

80 lam。获得的X射线小角散射二维图将使用Fit2D软件转化为一维积分曲线，

其中q=4nsinO／2，20是散射角，五是X射线波长。为了从SAXS实验中得到结

构因子的信息，需要扣除形状因子的影响。形状因子通过SasView软件利用空心

圆柱模型生成，空心圆柱的几何尺寸使用Cryo．TEM实验中获得的数据：圆柱内

径9 nrll，圆柱外径15 nnl，圆柱长度遵循多分散性高斯分布，平均长度为1 um。

由此计算得到的形状因子如图2．2a所示。SAXS实验得到的一维积分曲线扣除形

状因子的影响后再进行分峰拟合等进一步处理。扣除形状因子前后的一维积分曲

线曲线如图2．2a所示，分峰拟合的过程见图2．2b。

(a)
京
t-

皇
C

o
C

重
器

O．1 0．2 O．3 O．4 O 5 O．6 O．7 0．8 0．9

O(nm’1)

图2．2 SAXS数据处理过程。(a)由SasView软件计算得到的形状因子曲线和扣除形状因子

前后的一维积分曲线对比。(b)扣除形状因子后一维积分曲线的Lorentz多峰拟合。

光学显微镜(Optical microscope)：光学显微镜照片在奥林巴斯公司的BX一

51一P显微镜上拍摄。偏光照片使用了波长为530nlTl的一级(全波长)延迟片U一
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第2章超分子溶致液晶相的原位研究

TP530。

傅里叶红外光谱实验(FT-IR)：傅里叶红外光谱实验在Bruker公司的

TENSOR27傅里叶红外光谱仪上进行，扫描64次，光谱分辨率为4 cm‘1。

P7(COONa)3液体样品装载在两片硒化锌窗口组成的样品池中进行实验。

紫外一可见光吸收光谱(UV-Vis absorption spectrum)：紫外．可见光吸收光谱

实验在Agilent公司的Cary 60紫外．可见光分光光度计上进行。液体样品装载在

两片石英片组成的样品腔中进行测试。

核磁共振氢谱(1H-NMR)：核磁共振氢谱在Bruker AVANCE III 400仪器上

进行，使用购买的D20+0．05 wt％TSP．d4试剂作为溶剂。

2．3结果与讨论

2．3．1管状初级自组装过程

(C)

-1．5

(b)

Side View Magnification Top View

图2．3(a)100 nm标尺下和(b)50 nlTI标尺下陈化2个月后2 wt％溶液样品的Cryo．TEM

照片，(b)中标注了管状自组装体结构的细节和结构尺寸。(c)根据Cryo—TEM实验结果和

文献中的POM照片提出的P7(COONa)3分子自组装模型[9，48，491。(c)中根据图2．1b展示的

PT(COONa)3分子结构特点将其简化为三臂星型的平面分子。这些平面分子可以组成环状结

构并且一层一层堆叠起来形成管状自组装结构，图中为了清晰起见将不同的层分别标记为灰

色和绿色。管状自组装结构中心的蓝色部分表示水通道。
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文献中对P7(COONa)3自组装结构形貌的观察都是基于普通的透射电子显微

镜【9，461。虽然该实验方法能获得不错的成像结果，但是制样过程中需要将溶液样

品进行染色和干燥，这一过程难免会破坏自组装结构的原始形貌。另外该实验方

法所获得的自组装结构形貌照片分辨率较差，在测量分析时会带来较大误差，不

利于获取真实的自组装结构信息。相比之下，Cryo．TEM不需要对样品进行染色

和干燥处理，可以直接保留样品在水溶液中的形貌结构，并且很容易获得清晰度

较高的照片便于后续的准确分析。因此，为了获得样品更准确的自组装结构信息，

我们进行了Cryo．TEM实验，实验结果如图2．3a、图2．3b所示。Cryo．TEM实验

表明P7(COONa)3分子在水溶液中自组装形成了长径比很大的管状初级自组装结

构，这些管状自组装结构大都肩并肩地高度有序聚集而不是随意地零散分布。

在更高分辨率的Cryo．TEM照片中，可以观察到管状自组装结构的细节。从

图2．3b中可以观察到管状自组装结构表面不是光滑的，而是锯齿状粗糙的，并

且这些突出来的锯齿状结构具有一定的轴向重复周期。通过测量可知，管状自组

装结构的外径约为15 nm，内径约为11 nm，锯齿的轴向重复周期约为1．5 nm，

接近于P7(COONa)3分子长度的一半。由此计算得到的管状结构壁厚约为3 nnl，

接近于1个P7(COONa)3分子的直径。图2．4中展示的是浓度为2 wt％样品的显

微镜照片，在普通光学显微镜下可以观察到长度可达微米级别的纤维束，这些纤

维束可能是由很多管状自组装结构聚集形成。当加上慢轴方向如图2．4c中双箭

头所示的全波长延迟片后，可以观察到颜色分明的双折射现象。当P7(COONa)3

所形成管状自组装结构的管轴和全波长延迟片的慢轴平行时，自组装结构会显示

出蓝色的偏光信号，这表明管状自组装结构具有正双折射信号【4s]，该结论和前期

研究获得的偏光显微镜(POM)照片一致【9】o类似的正双折射信号也可以在具有

类似结构的含有苯环的日落黄平面分子的POM照片中观察至lJ[49]，这预示着

P7(COONa)3分子平面平行于分子的慢轴，并且平行于管状自组装结构的管轴。

结合图2．4中的POM照片和Cryo．TEM实验中获得的管状自组装结构尺寸信息

【91，可以构建P7(COONa)3分子的自组装模型，如图2．3c中所示。P7(COONa)3分

子沿着其分子平面的法向方向环绕一周组装成外径约为15 nm，水通道约为9．8

nm的环状结构，因此这些环状结构的壁厚约为一个P7(COONa)3分子的长度，约

为3 nlTl。这些环状结构一层一层堆叠起来形成管状的自组装结构，在管轴向方

向上相邻环状结构间相互穿插，间距为1．5 nln。由于标尺为50nln的Cryo．TEM

照片对比度有限，因此管状自组装结构内壁的边界不够清晰，导致测量的内径略

大于所提出的分子堆叠模型中的水通道。层内部和层与层之间的相互作用可能来

源于P7(COONa)3分子中苯环的尢．兀相互作用和酰胺基团间的氢键。这样堆叠形

成的管状自组装结构能够比较好地和Cryo—TEM中观察到的几何尺寸信息和锯
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齿状的管壁对应起来。

卜 i
r

q’

