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高分子体系的自洽场理论方法及其应用*
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摘要    高分子体系的自洽场理论(self-consistent field theory, SCFT)是基于平均场近似的粗粒化
模型, 特别适合研究发生相分离的非均相高分子体系在平衡态的相结构及相图, 其突出的优点在
于能够考虑链拓扑构型、链序列分布等链的细节特点. 本文将对高分子体系的 SCFT方法作较为
详尽的介绍. 重点根据多年来我们自己的研究工作并结合实例, 简要介绍 SCFT 方法在具有复杂
拓扑结构的多嵌段共聚高分子本体及稀溶液中的微相分离形态的预测、表面接枝高分子的纳米颗

粒间的相互作用、含液晶体系的界面问题以及表面锚泊高分子链的囊泡形状问题等诸多前沿领域

的具体应用. 最后, 展望了 SCFT方法的可能发展方向和应用前景.  
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1  引言 
由于高分子的长链分子特征使得高分子体系表

现出特有的复杂性, 例如: 高分子链存在复杂的拓扑
结构, 如线型、星型、梳型及环形等; 同时高分子链
还可因其不同的共聚合方式及单体组分数而生成不

同的共聚高分子链, 如AB两嵌段、ABA和ABC三嵌
段和无规共聚高分子等. 由于高分子具有巨大的内
自由度, 因此其链内和链间的复杂相互作用使得具
有不同构型的大分子自组装形成丰富的相分离形态
[1]. 显然, 要从理论上把握如此复杂体系的相行为是
高分子物理学家面对的巨大挑战.  

经过近 40 年的努力, 人们基于长链高分子的统 

计力学发展了分别适用于弱分凝和强分凝状态的理

论方法[2~6]. 迄今为止, 应用最为广泛的是自洽平均
场理论(self-consistent field theory, SCFT)[6]. SCFT是
平均场层次上假设最少, 能描述高分子链构型细节
的理论, 也是最成功的用于描述嵌段共聚物平衡自
组装形态的理论, 能准确区分高分子链的拓扑结构, 
如线型、星型、梳形等, 并且能考虑高分子链的细节
如不同单体单元间的相互作用参数、链长等分子参 
数对相行为的影响. 更为重要的是, SCFT是同时适用
于弱分凝、强分凝以及中等程度相分离的高精度理

论.  
本文讨论高分子复杂流体的热力学平衡态和/或

亚稳态基于介观统计力学理论的 SCFT方法, 主要结
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合我们课题组近十年来在这方面所开展的工作来讨

论这一领域的进展. 着重讨论 SCFT在预测平衡态高
分子体系相行为方面的应用, 如嵌段共聚物微相分
离平衡自组装介观形态, 含液晶体系的相平衡、表面
接枝高分子链的纳米颗粒间的相互作用、高分子链 
锚泊的囊泡形状等等.  

2  SCFT的基本理论框架 

2.1  高分子链的路径积分描述 

高分子 SCFT 的核心思想是对高分子链进行“粗
粒化”处理, 即抓住高分子的长链状特征, 忽略其在
原子、基团水平上的细节, 把一链长为 N的高分子链
看成是在空间中无规运动的“Brown粒子”扩散N步所
走过的一条“路径”, 如图 1所示.  

 
图 1  原子尺度上可以分辨的高分子链上的基团以及高分

子链逐级“粗粒化”过程示意图 
如果忽略原子、基团水平上的细节, 整个链可以被看成是由一系列粗
粒化链段连接而成, 进一步忽略链段连接的细节, 高分子被看成一条

光滑的连续曲线(路径)R(s), 0<s<N 

 
如若把图 1 中的路径变量s看作“时间”, 定义R(s)

为链段的位置矢量泛函 , 则经受“时间”依赖外场
V(R(s))的Brown粒子的Hamilton量可表示为[7]:  

2
0

total int2
0 0

3 d ( ) 1d d [ ( )]
d2

N NsH s sV s H
s kTb

⎡ ⎤= + =⎢ ⎥⎣ ⎦∫ ∫
R R H+ , 

  (1) 
其中第 1和第 2项可分别看作是Brown粒子的“动能”
和“势能”, 其中b是Kuhn长度. 若定义Brown粒子在
“时刻”0 时粒子处在位置r′以及在“时刻”s处在r的概
率为Q(r, r′; s), 对两端点分别固定在r和r′路径长度

为N的所有可能路径积分, 可由Feyman在处理量子力
学问题时的路径积分表示[7]:  

2( )

2
(0) 0

3 (( , ; ) D ( )exp d
2

N N sQ s A s s
sb

=

′=

⎡ ∂⎡ ⎤′ = −⎢ ⎢ ⎥∂⎣ ⎦⎢⎣
∫ ∫

R r

R r

Rr r R )  

 
0

1 d [ ( )] ,
N

sV s
kT

⎤
− ⎥

⎥⎦
∫ R  (2) 

这里, 泛函积分记为 D ( )sα∫ R 表示对所有可能路径

的积分, 称为路径积分. 显然, Q(r, r′; s)应该满足如
下的扩散方程[7]:  

2
2 1 ( ) ( , ; ) ( ) ( )

6
b V Q s s

s kT
δ δ

⎛ ⎞∂ ′ ′− ∇ + = −⎜ ⎟
∂⎝ ⎠

r r r r r ,  (3) 

上式的初始条件为Q(r, r′; 0) = δ (r − r′). 其实此式即
为“时间”为虚数的薛定谔方程. 此几率分布函数使得
单链配分函数的求解成为可能.  

