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对称 AB 两嵌段共聚物在均聚物 C 中的自组装 
夏彬凯    李卫华*    邱枫* 

(复旦大学高分子科学系  聚合物分子工程国家重点实验室  上海 200433) 

摘要  通过自洽平均场理论计算, 对对称 AB 两嵌段共聚物在均聚物 C 中形成的胶束进行了研究. 在 C 对 A、B 组分

没有选择性相互作用的情况下, 我们观察到了两嵌段共聚物所形成的胶束形状为各向异性的、由间隔 A/B 层相区构成

的类椭球结构. 我们系统考察了胶束的长短径之比与胶束体积、组分间相互作用、均聚物长度之间的关系. 结果表明, 
当固定组分间相互作用时, 胶束的长短径之比随体积变大而减小; 当体积增大至一临界值, 胶束层数增加, 长短径之

比发生突变并增大. 给定胶束的结构和体积, 增加两嵌段共聚物的不相容性, 胶束长短径之比增加并且最终趋于平缓; 
当固定相互作用及胶束体积时, 均聚物的长度越小, 长短径之比越大.  
关键词  嵌段共聚物; 自组装; 自洽场理论; 胶束; 长短径之比 

 

Self-assembling Behaviors of Symmetric Diblock Copolymers in C Ho-
mopolymers 

Xia, Binkai    Li, Weihua*    Qiu, Feng* 
 (Department of Macromolecular Science, State Key Laboratory of Molecular Engineering of Polymers,  

Fudan University, Shanghai 200433) 

Abstract  The micelle formation of AB symmetric diblock copolymers in C homopolymers (or solvents) is studied by 
means of the calculations of the self-consistent field theory. Under the condition that C homopolymer has no preferential 
interaction for any of the two blocks, anisotropic ellipsoidal micelles, which are composed of segmented layers of A/B do-
mains with a normal direction along the major axis of ellipsoid, are observed. The length ratio, the ratio of the major axis of 
an ellipsoidal micelle to its minor axis, is used to quantify the extent of anisotropy. We systematically study the formation of 
a single micelle in our calculations, through focusing on the length ratio as functions of the volume of micelles, the A/B in-
teractions as well as the length of homopolymer, instead of considering a huge system consisting of a number of micelles 
with variable volumes. Our results are presented through three main conclusions. First, with fixed interactions, the length 
ratio of micelles decreases as increasing the micellar volume. When the micellar volume is raised to some critical extent, one 
more layer of A or B domains is added into the micelle, which leads to a sudden jump of the major axis, thereby inducing a 
corresponding increase of the length ratio. Second, for a given micellar stucture with fixed volume, the length ratio of micelle 
continuously rises up as adding the incompatibility of the two blocks. While the incompatibility rises up to high enough, the 
length ratio varies more mildly because the energy arising from the packing frustation has overwhelmed the interfacial energy 
between block copolymers and homopolymers. Third, for a micelle with fixed interaction and volume, the length ratio in-
creases as reducing the length of homopolymer. In a limit case of small molecule solvent, the length ratio goes up to an ex-
tremely large value, thereby forming a worm-like micelle. Our results are of great interest for the understanding of the re-
sponse of the micelles with segmented layers of A/B domains to enviromental conditions, including temperature (imcompati-
bility), homopolymer (or solvent), and shearing (volume).  
Keywords  block copolymer; self-assembly; self-consistent field theory; micelle; the length ratio 

   
1  引言 

在过去的几十年里, 嵌段共聚物自组装形成的有序

结构由于在生物医药、光电等材料领域具有巨大的应用

潜力[1]而受到研究者广泛深入地研究. 在本体中, 人们

对最简单的两嵌段共聚物形成的微观相结构已经有了

很好的理解[2]. 热力学上稳定的相, 包括层状相、六角排

列的柱状相、体心立方排列的球状相、双连续的 gyroid

和 O70 相[3], 都已经被理论和实验研究所认知. 而在溶

液中, 一方面由于大分子和溶剂小分子的弛豫时间差别

大、获得平衡态的弛豫时间长等原因, 在实验室时间尺

度上不容易得到稳定的热力学平衡态[4]; 另一方面相对

本体而言, 溶液体系由于参数显著增加, 其复杂性大大

增加使得理论模拟或计算更加困难. 因此在溶液中嵌段

共聚物的自组装研究相对还不够透彻.  
尽管如此, 研究者还是得到了一系列的研究成果. 