图2．42wt％样品的显微镜照片。其中(a)和(b)是光学显微镜照片，(c)和(d)是加了

全波长补偿片的偏光显微镜照片，全波长补偿片的慢轴如(c)中双箭头所示。

利用FT-IR、UV二Ⅵs absorption spectrum、1H-NMR和SAXS可以在不同尺度

下研究P7(COONa)3分子的多级自组装过程。由于FT-IR、UV二Ⅵs absorption

spectrum和1H-NMR对分子间的相互作用敏感，所以我们使用这三种实验方法

表征P7(COONa)3分子形成管状结构的初级自组装过程[50,51]。首先我们测量了不

同浓度下不同陈化时间溶液样品的FT-IR光谱以表征不同时间下PT(COONa)3分

子的聚集状态，作为对照，我们也测量了粉末状态下P7(COONa)3分子的FT-IR

谱图，所得数据如图2．5a所示。图2．5a中FT-IR谱图位于1603．1605 cml左右的

峰可能来源于苯环的特征骨架振动或者BTA分子末端羧酸根基团的C=O反对称

伸缩振动【52，531。另外，所有FT-IR光谱数据都可以观察到位于1 530 cml的酰胺

II和1250 cm-1的酰胺III两个峰。对于粉末样品，还可以观察到位于1660 cm。1

附近的酰胺I峰。然而对于溶液样品，由于1650 cm。1左右水信号的影响，导致

很难观测到酰胺I峰。图2．5a中观察到的酰胺II峰和酰胺III峰峰位和通常酰胺

II峰和酰胺III峰的峰位1567 cmJ和1300 cm‘1相比，波数都偏小，呈现出了红

移的现象，这预示着体系中分子间氢键的存在【47，54,551。而溶液样品和粉末样品的

谱图除了强度稍有区别外，没有明显的差异，这表明P7(COONa)3分子间形成了

氢键，而没有和水分子形成氢键，因此水环境对体系的红外光谱影响较小【91。另

外新鲜配制样品和陈化后样品的红外谱图也非常接近，表明了溶液中形成管状结

构的初级自组装过程在溶液配制时就己立即发生。
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图2．5溶液样品制备后等待不同时间的(a)FT-IR和(b)UV-Visabsorption spectra。(a)中

的粉末样品数据为P7(COONa)3粉末和KBr粉末按照1：100质量比在7 MPa下压制10分钟

得到的固体样品的FT-IR。(b)中对比了P7(COONa)3水溶液和P7(COOH)3 DMSO溶液的W
Vis absorption spectra。插图展示的是澄清透明的PT(COOH)3 DMSO溶液。(c)和(d)分别

是新鲜配制样品和陈化样品的Cryo．TEM照片。(c)中的白色箭头标注了环状结构的位置。

由于P7(COONa)3分子中还存在着苯环，所以苯环间的7【．7c堆叠相互作用对

其初级自组装过程也有着重要的影响，一般可以利用UV-Vis absorption spectrum

表征芳香环间的冗一7c堆叠。通过和具有相似特征基团(苯环，酰胺键和羧酸根)

的物质进行比较，发现图2．5b中的UV二Ⅵs absorption spectra类似于DNA和芳香

族氨基酸的UV-Ⅵs absorption spectra信掣56，571。因此样品的UV二Ⅵs absorption

spectra信号应该主要来自于苯环和酰胺键。然而由于PT(COONa)3分子中除了苯

环还有其他基团能够产生吸收信号，所以不能直接利用UV-Vis absorption

spectrum表征苯环间的7c．7【堆叠。尽管如此，UV：Ⅵs absorption spectrum还是可

以用来表征P7(COONa)3分子的初级自组装过程，如图2．5b所示。作为对照数据，

我们同时测量了P7(COOH)；分子DMSO溶液的Uv-Vis absorption spectrum，

P7(COOH)3分子的结构式见图2．1a，两种分子在化学结构上的唯一差异在于

P7(COONa)3分子将末端的H+置换成了Na+。与P7(COONa)3分子在水溶液中可以

发生多级自组装不同，P7(COOH)3分子不溶于水，而溶于有机溶剂DMSO[9’581。

然而图2．5b插图中的澄清溶液照片表明，即使P7(COOH)3分子溶于有机溶剂

DMSO，其在DMSO溶剂中也不会发生多级自组装[9,58】。与DMSO中P7(COOH)3

的谱图相比，P7(COONa)3水溶液的吸收谱在229nnl处没有吸收峰出现，这表明
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PT(COONa)3水溶液中发生了多级自组装过程【59‘60]。与FT-IR结果类似，新鲜配

制的样品和陈化后的P7(COONa)3水溶液吸收信号几乎一致。因此FT-IR和UV-

Vis absorption spectra的数据都表明一旦溶于水溶液中，P7(COONa)3分子就会快

速聚集发生初级自组装过程。

为了表征P7(COONa)3溶液中的7c．7c堆积，我们测量了不同浓度下样品的1H．

NMR，结果如图2．6所示。考虑到BTA分子P7(COONa)3的结构特征，图2．6中

位于7．2．8．2 ppm附近的核磁峰可能来源于苯环上的H。随着浓度的增加，苯环

上H的化学位移逐渐减小并向高场移动，从图中可以观察到峰位移动了约0．2

ppm，这说明分子间存在着7c．7c堆积[61-65】。此外，随着浓度的增加，1H-NMR峰

的展宽也表明样品溶液中形成了组装体。一方面，核磁峰宽的变化可能来源于较

高浓度下自组装结构对BTA分子的束缚更紧。另一方面，高浓度下体系中存在

着更多的自组装结构，因此导致体系的不均匀性增加也可能使得峰宽展宽。

8．5 8．O 7．5 7．0 6．5 6．O 5．5 5．0 4．5

ppm

图2．6在BrukerAVANCE IIl400下测量的不同浓度P7(COONa)3的1H．NMR。使用含有0．05

wt％TSP—d4的D20作为溶剂。4．79ppm附近不变的水峰证明使用TSP．d4作为内标的合理性。

为了更加直观地表征P7(COONa)3分子的初级自组装过程，除了谱学的数据，

我们还分别测量了新鲜配置和陈化样品的Cryo．TEM，结果分别如图2．5c和图

2．5d所示。和谱学数据给出的快速初级自组装过程的结论一致，在新鲜配置10

分钟后浓度为3 wt％样品的Cryo．TEM照片中就已经可以看到长度最长为200 nlTl

左右的管状自组装结构，同时在图中还可以观察到用白色箭头注明的环状结构。

这些环状结构来源于图2．3c中表示的P7(COONa)3分子环绕而成的一层。而在陈

化样品的Cryo．TEM照片中，管状自组装结构仅在长度上变得更长，而没有其余

明显的结构差异，另外环状结构在陈化样品中仍然可以观察到。不同配制时间的
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Cryo．TEM照片直观地说明了当粉末样品溶解于水中时就会发生初级自组装过程