上述革命性思想首先由英国理论物理学家

Edwards于 1965 年为解决自避行走的高分子的线团
尺寸而提出的[8,9]. 实际上这个问题早在 20世纪 50年
代就由Flory用简单地估算高分子链构象熵和排斥能
的方法解决了, 获得了 3/5 标度指数[10]. 但Edwards
当时并不知道Flory的工作, 他证明了一个进行自回
避行走的高分子在空间中的形状可以由一个在外场

V(r)中进行扩散运动的粒子所走过的路径来表示, 并
且这个粒子的运动方程正好符合虚时间的薛定谔方

程. Edwards用这个想法推导出自回避行走的高分子
的回转半径RG∝N3/5, 和Flory更早的结果完全一致 . 
但Edwards工作的重要意义在于首次把高分子链的形
状和粒子运动的路径相类比, 揭示了高分子形态问
题和量子场论之间的深刻联系, 使得人们在处理这
类问题时可以借用量子场论中大量的成熟技巧 [11], 
极大地推动了高分子凝聚态物理的进步.  

2.2  多链高分子体系的场论描述 

按统计力学原理, 我们须首先写出多链高分子
体系的配分函数. 对于由数目为nα的α 个组分构成的

多组分体系, 正则系综配分函数(构型积分)为:  

 total [{ ( )}]
3

1 D ( )  
!

n H
nZ s

n
α α

α α
α αα α

−⎛ ⎞ ⎡ ⎤
= ⎜ ⎟ ⎢ ⎥⎜ ⎟Λ ⎣ ⎦⎝ ⎠

∏ ∏∫ RR se , (4) 
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式中Λα是组分α 的热 de Brogie 波长, 其具体值只
影响化学势的绝对值 . 体系总的  Hamilton 量可记
为:  

 0
total int[{ ( )}] [ ( )] [{ ( )}]H s n H s H sα α α α α

α
= +∑R R R . (5) 

同理, 该体系的巨正则系综配分函数可记为:  

total [{ ( )}]
3

{ }
D ( )  

!

n
n H

n
n

e s e
n

α α
α α

α
α

βμ

α
α αα α

−⎛ ⎞ ⎡ ⎤
Ξ = ⎜ ⎟ ⎢ ⎥⎜ ⎟Λ ⎣ ⎦⎝ ⎠

∑ ∏ ∏∫ RR s ,(6) 

这里, μα为组分α  的化学势.  
上述配分函数表达式具有普遍意义. 考虑高分

子链可能由不同类型链段组成, 如嵌段高分子 , 因 
此, 假设体系中存在nα 条链长为Nα 的高分子链, 链
中共有κ 种链节类型, 定义α 种高分子链的第s个链段
的类型为 typeα (s), 则其链节序列可以用函数

( ) [type ( ) ]s sκ
α αγ δ= κ− 表示 . 显而易见 , ( )sκ

αγ 满足

. 由此可定义第κ种链节的密度算符 ( ) 1sκ
α

κ
γ =∑

ˆ ( )κρ r [12]:  

 
0

0

ˆ ( ) d [ ( )] ( )
n N i

i
s s s

α
α κ

κ
α

ρ δ
=

= −∑∑∫r r Rα αγ . (7) 

如果要考虑链节的取向如液晶体系, 还要定义其取
向序参量张量算符[13]:  

0
0

ˆ ( ) d [ ( )] ( )
n Nij i

i
S s

α
α κ

α α
κ α

τδ γ
=

= −∑∑∑∫r r R s  

 , , 1( ) ( )
3

i i i j iju s u sα α δ⎡⋅ −⎢⎣ ⎦
⎤
⎥ , (8) 

式中 为α( )iu sα  组分第i个分子的第s个链节的取向. 