DOI: 10.6023/A13080892



  
化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2014, 72, 30—34 © 2014 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    31 

Eisenberg 等[5]对两嵌段共聚物在溶液中的自组装行为

进行了大量的开创性研究工作. 他们使用对于每种组分

均为良溶剂的共溶剂将两亲性高分子溶解, 然后往溶液

中缓慢地滴加选择性溶剂. 当选择性溶剂含量超过临界

含量时, 他们观察到了胶束的形成, 并通过改变嵌段共

聚物的性质[5a,5b]以及溶液环境[5c], 调控嵌段共聚物在溶

液中自组装形成胶束的形状, 观察到了一系列形状各异

的胶束, 包括球状胶束、棒状胶束、囊泡[5d]等. Lodge 等

通过研究三嵌段星形高分子提出了制备多隔段胶束的

方法, 打破了两嵌段高分子只能形成两个相区而导致所

形成的胶束结构有限的这一限制. 蠕虫形结构[6]、卷起

型结构[7]和各向异性的多层结构[8]等不同胶束结构已经

被实验探知. 理论模拟方面, 自洽场理论[9]、蒙特卡洛模

拟[10]、布朗动力学模拟[11]、耗散粒子动力学[12]等模拟方

法已经被用来模拟嵌段共聚物在溶液中的自组装, 并取

得了丰富的结果. 李宝会[13]、林嘉平[14]等课题组通过对

不同体系的考察, 模拟发现了大量已经被实验证实的结

构, 并构建了这些体系的相图[13,14b].  
但是一方面, 无论在实验上还是在理论上, 人们的

研究重点都侧重于描绘出特定体系的相图、寻找嵌段共

聚物所形成的丰富相结构[15], 缺乏针对特定复杂胶束

结构性质的深入理解, 特别是复杂胶束结构的性质对所

处环境的响应: 包括胶束的尺寸、内部结构等; 这限制

了这些胶束结构的具体应用. 另一方面, 两嵌段共聚物

形成的简单胶束仅含一个被亲水层包围的均匀憎水核

心, 在运用于药物运输的过程中, 这种结构只能提供单

一区间来进行药物的装载和释放. 而在自然界的许多生

物体系中, 比如人血清蛋白能够同时装载和释放不同物

质[16]. 20世纪 90年代, Laschewsky等[17]提出了一种新型

的由一个水溶性壳层和一个具有隔段结构的憎水核心

组成的所谓多隔段胶束的概念. 由于多隔段胶束具备模

拟生物体系中真核细胞的可能性, 研究者越来越关注于

具有多隔段复杂结构的胶束. 这些胶束的憎水核发生微

观相分离, 形成丰富的结构, 例如各向异性的多层结构. 
虽然通过增加组分和嵌段的手段可以制备该结构, 但是

组分的增加导致体系参数增多, 大大增加了体系的复杂

性; 而更简单的两嵌段共聚物在没有选择性的溶剂中也

能自组装形成这一令人感兴趣的结构. 因此为了能更系

统地理解嵌段共聚物在溶液中形成这种复杂胶束的自

组装行为, 我们以两嵌段共聚物在均聚物或溶剂中的自

组装体系为例, 研究了特定复杂胶束对环境响应的行为. 
虽然该体系是一个理想模型、在实验上较难实现, 但我

们希望通过该体系的研究为理解更复杂体系中这种多

层胶束结构的自组装行为提供理论基础. 目前, 对胶束

形状的模拟研究存在两种模式: 一种模式是计算机模拟

中常用的模式, 研究一个较小体系, 体系中自发形成一

个或两个胶束, 并观察胶束的结构和形状[13b,18]. 另外一

种模式更加接近实验办法, 即研究一个很大的体系, 在
体系中存在多个不同大小和结构的胶束. 该方法通常可

以通过自洽场理论计算实现[19]; 但是, 由于体系很大, 
自洽场理论计算过程中很难保证每一个胶束达到平衡

态; 此外, 每一个胶束的体积也是不可控制的, 无法研

究特定大小的胶束的性质. 在这里, 我们使用特殊初始

化方法, 在自洽场理论准谱计算方法中预先设定胶束的

体积, 系统地研究胶束的结构和形状与胶束体积的关系, 
从而理解实验中不同大小胶束的结构和形状.  