形成环状或管状的结构，环状结构可能会一层一层堆叠形成管状结构，并且随着

时间的推移，管状初级自组装结构逐渐增长。值得注意的是在图2．5c(特别是图

2．5c右下角的图)中还可以观察到很多黑色点状的物体，经过查阅文献[66】，这些

信号的来源可能类似于图1．4b中的黑色点状信号，是溶液中存在的仍未自组装

的单个BTA分子。而在图2．5d中，已经无法观察到黑色点状信号，这说明此时

溶液中基本所有的BTA分子都己形成自组装结构。由Cryo．TEM实验获得的初

级自组装过程和图2．3c提出的自组装模型吻合得较好。利用图2．5c和2．5d，我

们统计了新鲜配制和陈化后样品中管状结构的几何信息，结果如表2．1，表2．2和

图2．7所示。所有管状结构的外径约为15 hill，内径约为1 1 111I"1。考虑到图2．4d

中大量管状结构继续延伸超出视野，陈化样品中管状结构的长度可能足以超过l

gmo

31

万方数据



第2章超分子溶致液晶相的原位研究

表2．1图2．5c中新鲜配制样品统计的结构信息，单位为am

测量
统计数据

平均

项目 值

10．99 11．23 11．24 11．57 12．75 11．53 10．91 11．24

内部
10．99 11．09 10．91 10．58 12．44 12．26 10．90 11．57

10．99 11．83 11．24 11．57 13．18 9．19 10．24 11．24 11．38
直径

13．48 9．19 10．24 11．24 13．18 11．71 10．91 11．57

12．87 10．97 9．91 12．56 11．09 11．40 10．91 12．23

17．04 15．21 15．21 15．87 14．78 14．48 14．88 15．20

外部
16．73 14．48 15．21 14．53 14．78 12．75 15．54 14．56

16．30 14．48 15．21 14．86 14．78 12．32 15．87 14．56 15．06
直径

17．04 14．94 14．88 15．19 15．08 14．56 15．87 14．56

14．78 14．48 15．21 14．86 15．21 14．88 16．20 14．88

90．85 137．76 122．51 79．88 164．15 153．98 149．60 209．85
长度

178．45 227．48 160．39 138．99 201．11 53．67

裹2．2图2．5d中陈化样品统计的结构信息。单位为nm

测量 平均

项目
原始数据

值

10．53 11．08 9．89 10．75 10．92 11．15 10．53 10．72

内部
10．53 11．08 10．30 10．75 10．92 11．15 10．95 10．53

10．53 11．08 10．30 10．72 lO．92 10．92 10．53 10．53 10．73
直径

11．56 11．08 10．52 10．72 11．33 10．52 10．95 10．53

11．14 10．51 10．53 10．53 10．92 9．89 10．52 10．53

13．81 14．89 14．84 14．20 14．04 14．04 14．20 14．65

14．23 15．32 14．23 14．65 14．46 14．04 13．82 14．23
外部

直径
14．84 14．89 14．47 15．26 14．65 14．04 13．93 14．65 14．38

14．23 14．04 13．82 14．65 14．04 14．23 14．57 14．23

13．81 14．04 14．47 14．65 14．89 14．84 14．20 14．23

1030．62 730．26 775．77 820．12 863．55 1010．37 1064．73 1041．72
长度

977．16 867．55 992．04 875．96 1011-30 1009．30 752．31 799．77

图2．7对比图2．5c和图2．5d中新配制样品和陈化样品中管状结构的(a)内径，(b)外径和

(c)长度。具体统计数值见表2．1和2．2。
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2．3．2超分子溶致液晶相的在线小角研究

qlnmdl qInto—I

qInto‘’l qInto—l

q{am‘’l qlnm一)

图2．8不同浓度溶液样品的原位SAXS一维积分曲线。散射曲线上标注的时间为样品配置

后到进行SAXS测量经过的时间。蓝色点线示意散射峰随时间变化的移动，红色虚线是散射

信号中宽泛峰的Lorentz峰拟合，竖直的虚线表示该Lorentz峰拟合的峰位位置。(f)中尖锐

散射峰旁标注的数字是峰位比值。

管状初级自组装结构还会在堆叠效应(packingeffect)和静电相互作用的影

响下进一步形成液晶柱状相【67-69】。垂直于管轴的横向长程位置有序可以用二维晶
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格描述并用SAXS表征【70l。因此为了研究快速形成的管状初级自组装结构是如

何进一步有序排列形成液晶柱状相的，我们对不同浓度下新鲜配置的溶液样品进

行了原位SAXS实验，所得结果如图2．8所示。所有浓度下溶液样品的SAXS一

维积分曲线在2小时时都可以观察到较为清晰的散射峰，并且散射峰位的比值接

近于液晶六方柱状相中l：q3：2的比值(见图2．8f中标注)。和快速发生的管状初

级自组装过程不同，P7(COONa)3分子形成的管状初级自组装结构进一步形成液

晶相的过程却相对要慢很多，并且随浓度不同而不同。在浓度为2．5 wt％时，溶

液配置后接近1个小时内的SAXS曲线都只显示出1个宽泛的峰，在1个小时

后，液晶柱状相的散射峰才逐渐出现。而在浓度为5 wt％时，所有测量的SAXS

曲线都可以观察到尖锐的散射峰。随着浓度的升高，液晶相散射峰出现的时间越

来越早，而所有浓度下都能观察到一个宽泛的峰，该宽峰可能来源于管状初级自

组装结构所形成的向列相等有序度较差的聚集体。如图2．8a所示，通过对比不同

浓度下宽泛峰峰位可以知道，随着浓度的增加，该宽泛峰的峰位会向高g方向移

动。而图2．8中蓝色的点线还表明随着时间的演化，液晶相散射峰位反而会向小

g方向缓慢移动。

图2．9(a)不同浓度下散射峰位随时间的演化规律，横坐标时间为0的红色数据点是宽泛

峰的峰位，其余数据点为液晶相第二个散射峰峰位。(b)不同浓度样品的相对结晶度：液晶

相散射峰面积和总的散射峰面积(液晶相峰面积加宽泛峰的峰面积)比值随时间的演化规律。

图例同(a)。插图表示的是等温结晶Avrami分析拟合参数随浓度的变化。

为了进一步分析不同浓度和时间下SAXS散射曲线的演化规律，我们对所有

SAXS散射曲线都进行了Lorcntz分峰拟合，统计了不同浓度下峰位随时间的变

化规律如图2．9a所示。从图2．9a中时间为0的红色数据点可知，样品浓度从2．5

叭％增加到5叭％时，SAXS一维积分曲线中宽泛峰的峰位从0．47 rim"1移动到了

0．54nm。l，增加了16％。有趣的是，宽泛峰的峰位越大，其对应浓度下的液晶相

散射峰峰位也越大，并且随着时间的增加，可以直观地看到不同浓度的液晶相散

射峰位都向小q方向移动，浓度越高，峰位减小得越多。图2．9a中可以观察到峰
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位对浓度和时间依赖关系，结合图2．8中的SAXS一维积分曲线中观察到的宽泛