这种密度算符的定义很容易扩展到含电荷的聚电解

质体系[14].  
根据这些算符, 可以把相互作用 Hamilton 量用

算符表示为:  
 int int ˆ[{ ( )}] [{ ( )}]H s Hα κρ=R r ,  (9) 

式中 ˆ ( )κρ r 泛指各种密度算符, 其定义依赖于 Hint 的

具体形式.  
至此, 上述配分函数仍然十分复杂, 为了便于处

理, 引入与各个算符对应的集约变量, 也就是算符的
系综平均, 如 ˆ ˆκ κ

     (10) 
ˆ( )

ˆD [ ] 1,

ˆ[ ] D iWW e κ κ κ

κ κ κ

ρ ρ
κ κ κ

ρ δ ρ ρ

δ ρ ρ − −

− =

− =

∫
∫ ,

式中Wκ 是傅立叶变换的倒易空间变量. 下面的讨论

将看到它是与ρκ 共轭的分子自洽场. 通常这个变化

又称为Hubbard-Stratonovich变换 , 在聚合物统计理

论中也称作Edwards变换[15].  

集约变量和 Hubbard-Stratonovich 变换的引入使

得配分函数表达式(4)和(6)中的体积密度更容易表达

为连续的泛函形式:  

 ,    (11) ( ) { ( ), ( )D D  F WZ W e κ κβ ρ
κ κ

κ
ρ − ⎡ ⎤⎣⎡ ⎤

= ⎢ ⎥
⎣ ⎦
∏∫ r r }⎦

式中自由能泛函 /F F kTβ = 为:  

 int
[{ }]

d ln
Q W

F H W n
n

α κ
κ κ α

κ α α
β ρ= − −∑ ∑∫ r , (12) 

其中组分α 在分子自洽场Wκ的单链配分函数Qα 为:  

0
0

d [ ( )] ([ ( )][{ }] D ( )
N

)s W s sH sQ W s e e
α κ

κ α ακα α
γ

α κ α
−− ∑∫= ∫

RRR , 

 d ( , )q Nα α= ∫ r r , (13) 

式中 ( , )q Nα αr 为包含末端链段的链段分布函数, 其

定义为:  

0
0

d ' [ ( )][ ( )]( , ) D ( )
s

s W sH sq s s e e κ ακα α
α α

′−− ∑ ∫= ∫
RRr R  

 [ ]( )sαδ⋅ −R r

)

, (14) 

其中, 表示在位置 处找到链段 s的几率.  ( , )q sα r r
现在, 我们来讨论组分自身的 Hamilton 量及其

链段的分布函数. 对于不具内构象的刚性组分, 如溶

剂、刚棒分子或硬球等, 其 , 链段分布函数

可以写成 

0 0Hα =

 0
d ( ) (

( )
N

s W s
q e

α κ
κ ακ γ

α
− ∑∫=

r
r .   (15) 

对于具有内部构象的组分, 如柔性高分子链(最为普

遍的高分子链模型)等, 则要考虑其内部构象带来的

熵. Kuhn长度为 b的长链柔性高分子链, 其构象由相

邻链段间“弹簧”的弹性性能决定, 又称为 Gauss牵伸

能. 参照式(1), 柔性高分子多链体系的自身 Hamilton

和相互作用 Hamilton分别为 
κρ ρ ρ= 〈 〉 ≡ . 根据δ -函数的积分表

达形式以及δ -函数的傅立叶积分形式,  
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∑ ∑∫ ∫

R
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(16)

 

其中 代表链节之间的等效弹性系数. 由于在

如嵌段高分子链的情况下, 链的两端不等价, 故还需

与式(14)类似地定义第二个概率分布 , 即包

含另一个链端的分布函数. 参照式(3), 链段分布函数

和 分别服从扩散方程

23 /(2 )bκ

* ( , )q sα r

( , )q sα r * ( , )q sα r [7]:  

 

2
2

* 2
2 *

( , )
( ) ( ) ( , ),

6

( , )
( ) ( ) ( , ),

6

q s b
s W q s

s

q s b
s W q s

s

κα κ
α κ α

κ

κα κ
α κ α

κ

γ

γ

⎡ ⎤∂
= ∇ −⎢ ⎥∂ ⎣ ⎦

⎡ ⎤∂
= − ∇ −⎢ ⎥∂ ⎣ ⎦

∑

∑

r
r r

r
r r

 (17) 

其初始条件分别为 ( ,0) 1qα =r  和 .  * ( , ) 1q Nα α =r

对于半刚性链, 其构象还受到链的弯曲刚性的
制约, 通常可以用蠕虫状链(worm-like chain, WLC)
模型处理, 其自身的Hamilton有类似的表达式[16].  

对于巨正则系综, 经过 Hubbard-Stratonovich 变
换后, 相应的巨配分函数和巨正则势分别如下:  

 

{ }( ), ( )

int

(D D )  ,

[{ }]
d ,

G WW e

e Q W
G H W

κ κβ ρ
κ κ

κ

βμ
α κ

κ κ
κ α α

ρ

β ρ

− ⎡ ⎤⎣ ⎦⎡ ⎤
Ξ = ⎢ ⎥

⎣ ⎦

= − +
Λ

∏∫

∑ ∑∫

r r

r
 (18) 

其中, 巨正则势中用到了关系式
0 !

n
A

n

A e
n

α

α α

∞

=

=∑ .  