在我们的体系中, 高分子相区和溶剂相区界面的不

均匀性会导致胶束外形呈现非球形、可以近似为椭球形

状; 椭球形胶束的长短径之比是一个关键的物理量, 它
可以定量地表征胶束各向异性的程度. 显然, 胶束的形

状和嵌段共聚物本身的性质以及胶束所处的环境参数

有密切的关系, 包括 A/B 嵌段之间的相互作用、溶剂的

性质、环境的温度和胶束的体积等因素. 在该论文中, 
我们系统地研究了胶束体积、A/B 嵌段之间的相互作用

以及溶剂分子量分别对长短径之比的影响. 为了研究体

系中溶剂分子量对胶束形成的影响, 我们用均聚物 C 来

代替溶剂从而引入了溶剂分子量大小的因素.  

2  理论与模型 

考虑一个由AB两嵌段共聚物和均聚物C组成的共

混体系. 体系的体积为 V, 总链段数为 N 的 AB 两嵌段

共聚物所占的平均体积分数为 ABφ , 其中A, B, C三种不

同组分的链段数分别为 fAN, fBN, fCN, 且满足 fA＋fB＝1. 
我们考虑一种理想的体系, 也就是完全对称的 AB 两嵌

段共聚物在没有选择性的均聚物 C 中形成各向异性的

多层胶束结构; 因此选择相应的参数为 fA＝fB＝0.5, χ＝
χAC＝χBC.  

在标准的自洽平均场理论中, 一条柔性高分子链可

以近似为理想高斯链, 它的链构型行为由链段分布函数

( , )αq sr  (α＝AB 或者 C)进行描述, 它代表从一个自由

端出发在位置 r 找到第 s 个链段的几率. 通常一个共轭

的链段分布函数被用来描述从另外一个自由端出发的

链段几率 ( , )αq sr† , 但是对于对称两嵌段共聚物或者均

聚物 : ABAB ( , ) ( ,1 )q s q sr r† ＝ － 或 C CC ( , ) ( , )q s q f sr r† ＝ － , 
因此我们只需要计算其中一组分布函数, 比如 ( , )αq sr . 
分布函数满足修正的扩散方程: 

AB 2
AB A A

B B AB

( , ) ( , ) ( ) ( )

( ) ( )] ( , )

q s q s s
s

s q s

γ ω

γ ω

∂ ∇
∂

r r r

r r

＝ －[ ＋

           

 (1) 

C 2
C C C

( , ) ( , ) ( ) ( , )q s q s q s
s

ω∂ ∇
∂

r r r r＝ －  (2) 

其中, 当 s 属于 K 组分(K 等于 A 或者 B), γK(s)的值为 1, 
否则为 0. 我们以 AB 嵌段共聚物的均方回转半径 Rg作

为长度单位. 该偏微分方程的初始条件为:  
AB C( ,0) 1,   ( ,0) 1q qr r＝ ＝  (3) 

根据链段分布函数, 就可以直接计算单链配分函 
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数 ,  AB AB
1 ( ,1)Q d q
V ∫ r r＝ 或者 C C C

1 ( , )Q d q f
V ∫ r r＝ .  在 

基于理想高斯链模型的自洽场理论中, 体系的自由能可

以写为: 

 

AB
AB AB C

C

AB A B AC A C

BC B C A A B B

C C A B C

1ln ln

1 (

1) (

1) (1 )

F Q Q
kT f

d N N
V

N d
V

d
V

φφ

χ φ φ χ φ φ

χ φ φ ω φ ω φ

ω φ ξ φ φ φ

∫

∫

∫

r

r

r

－
＝－ － ＋　

     ＋ ＋

     －　 ＋ ＋

     － － － －

 (4) 

其中, φK(r)和 ωK(r)分别表示组分 K 的密度分布函数和

其它组分所施加的外场(K 为 A, B 或者 C); ξ(r)是一个拉

格朗日乘子函数, 用来保证整个体系的密度满足不可压

缩条件. 对稳态相结构, 需要极小化体系自由能, 也就

是将自由能泛函对φA(r), φB(r), φC(r), ωA(r), ωB(r), ωC(r), 
ξ(r)进行泛函求导并使泛函倒数等于 0, 获得以下的自

洽场方程组:  
A AB B AC C( ) ( ) ( ) ( )N Nω χ φ χ φ ξr r r r＝ ＋ ＋  (5) 