的峰和尖锐的液晶柱状相散射峰，这说明在形成液晶六方柱状相之前，管状初级

自组装结构会先形成向列相等有序度稍差的中间态。研究非经典结晶路径的相关

文献认为初始晶体从有序度较差的中间态中形成，相关的模拟工作则提出柱状相

可以直接从向列相中转变而来[71,72】。因此P7(COONa)3分子的多级自组装过程体

现了非经典结晶路径的思想，并提供了超分子多级自组装形成柱状相过程中遵循

非经典路径的原位实验证据。

图2．10获取Avrami方程中参数K和n的双对数拟合过程。y是样品的相对结晶度，即时间

t时的Area。harppeak／Areat0诅1。两个参数K和疗可以分别从图中红色拟合直线的截距和斜率推

导得到。值得注意的是，Avrami方程主要用于结晶的初始阶段，因此在拟合过程中只涉及到

早期的少量数据点。

类比聚合物结晶的分析方法，用液晶六方柱状相散射峰面积和总的散射峰面

积比值Area。harppeaks／Areatotal来表示相对结晶度，如图2．9b所示。图2．9b中总结

了不同浓度下SAXS曲线的Areasharp p。aks／Areat。tal数据，这体现了典型的结晶动

力学曲线。同时从图2．9b可以看到，在低浓度时，六方柱状相不会立即出现，而

是需要一个较长的诱导期，在诱导期内的SAXS曲线只能观察到一个宽泛的峰，

随着时间的增加，液晶相才逐渐出现并且相对结晶度逐渐增加。随着浓度的升高，

诱导期越来越短，液晶相出现的时间越来越早。我们尝试将该动力学过程用等温

结晶的Avrami方程定量描述【73】：

】，(f)=1一exp(一Kt”) (2．1)

其中Y(0是在时间t时用Area。harppeaks／心e孤脚表示的样品相对结晶度，K和n是

与结晶机理有关的参数。K和n的推导见图2．10，拟合结果见图2．9b中的插图。

K随浓度增加而增加表明在高浓度下液晶柱状相的形成更快。参数n在低浓度时

约为3，表明柱状相此时接近于三维的生长模式。而随着浓度增加，n下降到1，

意味着在高浓度下接近于一维的生长模式。n的变化可以通过初级管状自组装结
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构长度的变化以及成核密度随浓度的变化来理解。在高浓度时，初级管状组装结

构较长，并且成核密度高，此时液晶柱状相的生长方式主要为将短的管状结构连

接到管的末端从而实现一维生长。在较低浓度下，初级管状结构相对较短并且成

核密度相对较小，此时柱状相可以同时通过增长管状结构和管状结构在侧向的堆

叠来实现三维的生长。

图2．11不同温度下4 wt％样品的原位SAXS一维积分曲线，RT表示室温。

我们还初步研究了温度对该超分子自组装过程的影响。由前面的研究可知，

当样品浓度太低时，需要经历较久的诱导期形成液晶相，而当样品浓度太高时，

液晶相的形成却又太快，很容易漏掉前期的信息。所以我们选取了浓度为4wt％

的样品作为研究对象考察温度对自组装过程的影响，所得结果如图2．11所示。

每个温度下自组装过程随时间的演化规律类似于图2．8，都是先观察到一个宽泛
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的峰，然后逐渐看到液晶相的散射峰。另外从图中可以看到，在相同时间下，随

着温度的升高，宽泛峰的面积似乎在减小，而尖锐的布拉格散射峰却在逐渐增强。

而当温度达到47 oC，大于45。C时，同一时间下原位SAXS一维积分曲线中的宽

泛峰却突然变大，而尖锐的布拉格峰则突然变弱。当温度继续升高时，尖锐布拉

格散射峰的信号将继续减弱。这说明4 wt％时自组装过程随温度的变化似乎不是

线性的，该过程存在着一个极值温度。在该极值温度以下，升高温度可以使得自

组装过程更快发生，并且增加自组装结构的量。而在极值温度以上，自组装过程

却会受到阻碍，液晶相的形成突然减缓。将相同时间(约20min)下不同温度的

原位SAXS曲线放在一起进行比较，如图2．12a所示。可以看到随着温度的升高，

自组装结构形成的液晶相散射峰向高g方向移动，这意味着管状自组装结构间距

的减小。在极值温度45 oC时，体系中液晶相的散射峰最强，并且宽泛峰的散射

较弱。当温度继续升高，大于45 oC时，体系中的液晶相含量大大减小，尖锐布

拉格峰的信号减弱。类似于图2．9b的处理方法，我们统计了不同温度下所谓的

相对结晶度的数据，如图2．12b所示。图2．12证明了我们从图2．11中直观看到

的结果。在温度为室温到45。C之间，温度的上升似乎使得所形成的液晶相含量

更多，并且相同时间下液晶相的形成更快。而在45。C之后，则会使得液晶相的

含量在自组装过程中大量的减少，该温度下液晶相的形成速率比室温下的形成速

率还要慢。

(b

图2．12(a)配制约20 min后不同温度下样品的原位SAXS一维积分曲线。(b)图2．11中

不同温度下的相对结晶度：液晶相散射峰面积和总的散射峰面积(液晶相峰面积加宽泛峰的

峰面积)比值随时间的演化规律。

由此可知温度对该超分子自组装过程的影响不是线性的，而是存在着一个极

值，在该温度下，液晶相的形成速度最快，这类似于温度对高分子结晶速度的影

响。造成这种情况的来源可能有两个方面：一方面温度的升高可以提升超分子单

体的运动能力，这有利于超分子组装体的形成；而另一方面温度也会影响所形成

自组装结构的稳定性，温度越高，自组装结构的稳定性越差。在某一个温度下这
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两种因素的综合影响最有利于自组装结构的形成与稳定，因此出现了最优的温度。