设柔性高分子体系中链段κ 和κ ′间的相互作用
是短程的, 可用各向同性的Flory-Huggins相互作用参

数  1 ( )
2κκ κκ κ κ κκχ ε ε ε′ ′ ′= + − ′ 来表示 , 则用平均密度

算符表示的相互作用Hamilton为:  

 int
,

1 d ( ) (
2

H κκ κ κ
κ κ

χ ρ ρ′
′

= ∑ ∫ r r r)′ . (19) 

而对于液晶, 应考虑张量形式的相互作用[13]:  

 ,  (20) int d ( ) : (ij ijH S Sν= ∫ r r r)

其中ν 为Maier-Saupe相互作用参数, 表征取向的各向

异性相互作用的强度.  

2.3  平均场近似(鞍点近似) 

虽然 , 我们能够写出自由能泛函βF, 式(12)和 
βG, 式(18), 但配分函数中的积分却仍然不易求得. 
多链高分子体系场论方法的核心是把所有其他高分

子链段对被观察的某条高分子的链段Rα(s)的复杂的
多体相互作用简化为该链段所经受的一个平均势场, 
即平均场近似. 平均场近似数学上表现为用求被积
函数极值(鞍点)来代替式(12)和式(18)中的积分. 为
求被积函数的极值 , 对式 (12)求变分 . 此时 , 泛函 

MF SCFT [ , ] lnBF F F F k Tκ κφ ω= = = − Z 中的φκ, ωκ 

是自由能取极小时的鞍点值, 由此得到如下一组自
洽场方程组:  

 intH
κ

κ

δ
ω

δρ
= ,  (21) 

 ( )
n Q
Q W

α α
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α α κ

δ
φ

δ
= −∑r , (22) 

其中 
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N

N H s

s s s

s s s s

N

Q
s e e

W

s s

s s s e

e

e

s s q s q s

α κ
κ α ακα α
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(23) 

 

式中 ( , )qα τr 和 * ( , )qα τr 分别是包含链的两个端点的分

布函数, 满足式(17)的扩散方程. 为了区分经过变分
处理(平均场近似)所得到的鞍点值, 原来的密度场和
势场ρκ 和Wκ分别用φκ 和ωκ代替, ωκ 常被称为自洽分
子场.  

通常, 体系还可能受各种限制条件的制约. 最常
见的是不可压缩性限制, 即 0κκ

ρ ρ=∑ (其中ρ0是参

考链节的密度). 采用Lagrange乘因子法直接在自由

能中加一项限制条件 0d ( ) ( )κκ
ξ ρ ρ⎡ ⎤−⎣ ⎦∑∫ r r r , ( )rξ

 
SCIENCE IN CHINA Ser. B Chemistry 



 
 
 
 
 
 
第 1期 杨玉良等: 高分子体系的自洽场理论方法及其应用 5 

 

 
可认为是满足不可压缩性条件的Lagrange乘因子. 经
过变分后, 分子自洽场中含有 ( )ξ r :  

 int ( )
H

κ
κ

δ
ω ξ

δρ
= + r .   (24) 

迭代求得ω 和φ 后, 代入式(13)可求得单链的配分函
数Q, 进一步代入式(12)或(18), 即可获得体系的自由
能, 并可用于比较体系各种相结构的相对稳定性.  

必须指出, 上述平均场近似忽略了浓度涨落的
影响, 但当高分子的分子量足够大并且体系离相变
的临界温度足够远时, 这种近似具有很高的精度. 除
此之外, 还应注意到, 在 SCFT 方法中, 解扩散方程

所得的 ( , )qα τr 和 * ( , )qα τr 不仅被用来计算高分子链段

的空间浓度分布 ( )κφ r , 而且还保留了高分子链的空

间构象分布的主要信息 . 通常 , 利用 ( , )qα τr 和

* ( , )qα τr 可获得高分子链在相界面处或限制“壁”附近

高分子链段“走向”的概率分布.  
式(21)~(24), 包括扩散方程(17), 构成了自洽的

迭代方程组, 适用于任意嵌段共聚物的构型和任意
组分数的高分子体系. 具体计算时可采用Matsen和
Schick的谱方法[6]. 该方法的缺点是必须预先知道嵌
段高分子的微相结构的对称性, 故只有对实验上已
观察到的相结构才可以用该方法计算此相结构在特

定条件下是否稳定, 从而获得体系的相图. 但此法可
精确预测相图, 尤其是相界. 然而在复杂嵌段高分子
凝聚态的研究中, 人们常常并不能预先知道体系的
相结构, 为此, 近年来Drolet和Fredrickson提出可以
在实空间中直接求解自洽场方程, 用来组合搜索可
能出现的新结构[17]. 实空间方法的具体算法是从一
个任意随机的初始外场开始, 反复迭代式(21)~(24), 
直到其中所有的浓度和外场的空间分布在前后两次

迭代中自洽为止. 具体算法可参见文献[12, 17].  