B AB A BC C( ) ( ) ( ) ( )N Nω χ φ χ φ ξr r r r＝ ＋ ＋  (6) 
C AC A BC B( ) ( ) ( ) ( )N Nω χ φ χ φ ξ=r r r r＋ ＋  (7) 

AAB
A AB AB0AB

( ) ( , ) ( ,1 )
f

dsq s q s
Q
φφ ∫r r r＝ －  (8) 

A

1AB
B AB AB

AB
( ) ( , ) ( ,1 )

f
dsq s q s

Q
φφ ∫r r r＝ －  (9) 

CAB
C C C C0C C

1( ) ( , ) ( , )
f

dsq s q f s
f Q

φφ ∫r r r－
＝ －  (10) 

A B C( ) ( ) ( ) 1φ φ φr r r＋ ＋ ＝  (11) 
通过自洽的迭代过程, 求解以上自洽场方程组就可

以获得体系的平衡态相结构和它们的自由能, 比较不同

结构的自由能就可以分析它们的相对稳定性.  

3  结果和讨论 

对于 AB 两嵌段共聚物在均聚物 C 的共混体系, 嵌
段共聚物形成的胶束与均聚物 C 之间存在界面张力, 并
且界面张力 γ 近似正比于 χ1/2, 因此在固定 χ 的前提下, 
该界面能主要由胶束表面积决定, 与胶束表面积近似成

正比. 为了使该界面能最小, 胶束倾向于形成球形结构, 
也就是长短径之比趋向于一. 同时, 由于均聚物对两个

嵌段没有选择性, 胶束喜欢形成 A、B 圆盘间隔堆叠而

成的多层结构; 不同层的圆盘间体积的不相等会导致链

段排列的受挫. 从减小链段排列受挫程度考虑, 最理想

的胶束形状是柱状, 也就是形成A/B 间隔层构成的柱状

胶束结构, 其长短径之比趋向于无穷大. 因此, 胶束与

均聚物 C 之间的界面能和受挫的链段排列形成一对影

响胶束结构形成的主要竞争因素, 当它们的竞争达到一

个细致的平衡时, 就会导致介于球状和柱状之间的胶束

形状, 也就是各向异性的类椭球形. 类椭球的长短径之

比, σ, 直接定量地描述了胶束形状各向异性的程度. 除
了上述两个因素, 还存在另外一个重要的影响胶束结构

的因素: 胶束中嵌段共聚物的链段拉伸程度, 它对胶束

的主轴长度的变化施加了限制, 也就是 A/B 层的厚度只

能在一个合理的微小范围内变化 . 首先我们固定   
χABN＝12, χACN＝χBCN＝8 和 fC＝0.5 考察胶束体积对胶

束结构的影响. 当胶束的体积变化范围为 900～2000 
Rg

3时, 我们主要得到了3种不同的相结构, 如图 1所示. 
它们是具有不同层数的类椭球结构. 胶束体积越大, 层
数越多. 图 2 给出了胶束长短径之比随胶束体积变化的

曲线. 从图中可以看出, 对于层数相同的胶束, 长短径

之比随胶束体积的增大而减小; 当胶束体积增大到一定

程度时, 胶束所包含的结构层数会增加, 并导致长短径

之比突然增大. 这是由于随着体积逐渐变大, 在胶束层

数不变的情况下, 由于层厚受链拉伸限制而变化非常有

限, 因此胶束在垂直层方向长度变化很小、而在层结构

方向变化更明显, 从而导致其长短径之比逐渐减小; 随
着长短径之比逐渐减小, 链排列受挫程度加剧从而导致

自由能大幅升高, 迫使体系增加结构的层数来降低链排

列的受挫程度, 并伴随长短径之比的突变. 随着体积不

断增大, 该演变过程重复发生. 这预示着随着胶束体积

增加胶束的形状会趋向于球形, 但是当 A/B 层面积很大

时, 由于缺陷的产生, 在动力学上很难获得理想的圆盘

形状.  