2．4本章小结

本章利用原位SAXS，结合Cryo—TEM、FT-IR等实验手段，在不同尺度下研

究了芳香低聚酰胺分子通过超分子多级自组装原位形成溶致液晶柱状相的过程。

实验结果表明，当P7(COONa)3分子溶解于水中时，就会立即发生初级组装过程，

形成管状的初级自组装结构。有序程度更高的液晶柱状相将通过类似于非经典结

晶的两步或多步过程由管状初级自组装结构聚集而成。在该过程中，管状的初级

自组装结构不会直接形成柱状相，而是会先形成有序程度稍微低一点的中间态，

然后再向更加有序的柱状相转化【741。在类似的两步甚至多步非经典结晶路径中，

晶体会在经过一个中间态的液液相分离后，从dense liquid phase中生成【36，3 8-39]。

另外本章还简单研究了温度对溶致液晶柱状相形成过程的影响。初步结果表明对

于浓度为4叭％的样品，存在一个约为45 oC的极值温度，在该温度下形成液晶

相的速度最快。低于该温度时，随着温度的升高，液晶相形成逐渐加快。高于该

温度时，随着温度的升高，液晶相形成反而逐渐减慢，甚至无法观察到液晶相的

形成。非经典结晶路径在溶液结晶和大分子、胶体与矿物的自组装中得到了深入

研究，但在超分子中的原位研究较少。我们的研究结果揭示了复杂能级下超分子

多级自组装形成柱状相的多步路径，了解其基本机制将有助于全面了解自发有序

这一普适过程。
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3．1引言

第3章超分子溶致液晶相的三维有序研究

由于液晶体系具有广泛的应用背景和深刻的物理机制，所以其在显示、光电

器件、洗涤剂等技术应用领域和科学研究中发挥着举足轻重的作用[1·21。热致液

晶中的棒状分子在不改变初级自组装结构的情况下就可以实现从各向同性到晶

体相的一系列相变[3-5】。与之不同的是，在溶致液晶体系中，常见的三维有序通常

存在于球状micelle的立方相或者连续相中。在溶致液晶中棒状分子如果要实现

三维晶体有序通常需要改变初级自组装结构的形状(例如，两亲分子中柱状到球

状的变形)，因而给溶致液晶的基础研究和技术应用带来了巨大的挑战【61。溶致液

晶柱状晶体相的报道主要都集中在棒状生物大分子中，例如DNA和fd病毒，但

是在上述体系中实现柱状晶体相都需要经历脱水这一剧烈的过程[7，8】。因此现有

溶致液晶体系在实现柱状晶体相时的复杂物理化学过程限制了溶致液晶体系的

应用。这促使我们思考能否在保持管状初级自组装结构的情况下，直接构建溶致

液晶柱状相的二维有序到三维有序的转变。理论上，液晶相行为的研究仍然停留

在由熵驱动的排斥体积效应影响的低级有序结构形成机制上，缺乏对实验上使用

棒状溶致液晶分子直接构建三维有序结构的指导【9，10】。然而超分子自组装策略已

被证明能够构建刚性的高电荷量棒状分子，理论上可以降低Onsager理论中有序

结构形成和相分离所需的临界浓度【9-12】，因此提供了直接构建柱状晶体相的可能

性。在本章中，我们研究了水溶液中超分子多级自组装结构的液晶有序。我们先

前的研究表明，所在课题组合成的近刚性的离子型芳香低聚酰胺分子(可记为

P7(COONa)a)可以自组装形成管状自组装结构【13，14】，这些管状自组装结构在垂直

于管轴的横向平面中进一步有序排列形成液晶柱状相。通过对一系列不同浓度的

样品进行小角度x射线散射实验(SAXS)并根据实验结果进行电子密度反演，

我们发现体系中存在着二维有序的六方柱状相。在此基础上我们还进行了中角度

X射线散射(MAxS)实验以研究体系中沿着管状自组装结构轴向的有序信息。

综合以上实验结果，我们发现随着浓度的增加，体系中的二维六方柱状相会自发

地发展成为柱状晶体相，从而观察到了随着浓度的增加，体系中的二维有序向三

维有序转变的过程。在溶致液晶柱状相中观察到的这种罕见的三维晶体有序提供

了在溶致液晶中实现晶体有序的新途径，从而在一定程度上增加了溶致液晶体系

的应用潜力。
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3．2实验部分

3．2．1实验试剂与样品制备

如图3．1所示的离子型芳香低聚酰胺分子P7(COONa)3由所在课题组自主合

成【14】。配制溶液所需的去离子水由国家同步辐射实验室提供。

图3．1离子型芳香低聚酰胺分子P7(COONa)3的结构式。

将不同质量的P7(COONa)3样品粉末溶解于去离子水中，在25。c-F静置陈化

2个月即可制备得到不同质量分数的样品溶液。

3．2．2仪器与方法

同步辐射X射线小角散射(SAXS)：X射线小角散射实验在上海同步辐射

光源(SSRF)16BL01线站上进行【15】，X射线波长为0．124nm，实验中使用的探

测器为Marl65 CCD，其像素点数量为2048×2048，单个像素点面积为80 pm

×80岬。获得的X射线小角散射二维图将使用Fit2D软件将其转化为一维积

分曲线，其中q=4'tsin0／2，20是散射角，A是X射线波长。

同步辐射X射线中角度散射(MAXS)：X射线中角度散射也在上海同步辐

射光源16BL01线站上进行。实验前先使用毛细管对样品进行剪切取向以增强散

射强度，然后将样品置于氦气氛围中进行测量以减弱空气背底散射的干扰。由于

在进行中角度散射时，样品到探测器的距离比较近，这时候Ewald球的形状特征

对散射信号的影响比SAXS时的影响要大得多。由于样品为经过取向的纤维，具

有绕纤维轴的旋转对称性，并且纤维轴几乎垂直于入射X射线，该实验布置下

无法探测倒易空间中纤维轴附近的周期信息，因此中角度散射获得的二维散射图

需对此进行修正。另外由于实验时溶液中管状自组装结构的管轴不可能完全和入

射X射线垂直，这可能会造成散射信号在beam center两侧不对称和存在一个旋

转角度，这也会影响散射信号的分析。因此在定量分析前，我们需使用

Datasqueeze软件对二维散射图进行Fraser修正，这个过程会同时修正Ewald球
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形状和管轴与入射X射线存在倾角带来的影响，如图3．2和图3．3所示【16，17]。进

行Fraser校正时，必须设置两个名为equator direction和beta的参数。Equator

direction指的是纤维赤道的方向(即垂直于纤维轴的方向)，beta指的是纤维轴

和入射光所成角度与直角的差值。在Datasqueeze中，可以直接输入这两个参数

的值或者在图形界面中设置这两个参数。在图形界面中设置时，如图3．2a所示，

拖动蓝点使得形成“H”的两条线穿过layer line所在的直线，如图3．2b所示。

“H”的方向表示与参数equatordirection相关的纤维轴的方向。而从两个可调节

点到beam center的距离之间的差异表示纤维轴的倾斜，其与参数beta相关。由

Datasqueeze完成的Fraser校正之前和之后的散射花样如图3．3所示。

图3．2在设置Fraser修正的两个参数之前(a)和之后(b)的20wt％样品的2D散射花样。

在设置的时候可以对图像进行放大，从而能更好地定位“H”的位置。图中样品沿水平线剪

切取向。

图3．3在Datasqueeze软件中对20 wt％P7(COONa)3二维散射图进行Fraser修正前(a)和修

正后(b)的散射花样。在我们的实验布置中，毛细管管轴是水平的并且几乎垂直于入射的

X射线，在Fraser修正之后，会将二维散射图旋转900。(b)中子午线附近的空白来源于纤

维衍射Ewald球中不可探测的部分。

冷冻透射电子显微镜(Cryo—TEM)：冷冻透射电子显微镜实验在Tecnai G2

SpiritBioTWlN透射电子显微镜上进行，加速电压为120kV，配备冷冻样品杆。

冷冻电镜的样品使用FEI公司的FEI VitrobotTM marker IV冷冻制样机制备。
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3．3结果与讨论

3．3．1超分子溶致液晶相的平面二维有序
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图3．4不同浓度样品的(a)SAXS一维积分曲线和(b)Cryo—TEM照片。