3  应用举例 

3.1  复杂嵌段共聚高分子体系微相分离的介观形
态预测 

嵌段共聚高分子是由化学性质不同的嵌段通过

共价化学键相连接而组成的长链分子. 由于嵌段共 

聚高分子中界面能和链构象熵之间的精妙平衡, 体
系可发生微相分离而形成极其丰富的相形态. 由微
相分离而生成的周期性的微相结构在热力学上是稳

定的, 其尺度通常在 5~100 nm, 从而也被看作是一
类纳米复合材料. 这些微相结构的存在以及与之相
关的动力学行为, 使嵌段高分子被广泛用于制造热
塑性弹性体、高抗冲工程塑料、胶粘剂、添加剂和涂

料等[18]. 除了这些传统应用以外, 近 10 年来人们又
利用嵌段共聚高分子内部的有序微相结构作为模板

来制备规整的人工微结构, 例如, 纳米点或纳米管的
阵列[19]、无机介孔分子筛[20]、光子晶体[21]等. SCFT
理论已经在AB两嵌段共聚高分子和其他微相分离形
态的预测方面取得了巨大的成功. 对这些微相分离
形态稳定性的判定和相分离机理的诠释也得益于近

20年来高分子凝聚态物理理论的长足进步. 因此, 我
们这里仅讨论复杂的、具有不同拓扑结构的ABC三嵌
段共聚高分子体系的微相分离形态及相图的预 
测[22,23].  

对于嵌段共聚高分子体系, 我们必须考虑其共
聚构型和拓扑结构. 以ABC三嵌段共聚物为例, 我们
可以至少有如图 2所示种类的共聚构型和拓扑结构.  

考虑在体积V中有n条ABC三嵌段共聚物链, 每
条链的聚合度为N, 共聚物组成的体积分数为fA和fB 
(fC = 1−fA−fB). 路径参变量s为沿高分子链段的曲线坐
标参数, 在链的起点, 即A链段的开始端, s = 0, 在
AB和BC链段的连接处, 分别为s = fA, s= fA + fB, 在链
的终点, s = 1.  

相对于AB两嵌段共聚高分子而言, ABC三嵌段
共聚高分子链中增加了一个组分C, 然而增加一种新
的组分却极大地提高了体系的复杂性, 使得体系中
可能的分子参数(如, χAB, χAC, χBC, fA, fB 或fC, N, ⋯⋯)
的组合增加 18 倍. 近年来, 仅对线型ABC三嵌段高
分子就已经提出了近 20 种微相结构, 其中包括具有
核-壳结构的层状相、gyroid相、柱状相和球状相, 以
及其中某两种相结构的组合, 例如柱状相中含球状
相、层状相中含柱状相、环状相环绕柱状相, 另外还
有一些奇异的相形态 ,  例如k n i t t i n g  p a t t e r n等 
等 [24,25] . 这些新结构中很多还只是理论设想, 只有 
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图 2  ABC三嵌段高分子的链拓扑构型 

(a) 线型; (b) 星型; (c) 环型. 其中线型还有 ABC, BCA, CAB三种不同序列结构 

 
一部分得到实验的验证. 

在Drolet和Fredrickson[17]1999 年工作的基础上, 
我们发展了一套能预测任何复杂多嵌段高分子微相

结构的自洽场理论并进行了数值计算[22]. 以ABC线
型三嵌段高分子为模型, 在两维空间中(可以在高分
子薄膜或一些界面上实现)研究了ABC嵌段相对含量
以及各嵌段之间的Flory-Huggins相互作用参数对体
系微相形态的影响. 发现对线型ABC三嵌段高分子, 
在两维空间中共有 7 种稳定的有序微相形态: 层状
相、柱状相、核-壳结构的柱状相、四方相、两种含
球状相的层状相以及含球状相的柱状相, 如图 3所示.  

通过系统地改变体系的组成和Flory-Huggins相

互作用参数(和温度有关)可以计算出体系的相图, 参
见文献[22]. 研究发现, 当A, B和C三个组分的含量
以及相互作用相当时, 层状相是最稳定的形态. 当某
一个组分含量占主导时, 取决于其位于嵌段的两头
还是中间, 核-壳结构的柱状相或四方相将是最稳定
的结构. 当三个组分间的相互作用不对称时, 可能会
出现两种含球状相的层状相以及含球状相的柱状相.  

对于线型 ABC 三嵌段高分子, 其嵌段序列对其
微相形态也有重要的影响. 研究发现, 即便是当 A, B
和C三个组分的体积分数相当时, 嵌段顺序的交换也
会因相互作用参数的不对称性而导致体系微相形态

在层状相和核-壳结构的柱状相之间转变. 该理论结 
 

 
图 3  ABC线型嵌段高分子在两维空间中的微相形态[22]

(a) 层状相; (b) 柱状相; (c) 核-壳结构的柱状相; (d) 四方相; (e)和(f) 两种含球状相的层状相; (g) 含球状相的柱状相. 不同的颜色代
表不同的组分 
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果与Mogi和Gido等人关于PS-PI-P2VP的实验结   果
[26,27]十分吻合, 见图 4. 我们的预测结果为嵌段共聚
高分子的微相分离形态设计提供了理论依据.  