 

图 1  当 χABN＝12, χACN＝χBCN＝8, fC＝0.5 时, 不同胶束体积对应的

平衡态胶束结构  
Figure 1  Isosurface plots of the equilibrium shapes of micelles at dif-
ferent volumes with fixed χABN＝12, χACN＝χBCN＝8 and fC＝0.5 
(a) 995 Rg

3, (b) 1280 Rg
3, (c) 1650 Rg

3. Black and grey colours indicate 
the A and B domains, respectively, while the domain of homopolymer C 
is not shown. 

我们在胶束相结构转变附近将不同结构作为初始

条件, 在相同参数下计算不同胶束结构的自由能, 通过

比较它们的大小, 估算不同胶束结构之间的相转变点

(由图 2 中的点划线给出).  
显然在图 2 中, 胶束的长短径之比存在一定大小的

计算误差. 误差主要由以下两个方面原因造成的. 第一, 
溶剂体系的自洽场理论计算收敛较慢. 在计算中, 我们
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进行了长时间的迭代直到满足给定的收敛条件——不

可压缩性达到 10－5 并且自由能在数百步之内的变化小

于 10－8, 但是在不同的胶束结构之间存在收敛性的差异, 
从而导致胶束形状的细微涨落; 第二, 胶束的长短径之

比首先是通过 Matlab 程序中的 isosurface 函数计算出胶

束的界面形状、然后测量得到的; isosurface 函数在拟合

等密度面时不可避免地会引入一定的误差, 该误差和计

算所使用的格点距离有关. 通过对相同参数进行多次计

算, 我们估计长短径之比的绝对误差为±0.01.  

 

图 2  在图 1 的参数条件下, 胶束的长短径之比随胶束体积变化的曲

线  
Figure 2  Length ratio of ellipsoidal micelles as a function of the micel-
lar volume with the same partameters in Figure 1 
The dot dashed lines indicate the transition volume between different micelles. 
The red, black and blue symbles indicate the data of micelles (a), (b), (c) in 
Figure 1, respectively  

在固定胶束体积和均聚物长度的情况下, 我们通过

改变 A/B 嵌段之间的相互作用, 研究胶束形状对 χABN
改变的响应行为. 虽然在我们计算的 χABN 范围内, 图 3
中的结构并不总是稳态结构(当 χABN为 14～20时, 稳态

结构为一种波浪状的层结构), 但是为了能更直接地聚

焦 χABN 的改变对胶束长短径之比的影响, 我们在这里

不考虑相结构的转变, 因此, 将图 3 所示的结构作为目

的结构进行研究. 计算结果表明, 当 χABN 较小时, 随着

χABN 增大, 胶束的长短径之比单调增大. 这是由于随着

χABN 变大, 高分子链的拉伸强度增大, 也就是相应的层

厚(体相中的周期)增大, 从而导致胶束“瘦长”; 同时, 
χABN 增大也增加了链排列受挫的程度, 和嵌段共聚物/
均聚物的界面能相比它对胶束形状的影响变得更加占

主导, 这同样也会导致更“瘦长”的胶束结构. 但当 χABN
增大到一定程度时, 链排列受挫程度加剧导致的自由能

升高已经在总自由能中占主导地位; 此时再进一步增大

χABN, 其对总自由能中不同贡献之间比重的改变有限, 
因此胶束的长短径之比变化开始变得平缓.  

为了进一步研究胶束体积对胶束结构的影响, 我们

选定了另一组相互作用参数: χABN＝24, χACN＝χBCN＝
12. 当胶束体积的变化范围为900～2000 Rg

3时, 我们主 

 

图 3  固定胶束体积为 1343 Rg
3时, 胶束的长短径之比随 A/B 嵌段间

相互作用变化的曲线  
Figure 3  Length ratio of micelles as a function of the interaction be-
tween A and B blocks with fixed micellar volume V＝1343 Rg

3 

χACN＝χBCN＝12 and fC＝0.5. 