不同浓度样品的P7(COONa)3一维积分曲线如图3．4a所示。先前报道的

P7(COONa)3样品浓度都较低【13，14】，然而由于该超分子自组装体系具有类似于溶

致液晶体系的性质，浓度是影响超分子自组装体系的一个重要因素，所以浓度研

究范围应该尽量宽广，因此图3．4a所示的浓度范围基本覆盖了P7(COONa)3样品

所能溶解的浓度范围。浓度再高的样品已经不能有效地溶解于水中。从图3．4a的

SAXS一维积分曲线中可以看到许多尖锐的布拉格散射峰，对高口区域的信号进

行放大研究甚至可以在某些浓度下观察到高达14个的布拉格散射峰，这表明溶

液中出现了高度有序的周期结构。考察不同浓度下布拉格散射峰的峰位可以知道

峰位比值在很大浓度范围内都遵循1：√3：2：√7：3：√12：√13的规律，因此可以将该有

序结构归属为六方柱状相，如表3．1所示。随着浓度的升高，散射信号逐渐发生

变化，这可能预示着溶液中的有序结构也随着浓度的变化而缓慢地发生着变化。

不同浓度PT(COONa)3样品的Cryo．TEM照片如图3．4b所示。由于高浓度溶液中

的管状自组装结构过多，无法获得能够清晰表征管状结构特征的成像效果，所以

浓度8、Ⅳt％和20 wt％的样品都经过了稀释。尽管如此，图3．4b中的Cryo．TEM

照片都表明了不同浓度下P7(COONa)3样品都具有管状的初级自组装结构，并且
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这些管状自组装结构并不是随意零散分布，而是倾向于相互聚集。这直观地说明

了样品溶液中存在着液晶柱状相这一周期有序结构。

表3．1不同浓度下P7(COONa)3样品SAXS散射峰位及其归属。浓度单位wt％，散射峰位单

位ll／n一，(^p为晶面指数。

hk (10) (11) (20) (21) (30) (22) (31) (40) (32) (41) (50) (33) (42) (51)

2 0．270 0．472 o．543 0．717 0．942 0．980 1．086 】．J 3】 1．3266 1．4IO 】．436 1．513

6 0．307 0 538 0．620 0．830 0．932 1．074 1．118 1．355 1．423 1 552 1．613 1．643

8 0．321 0．568 0．653 0．870 0．983 1．133 1．179 1．314 1．428 1．50I 1．636 1．824

10 0．33l 0．585 0．674 0．895 1．013 1．168 1．215 1．352 1．471 1．546 1．684 1．789 1．879

12 0．341 0．603 0．695 0．921 1 043 1．203 1．251 1．392 1．516 I．593 1．808

16 0．370 0．627 0．72l 0．959 I．086 1．309 1．449 1．579 1．659 1．813 1．882 1．918 2．017

20 0．383 0．656 0．754 1．003 1．136 1315 1．368 1．51 l 657 1．903 1．995

利用所获得的清晰度较高的Cryo．TEM照片，我们可以对照片进行傅里叶变

换初步获得样品在垂直于管轴和平行于管轴两个方向上的有序信息。为了避免不

同取向管状自组装结构对傅里叶变换结果的影响，我们选取Cryo．TEM中一定区

域进行傅里叶变换，结果如图3．5所示。图3．5b中傅里叶变换后的图像在垂直于

管轴方向上存在着明显的周期信号，这表明在垂直于管状自组装结构轴向的方向

上存在着重复周期。而图3．5b中还出现了很多信号点分布在垂直于管状结构轴

向的等间距的线上(1ayerline)，这表明沿着管状自组装结构的轴向也存在着重复

周期，并且该重复结构较为规整，因此即使只是选择了少量的管状自组装结构进

行傅里叶变换也能看到高达2阶的清晰的layer line信号。图3．5b中的散射信号

基本都平行于layer line，说明由此获得的散射信号大部分来自于单个管状自组装

结构内部的有序结构信息。

Ib)

图3．5(a)P7(COONa)3溶液样品的Cryo．TEM照片。(b)(a)中蓝色虚线框内区域的傅里

叶变换结果。(b)中红色箭头指明layer line的位置。
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lbl

图3．6(a)(10)到(40)晶面间散射振幅F(厅曲随浓度的变化。以^功的模IF(hk)l等于4Z(hk)，

其中X(hk)是(^助晶面的散射强度。不同浓度下(|ll助晶面散射振幅的符号对应于(b)中电子密

度反演图中的相位。(b)基于表3．2中的衍射强度数据，不同样品浓度的二维电子密度反演

图。图的底部为电子密度强度和距离的标尺。晶格原胞在浓度为2wt％的电子密度图中给出。

需要注意的是，由于只能使用有限数量的散射峰进行电子密度反演，所以会存在傅里叶级数

的截断，因此会在(b)中的反演图中产生一些波纹信号。这些波纹信号更多地存在于最低

和最高浓度的反演图中。每幅图的电子密度都是相对值。

裹3．2通过对SAXS一维积分曲线分峰拟合得到的不同浓度下的SAXS(洛伦兹和多重性修

正后)散射峰强度。表中的正负号与相位角相关。正负号的选择方法见图3．6a。

C (10) (11) (20) (21) (30) (22) (31) (40) (32) (41) (50) (33) (42)

3．548 5．10l 7．424 1．335 4，5 2．448 1．862 0．248 0．461 0．467 1．0235

2
+ + + + 上

3．095 24．244 20．428 0．2025 7．492 8_314 4．39l 1．615 2．905 2．975 1．431 0，7205

6
+ + + + +

1．632 38．287 25．209 3．7295 16．83 8．245 2．654 1．397 4．7715 5．073 1．64

8
+ 上 +

0．383 38．136 18．75l 6．5505 15．01 4．69 l 2．152 5．159 3．883 0705 0．4475

10
+ + +

0．059 61．1 54 23．89 16．545 25．06 3．342 0．356 6．403 7．946 4，234 0．27l

12
+ J- +

0．696 67 13．708 34．653 27．71 12．969 6．7845 1．136 l 738 3．699 3．604

16
+ + +

2．288 49．544 0．85 43．5795 19．73 5．807 0．05 5．0 0．5275 1．2“ 4．248

20
上

+ + +

根据SAXS的结果进行电子密度反演有助于进一步直观地观察溶液中六方

柱状相的存在。通常的电子密度反演图只需要利用六方柱状相的最强散射峰即可。

然而图3．4a中随着浓度的升高而变弱的(10)散射峰和其他特征表明该体系中的

电子密度反演图需要使用尽可能多的SAXS散射峰以确保可信度。电子密度反演
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所需的式子如下所示：