对如图 2(b)所示的ABC星型三嵌段高分子相分
离的计算表明, 其相行为要比对应的线型高分子复
杂[23]. 原因是星型高分子中支化点的约束作用使得
所能出现的微相形态结构必需满足特定的对称性 . 
我们在两维空间中一共搜索到 9 种稳定的有序微相
形态, 见图 5, 其中比较经典的相结构有: 六角相、核
壳六角相、层状相、含球状相的层状相; 还有一些奇
异的相结构: “三色蜂窝相(6-6-6相)”、编织相、“8-8- 
4”相、含交替串珠相的层状相、“10-6-4”相. Dotera等
采用Monte Carlo模拟方法[28], 梁好均等用动态密度
泛函理论方法[29], Bohbot-Raviv和王振纲用密度泛函
理论方法[30]研究了ABC星型三嵌段高分子, 也获得
了类似的结果.  

最近, 在我们的结果[23]发表约半年后, Takano等
合成了一系列含PS, PI, P2VP三个嵌段的星型高分子, 
并用带有计算机辅助电子成像系统的透射电镜确实

观测到了 “三色蜂窝相”、 “8 -8 -4 ”相和一个类似
“10-6-4”相的“12-6-4”相 [31]. 其次, Thomas等 [32]对星

型PS-PI-PMMA三嵌段共聚高分子的形态进行了仔
细的形态学观察, 其所发现的形态与我们的SCFT计 

 
图 4 

(a) 线型ABC三嵌段共聚高分子PS-PI-P2VP的微相分离形态的TEM照
片[26]; (c) PI-PS-P2VP线型BAC的微相分离形态的TEM照片[27]; (b)和(d)
为对应实验中组成和相互作用参数的SCFT计算所得的ABC和BAC三

嵌段共聚高分子的微相分离形态[22]

 

算结果[23]十分符合. 典型的结果见图 6. 
更为有趣的是, 他们在实验观察中发现了图 5(i)

 

 
图 5  星型ABC三嵌段高分子在两维空间中的微相形态[23]

(a) 六角相; (b) 核壳六角相; (c) 层状相; (d) 三色蜂窝相(6-6-6相); (e) 编织图案相; (f) 8-8-4相; (g) 含交替串珠相的层状相; (h) 
10-6-4相; (i) 含球状相的层状相. 不同颜色代表不同的相 
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图 6 

(a) PS-PI-PMMA星型三嵌段共聚高分子微相分离形态(HEX3)的TEM照片[31](注意照片中的形态沿切片方向稍有拉长), 照片中添加
的彩色色块是为了与SCFT理论计算结果进行比较; (b) 类似组成比时相应的SCFT计算结果[23]

 
中的“含球的层状相”, 而我们的 SCFT 计算也预测了
该形态的存在, 见图 7.  

通过系统地改变体系的组分和Flory-Huggins相
互作用参数χ(∝1/kBT)我们可以计算出体系的相图 , 
参见文献[23]. 研究发现, 当三个组分的含量以及相
互作用相当时, 星型高分子的支化点的约束作用最
为显著. 然而, 当其中的一个组分的含量较低时, 这
种约束作用不明显.  

上述理论预测了前人在线型和星型 ABC三嵌段
共聚高分子中观察到的一些奇异的微相分离相形态. 
理论计算结果也预言了一些新的微相形态, 为今后
的实验观察工作指出了新的方向. 同时, 上述结果也
充分显示了SCFT方法对复杂嵌段共聚高分子微相分

离形态的强大的预测能力.  

3.2  柔性高分子/小分子液晶相分离界面行为的研
究 

含液晶的高分子复合体系广泛应用于液晶增强

复合材料和液晶光电显示器件方面, 并且界面对这
些材料的性能有着重要影响[33~35]. 下面讨论SCFT在
含液晶高分子体系中的应用.  

由于液晶分子的各向异性, 柔性高分子/小分子
液晶混合物的相行为比较复杂. 我们曾经结合 Flory- 
Huggins溶液理论和Maier-Sauper(或 Lebwohl-Lasher)
液晶理论, 得到柔性高分子/小分子液晶混合物的自由
能, 并计算了柔性高分子/小分子液晶混合物的静态 

 

 
图 7 

(a) PS-PI-PMMA线型三嵌段共聚高分子微相分离形态的TEM照片[31]; (b) 类似组成比时相应的SCFT计算结果[23]
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相图[36,37]. 研究发现, 液晶的有序化使体系既存在液-
液两相区也存在液相-向列相两相区, 并得到了Monte 
Carlo模拟结果的验证[38]. 我们也曾将Lebwohl-Lasher
液晶模型和Helfand格子SCFT界面理论相结合来研究
柔性高分子 /液晶共混体系的相界面问题 [39], 并用
Monte Carlo模拟方法对该理论结果进行了验证 [40]. 
然而, 理论模拟的结果均表明在发生液相-向列相相
分离时, 由于液晶分子的有序排列, 柔性高分子链几
乎完全被排除于有序化的富液晶相之外而使得相界

面十分窄, 以致于相界面宽度的尺寸可能十分接近
格子的大小而使得格子模型只能适用于淬冷深度很

浅, 即相界面较宽的情况. 因此, 有必要发展一个空
间连续的SCFT理论, 使其具有更为广泛的适用性.  