要得到了图 4 中的 3 种结构: (d)、(e)和(f). 可以看出, 与
(d)和(e)结构不同的是, (f)结构的一端出现了穿孔B层结

构. 如图 5 所示, 我们同样可以得出层数相同的椭球, 
长短径之比随体积增加而减小的这一普遍规律. 比较图

2 与图 5, 显然, 同一体积下后者的长短径之比更大. 这
是因为虽然 χACN＝χBCN＝12比图 2中的 χACN＝χBCN＝8
有一定的增加, 但是 χABN＝24 比图 2 中 χABN＝12 增加

更大. 因此与界面能相比, 链的构象熵在自由能中所占

的比重增加更多. 因此为了使自由能最小, 体系会拉伸

胶束、减小链排列受挫引起的自由能升高. 另一方面, 
χABN 的增大使得体系的拉伸更剧烈、分离更彻底. 这就

导致了整个胶束的长短径之比更大. 同样, 我们估算了

图 4 参数下获得的不同胶束结构的相转变体积(图 5 中

的点划线所示).  

 
图 4  固定 χABN＝24, χACN＝χBCN＝12, fC＝0.5 时, 不同胶束体积对

应的平衡态胶束结构  
Figure 4  Isosurface plots of the equilibrium shapes of micelles at dif-
ferent volumes with fixed χABN＝24, χACN＝χBCN＝12, fC＝0.5 
(d) 962 Rg

3, (e) 1343 Rg
3, (f) 1597 Rg

3 

为了考察胶束形状对溶剂分子量变化时的响应行

为, 我们研究了均聚物长度对胶束长短径之比的影响. 
图 6 所示为计算结果. 增大均聚物长度, 胶束的长短径

之比变小. 这是由于均聚物长度增加, 均聚物链的平动

熵减小, 均聚物和嵌段共聚物的界面更趋于明显. 而界 
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图 5  在图 4 的参数条件下胶束的长短径之比随胶束体积变化的曲线  
Figure 5  Length ratio of micelles as a function of the micellar volume 
with the same partameters in Figure 4  
The dot dashed lines indicate the transition volume between different micelles. 
A intermediate phase region is observed when the micellar volume is among 
1482～1574 Rg

3. The black, red, blue symbles indicate the data of micelles (d), 
(e), (f) in Figure 4, respectively 

 
图 6  固定 χABN＝24, χACN＝χBCN＝12, V＝1343 Rg

3时胶束的长短径

之比随均聚物链节数变化的曲线  
Figure 6  Length ratio of micelles as a function of the number of the ho-
mopolymer segments with fixed χABN＝24, χACN＝χBCN＝12, V＝1343 Rg

3 

The paramater fC denotes the ratio of the number of the homopolymer seg-
ments to that of the copolymer segments. 

面能的大小与界面分子的浓度梯度有关; 浓度梯度越大, 
界面能也越大. 因此增大均聚物长度, 界面能在总能量

中占有的比例也相应增大, 从而使胶束结构倾向于具有

更小的表面积, 即具有更小的长短径之比. 对小分子溶

剂, fc趋向于 0, 胶束的长短径之比将迅速增大, 胶束呈

现为类蠕虫形结构.  

4  结论 

通过自洽场理论计算, 我们系统地研究了 AB 两嵌

段共聚物在没有选择性的均聚物或溶剂环境下的自组

装行为. 我们主要计算了胶束的体积和两嵌段共聚物组

分间的不相容性以及均聚物分子量对所形成胶束形状

的影响. 计算结果表明: (1) 在固定相互作用的情况下, 
随着胶束体积的增加, 具有相同层数的胶束的长短径之

比减小; 当体积增加到一定程度, 胶束为了缓解链排列

受挫的程度, 会增加其结构的层数, 从而导致胶束的长

短径之比突然增加. (2) 对于固定体积的胶束, 增加两

嵌段共聚物的不相容性 χABN, 链的构象熵相对于胶束

和均聚物之间的界面能变得越来越占主导, 从而导致胶

束的长短径之比增加; 当 χABN增加到一定程度时, 胶束

的长短径之比变化趋于平缓. (3) 固定相互作用以及胶

束体积的情况下, 均聚物的长度越小, 共聚物中包含的

均聚物浓度越大, 界面张力越小, 椭球的长短径之比越

大. 以上胶束形状对环境响应行为的系统研究可以帮助

理解间隔 A/B层类椭球复杂胶束的自组装机理, 从而有

助于在实验上控制这种复杂胶束的结构和形状、并拓宽

该胶束的应用. 
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