E(x，y)=∑F(hk)exp[i2刀'(hx+ky)]=∑护(触)exp[i2n'(hx+砂)+纠(3．1)
h，k h．k

其中』(^七)=IF(hk)12是散射峰的强度。电子密度反演的关键在于相位角的决定。

对于此处所示的六方柱状相，相位角9只能取0(尺Jil幼=足Ill勋)或尢(HJIl助=．

“^助)。然而即使如此，由于这里有多达十几个的SAXS散射峰，如果对所有的

相角组合都进行电子密度反演，然后再排除不合理的结果，这也将是一项巨大的

工作。幸运的是图3．4a一系列随浓度变化而缓慢变化的SAXS一维积分曲线表

明，溶液中的有序结构应该也是随着浓度缓慢变化的，这意味散射振幅F(hk)也

会缓慢变化。因此，F(hk)的符号变化可以通过观察F(hk)随浓度的变化来确定，

如图3．6a所示。通过这种方式，我们可以不用孤立地选择F(hk)的符号和候选的

电子密度反演图，而是通过与较低和较高浓度反演图的散射振幅符号进行比较后

再决定。为了尽量准确地反映溶液中的电子密度变化，我们将使用尽量多的

SAXS散射峰来进行电子密度反演。最终得到的具有较高可信度的不同浓度下的

电子密度反演图如图3．6b所示。令人惊讶的是，尽管该溶液样品的SAXS曲线

显示出比普通六方柱状相更加丰富的散射峰，但图3．6b中不同浓度下的电子密

度反演图都显示了六方柱状相的结果，每个电子密度反演图中的原胞中都包含一

个高电子密度的圆，这表示管状自组装结构的横截面。测量电子密度反演图中管

状自组装结构横截面的直径约为13．5 am，这和Cryo．TEM得到的外径15 am的

结果基本一致。随着BTA分子浓度的增加，管状自组装结构的直径没有明显的

缩小，然而他们之间的距离却在逐渐变小，导致六方柱状相的原胞逐渐收缩。

3．3．2超分子溶致液晶相的三维有序

P7(COONa)3溶液样品的早期报道都只是利用SAXS手段研究了在垂直于管

轴的平面上的二维有序信息，缺乏沿着管轴方向上有序信息的研究。虽然Cryo．

TEM照片的傅里叶变换给出了部分沿管轴向的有序信息，但是Cryo-TEM照片

中能用于傅里叶变换的管状白组装结构数量较少，并且取向不够完整，因此无法

获得清晰的大范围内的傅里叶变换结果。另外如何将傅里叶变换后图像中的重复

周期与实空间中的重复周期联系起来仍然存在一定的困难。从图3．4a中可以看

到SAXS一维积分曲线随浓度变化而变化，并且其散射曲线不同于一般液晶六方

柱状相的SAXS一维积分曲线。一般液晶六方柱状相的SAXS一维积分曲线只

能看到3个散射峰，并且散射峰强随着散射峰峰位的增加而明显减弱。然而图3．4

中的SAXS一维积分曲线却与之不同，但是散射峰位的比值和图3．6b电子密度

反演的结果却表明体系中存在的又确实是六方柱状相。为了进一步理解溶液中的
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有序结构信息，结合溶液中存在管状初级自组装结构这一特点，类似于纤维衍射

[18-20]，我们测量了不同浓度下P7(COONa)3样品的中角度x射线散射(MAXS)，

以研究沿着管状初级自组装结构轴向方向上的有序信息。不同浓度P7(COONa)3

样品的二维散射花样如图3．7所示，二维散射花样中子午线附近的黑色区域为

Fraser修正后所产生。从图中可以看到，所有的散射花样都具有四点对称性，并

且散射信号都分布在等间距的layer line上。随着浓度的增加，散射信号越来越

清晰，并且可观测到的layer line阶数也由低浓度的仅可以观察到l阶到高浓度

可以看到3阶的信号，然而layer line的间距却没有发生明显的变化。中角度散

射花样和Cryo．TEM照片的傅里叶变换图像非常相似，证明了管状自组装结构轴

向方向上的确存在着重复周期。为了更加明显地考察高低浓度下样品中角度散射

信号的联系与区别，我们将最高和最低浓度样品的二维散射花样放在一起对比，

如图3．8所示。图3．8中显示的中角度散射信号随浓度的变化很容易让人联想起

DNA在非晶态和晶态的纤维衍射信号，这预示着体系中可能存在着三维有序逐

渐出现的过程[7，21-22]。

图3．7 Fraser修正后不同浓度下P7(COONa)3样品的中角度散射花样。
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图3．8高低浓度样品在赤道线和第一个layer line附近的中角度散射花样对比。

为了进一步分析X射线中角度散射花样，我们将不同浓度散射花样的赤道

线信号和第一阶layer line信号放在一起进行比较，如图3．9所示。图3．9a为X

射线中角度散射实验的布置图，图中表明实验的样品都需要经过毛细管取向，以

增强所获得的纤维衍射信号。通过测量可以知道图3．9a中浓度为20叭％的中角

度散射图中layer line间距约为4．46 nln～，这预示着沿着管状自组装结构轴向方

向上存在着1．5 nnl左右的重复周期。结合本文第2章中根据偏光显微镜照片和

Cryo．TEM照片提出的管状自组装结构模型可知，由X射线中角度散射得到的管

轴向方向上约1．5 nlTl的重复周期是合理的，并且侧面证明了我们提出的管状自

组装模型是合理的。图3．9b和3．9c分别对比了不同浓度样品赤道线上和第一个

layer line上的散射信号。从图3．9b中可以看到，在低浓度时，赤道线上只能看

到一条横向扩展的信号，并且信号强度相比较而言比较弱。随着浓度的升高，赤

道线上的散射信号逐渐由一个横向扩展的横条信号过渡到几个分离的点状信号，

并且散射强度大大增加。类似的变化趋势在图3．9c中也能观察到。在低浓度下，

沿着layer line可以看到非常弱的横向扩展的条状散射信号。而在高浓度下，横

向扩展的条状散射信号逐渐地演化成分离的点状信号，并且信号点逐渐由水平方

向向该点的切向方向转动，散射信号变得越来越长。
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Ic)

图3．9(a)X射线中角度散射实验的实验设计示意图以及20 wt％P7(COONa)3样品的散射

花样。不同浓度样品(b)赤道线与(c)第一个layerline上信号的对比。(c)中红色方框大

致表示了不同浓度第一个layer line上第三个散射信号的轮廓与方向，而两个白色虚线表示

该信号所在位置以beamcenter为圆心的圆弧，红色直线表示圆弧在散射信号处的切向方向。

为了更加定量地描述图3．9中散射信号随浓度的变化，我们对不同浓度样品

的散射花样赤道线上的信号和第一个layer line上的信号进行了积分，并且选择

了信号较强并且边缘清晰的第一个layer line上第三个散射信号统计其方向随浓

度的变化，如图3．10所示。图3．10a表明低浓度下赤道线上信号的一维积分曲线

散射强度随着散射矢量的增加而缓慢下降，没有观察到明显的散射峰。而随着浓

度的升高，逐渐可以观察到一维积分曲线上出现了散射峰，这意味着赤道线上逐

渐出现了分离的散射信号，这和我们在图3．9b中观察到的一致。图3．9b和图

3．10a展示的赤道线散射信号演化过程可能说明了随着浓度的升高，管状自组装

结构横向有序的逐渐增强。而从图3．10b中可以看到，随着浓度的增加，第一个

layerline上的散射信号逐渐增强，图中的三个双箭头还表明相对强度也随浓度增

加，这可能也预示着管内横向有序的逐渐增强。图3．10c则更加清晰地说明了第

一个layer line上的散射信号方向的改变，图中黑色和红色数据点分别代表了图

3．9c中红框内散射信号的方向和该点处的切向方向。随着浓度的增加，该散射信

号逐渐从水平向该点切向方向转动，因此散射信号方向和切线方向的差距逐渐减

小。低浓度下观察到的水平散射信号在普通液晶柱状相的散射花样中较为常见，

这表明相邻管状自组装结构间没有形成关联，它们可以沿着轴向自由滑动[23】，此

时的散射信号主要来源于管状自组装结构的形状因子。并且这时候layer line横

向延展的信号并不明显，说明这时候管状自组装结构管内的横向有序不够规整。

随着浓度的升高，散射信号逐渐增强，各阶次的layer line上都可以逐渐观察到

横向延展的信号，并且散射信号逐渐具有一定弧度，此时的散射信号更加接近于

粉末衍射，这预示晶体有序的逐渐形成，管状自组装结构越来越规整，并且相邻
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管状自组装结构间相互锁住，不能自由滑移，散射信号中结构因子的贡献越来越