由于液晶体系存在着各向异性的相互作用, 因
此我们必须采用式(20)的Maier-Saupe形式的相互作
用Hamilton. 将其代入第 2 节的一般理论形式中后, 
经泛函变分可得如下SCFT迭代方程组[41]:  

 p pl l

l pl p

( ) ( ) ( ) ,

( ) ( ) ( ) ,

W

W
p

l

χ φ ξ λ

χ φ ξ λ

= + +

= + +

r r r

r r r
 (25) 

 

p

2

p
p

p l 0

( ,cos ) (cos )l
l

p

( ) d ( , ) ( , ),

( ) d( cos ) ,

N

P

V
sq s q N s

N Q

V
e

Q

p

ψ θ θ

φ
φ

φ
φ θ −

= −

=

∫

∫ r

r r r

r

 (26) 

 2
2

ll

( ,cos ) (cos )l
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( , cos ) ,P

S

V
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ψ θ χ θ θ
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∫
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∫
∫
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 (28) 

 p l( ) ( ) 1φ φ+ =r r , (29) 

其中, P2(cosθ )是二阶Legendre多项式; λp和λl是为实

现柔性高分子和液晶各自总浓度 φp和 φ1守恒的

Lagrange乘因子; χp1和χll分别是高分子链段/液晶分
子间的各向同性Flory-Huggins相互作用参数和液晶
分子/液晶分子间的各向异性Maier-Saupe相互作用参
数; 柔性高分子的链段分布函数q(r, s)满足初始条件
为q(r, 0)=1的扩散方程:  

 
2

2
p

( , ) ( ) ( , )
6

q s b q s
s

ω
⎡ ⎤∂

= ∇ −⎢ ⎥∂ ⎣ ⎦

r r r . (30) 

当不考虑空间非均匀性时, 上述方程即可还原到文
献[36]和[37]的结果. 进一步利用热力学关系很容易
计算体系的平衡相图, 参见文献[36]和文献[42]. 接
下来由于我们只关心高分子/液晶的相界面问题, 因
此只要在沿界面法向的一维空间(设为z方向)中来解
上述自洽迭代方程组.  

在界面附近的液晶的浓度轮廓和取向序参量轮

廓的计算结果见图 8. 由图 8可见, 柔性高分子/液晶
的界面非常窄, 仅为≈1.2 b, 图 8(a). 当由富液晶相进
入富高分子相时, 因液晶的浓度在界面附近开始逐
渐下降, 故液晶的取向序参量 S发生了类似一级相变
的突变, 如图 8(b).  

 

 
图 8 

(a) 柔性高分子/液晶界面浓度轮廓φI(z)随不同相互作用参数(∝1/kT)的变化; (b) 界面附近序参量S的变换轮廓.  
其中距离变量用Kuhn length进行约化[41]
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显然, 当高分子链段和液晶分子间具有强烈的

排斥相互作用(高χp1值)时, 或当液晶/液晶分子间的
各向异性相互作用强(高χll值, 液晶相至各向同性相
的转变温度低)时, 相界面ζ 就窄, 富高分子相中溶解
的液晶就少. 然而, 对处在液晶态(χll >4.541)的富液
晶相中的柔性高分子, 其浓度极低并且χpl值对其无

明显影响, 因为此时柔性高分子链在液晶相中会导
致构象熵的损失. 而富液晶相的取向序参量 S 则取
决于χll值, χll值越大, S也越大.  

不难想象, 相界面宽度和界面张力均应是高分
子链长的函数. 由图 9 可见, 当相分离由液晶的有序
化所驱动时, 柔性高分子链长增加将增强高分子链
段和液晶分子之间的排斥, 从而使得界面张力随链
长的增加而增加. 界面宽度ζ 则随柔性高分子链长的

增加而趋近一个恒定值.  

 
图 9  界面张力和界面宽度与高分子链长Np的依赖关系 

χll =5.0, χpl =0[41]

 
除此之外, 连续空间的SCFT理论还重现了格点

SCFT的计算结果[39]和Monte Carlo模拟的结果[40]. 同
时, 连续空间的SCFT具有更为广泛的适用性, 并对
相关材料的设计具有重要的指导意义.  