大。

(a)

，
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图3．10(a)不同浓度样品赤道线上中角度散射信号的一维积分曲线。积分时mask了除赤

道线外的其他区域以增强散射强度。(b)不同浓度样品第一个layer line上散射信号的横向

积分曲线。(c)图3．9c红框内散射信号的方向以及所在位置的切线方向随浓度的变化。

虽然本节主要运用X射线散射手段说明了该溶致液晶柱状相中存在着三维

有序，但是该三维有序的来源却仍然有待研究。对于刚性杆或柔性聚合物链体系，

可以很容易地实现平面二维有序，然而棒状溶致液晶体系中的三维晶体有序则较

为少见，因此报道较少。在本节中观察到的柱状晶体相比高浓度DNA中间相中

的情况更为有趣。即使在低浓度时，也能观察到layer line上由于形状因子和结

构因子卷积而产生的微弱精细结构，并且在浓度为8wt％时开始可以观察到类似

于粉末衍射中的圆弧状信号。DNA体系的晶体相中可以观察到相邻螺旋相互锁

住，无法自由滑动的情况，这可能来源于相邻螺旋靠得非常近时，螺旋表面电荷

分布不均匀诱导了相邻螺旋间的角向关联[24，25]。而本文第2章的研究表明

P7(COONa)3分子所形成的管状自组装结构也具有粗糙的表面电荷分布，因此在

相邻管状自组装结构靠得很近的时候，BTA分子可以感觉到管内和管间的其他

BTA分子的相互作用，从而产生角向关联并彼此锁定。BTA分子之间更强的相

互作用有助于提升管状自组装结构纵向和横向的规整度。在高浓度下，组装成管

状带电自组装结构的高度有序排列的P7(COONa)3分子起着类似于DNA中螺旋

电荷分布的作用，这提供了形成三维晶体结构的可能性。由于体系中另外一个重

要的角色是溶液中电离的反离子，因此离子的作用也不可忽视。然而常见的离子

架桥都发生在高价离子的情形中[26-28]，而该超分子体系中存在的是单价的Na+离

子，其能否诱导离子架桥从而将相邻的管状结构联系起来仍然有待进一步的研究。

通过对样品进行氘代的方法制备可以进行中子散射的溶液样品，进而获得高信噪

比的中子散射曲线可以帮助我们进一步理解反离子在该体系中扮演的角色。另一

方面，通过更换反离子的种类，制备可以进行反常x射线散射实验的溶液样品，
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通过调节X射线能量在反离子吸收边附近来凸显反离子信号从而获得包含反离

子有序信息的X射线散射图也可以帮助我们进一步研究离子在该体系中发挥的

作用。

3．4本章小结

在本章中我们首先利用SAXS、电子密度反演和Cryo．TEM研究发现了芳香

低聚酰胺分子P7(COONa)3在水溶液中不仅仅可以自组装形成管状的初级自组装

结构，这些管状自组装结构还会进一步有序排列形成二维有序的液晶六方柱状相。

然后我们利用X射线中角度散射研究发现随着浓度的升高，液晶柱状相中的相

邻管状自组装结构会逐渐地相互锁住，从而形成三维有序的柱状晶体相。虽然形

成柱状晶体相的潜在机制仍有待探索，并且反离子在该体系中发挥的作用仍有待

进一步的研究，但我们的研究表明通过超分子多级自组装在溶致液晶体系中直接

获得三维晶体有序的可能性，这可能在溶致液晶体系甚至自发有序体系中都具有

重要的基础意义和广泛的适用性。
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总结与展望

超分子自组装功能材料作为一种重要的功能材料，由于其独特的性能和宽广

的应用领域而受到越来越多的关注。近年来随着对超分子自组装材料的研究深入，

人们已经对如何构建具有特定结构和功能的超分子自组装材料具有一定经验与

理解。然而现有研究多聚焦于超分子单体如何组装形成初级的自组装结构，而对

初级自组装结构间的相互作用和利用初级自组装结构进一步构建高级有序结构

的研究相对较少。基于以上研究现状，本文利用自主合成的离子型芳香低聚酰胺

分子，结合同步辐射X射线小角度、中角度散射，冷冻透射电子显微镜，核磁共

振氢谱等实验手段，研究水溶液中离子型芳香低聚酰胺分子的超分子多级自组装

过程及其形成的液晶柱状相中的二维和三维有序信息。具体的研究结果如下：

(1)本文结合了在线同步辐射X射线小角度散射、冷冻电镜、傅里叶红外

光谱、紫外．可见光吸收光谱、液态核磁共振氢谱等多个尺度下的多种实验手段，

以研究离子型芳香低聚酰胺分子的超分子多级自组装过程。结果表明，该分子在

水溶液中会先自组装形成具有极大长径比的管状自组装结构，同时还可以观察到

环状的自组装结构。这些管状自组装结构会进一步有序排列形成液晶相，液晶相

的形成路径遵循多步的非经典成核路径。同时在浓度为4wt％时该液晶相形成过

程存在一个约为45 oC的最优温度，在该温度下的液晶相形成速度最快。

(2)结合同步辐射X射线小角度、中角度散射，冷冻电镜研究了离子型芳

香低聚酰胺分子形成的多级自组装结构。结果表明，在所有浓度范围内离子型芳

香低聚酰胺超分子形成的管状初级自组装结构都可以进一步有序排列形成液晶

六方柱状相。在低浓度下可以互相轴向滑移的相邻管状自组装结构，在浓度升高

时却会逐渐地相互锁住，形成无法自由轴向滑移的柱状晶体相。由此观察到了溶

致液晶柱状相中随着浓度变化而产生的二维有序向三维有序转变的现象。

利用多个尺度下的多种实验方法，本文充分研究了离子型芳香低聚酰胺分子

的超分子多级自组装过程以及由此获得的液晶柱状相的二维和三维有序，揭示了

利用初级自组装结构进一步构建高级有序结构的可能性。然而现有结果表明该体

系中可能存在着多因素影响下的复杂相行为，所以仍需进一步深入地研究。该体

系中观察到的溶致液晶柱状相中二维有序向三维有序转变的机理还没有准确的

定论，溶液中存在的反离子在该高度有序体系中发挥的作用仍需进一步的探索，

并且这一系列实验现象背后的普适物理规律仍需深入的思考与研究。
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