3.3  表面接枝高分子链的棒状纳米颗粒间的相互
作用 

高分子纳米复合物是由高分子和纳米无机粒子

所构成的复合材料. 一般认为, 只有当纳米粒子在高
分子基质中均匀分散时才可使材料达到最佳性能[43]. 
高分子纳米复合材料的制备过程中的一个重要困难

是防止因van der Waals相互作用而导致的纳米颗粒
间的团聚. 一个普遍采用的方法是在纳米颗粒表面
接枝高分子链, 通过在粒子表面形成高分子刷从而
阻止纳米颗粒间的团聚. 然而, 一个颇具挑战性的问
题是: 接枝高分子链长和接枝密度为何值时方可达
到最佳的分散效果? 虽然, 许多学者已经对高分子
刷采用标度理论进行了较为详细的讨论[44~47], 上述
问题仍未得到满意的回答.  

为了更好地回答上述问题, Ferreira 等曾经采用
一维的连续SCFT方法计算了表面接枝高分子的基板
与高分子熔体接触的相互作用[48]. 结果表明, 即便当
接枝链和熔体链具有相同的化学结构时, 由于存在
微妙的熵效应, 熔体中的高分子链和接枝链表面的
相互作用在近程可以是排斥或吸引的, 而在长程则
完全是吸引的 . 遗憾的是 , 所有上述标度理论和
SCFT的计算均假设无限大的接枝表面面积 . 然而 , 
对于纳米颗粒而言, 颗粒的尺寸与高分子链尺寸相
当, 无限大基板面积的假设显然不合理. 因此, 有必
要针对有限尺寸的表面接枝高分子链的纳米颗粒和

高分子熔体的相互作用进行研究. 下面, 我们将简要
介绍我们所采用的连续SCFT方法对该问题的研究结
果[49]. 

为了建立合适的模型, 考虑到粒子团聚至少涉
及到两个粒子, 故我们以两维空间中接枝有nα 条链

长为N的高分子链的两根平行排列棒, 浸没在化学结
构相同的高分子熔体中作为模型体系, 如图 10. 棒间
距离为H, 棒上高分子链的接枝密度为:  

 / 4( )bn L Wασ = + ,  (31)  

其中, L 和 W 分别为棒的长度和宽度. 其次, 接枝高
分子链段和熔体中高分子链段的体积分数分别为:  

 
0 0

,        
n Nn N

V V
β βα

α βψ ψ
ρ ρ

= = ,  (32)  

其中, nβ 和Nβ 分别为熔体中高分子的链数和链长, V
为体系的体积, ρ0 为体系的参考密度.  

由于接枝的高分子链有一端必须接在棒上, 故
相应的链段密度分布函数q(r, s)仍满足式(30)的扩散
方程. 但是, 对于接枝在棒上的高分子链的qα(r, s)满
足初始条件qα(r = rc, 0) = 1, 和qα(r ≠ rc, 0) = 0, 以及
边界条件qα(r = rc, s) = 0. 这里, rc为棒的外表面空间 
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图 10  模型和计算中所采用的坐标系 
为明晰起见, 高分子链未被画出 

 
位置. 由于接枝链的两个端点不等价, 故需按式(17)
再定义一个共轭的链段密度分布函数并满足初始条

件 和边界条件 . 对于熔

体中的高分子链β, 则只需定义q

* ( , ) 1q Nα α =r *
c( , )q sα = =r r 0

β(r, s)并满足初始条
件qβ(r, 0) = 1和边界条件qβ(r = rc, s) = 0. 按照上面
介绍的实空间方法对自洽方程组迭代求解即可.  

高分子链段密度分布的典型计算结果见图 11. 
图 12 则给出了自由能密度与棒间距曲线对接枝密度
和棒长的依赖关系. 图 12 的一个十分重要的结果是
当接枝密度高或棒长较长时, 两平行棒之间的相互
作用自由能在间隔较大处(H≈22)出现一个极小值 . 
这意味着, 在纳米颗粒表面接枝高分子确实能够有
效地阻止其间的团聚(高的接枝链段密度使其在较大
的间距时就出现排斥). 而且, 当接枝密度高并且棒
长较长时, 棒间距均处在自由能的极小值处, 即这些
棒有可能出现周期性的排列.  

通过系统地考察棒长和接枝密度的影响后, 按
其是否出现吸引的势阱可绘出如图 13 的相互作用自
由能的“相图”. 显然, 该图对于高分子纳米复合材料
的设计具有重要的指导意义.  

当体系处在区域Ⅰ时, 相互作用自由能在较大
棒间距时有一个吸引势阱. 然而, 当体系处在区域Ⅱ
时, 相互作用自由能在小的棒间距时表现为排斥. 

在图 10 所示的模型中, 两根棒的质量中心的坐
标位置具有相同的z轴. 为了考察更一般的情况, 令
两平行刚棒的质量中心坐标为(x, z) = (H//, H⊥). 其中,  

 
图 11  链段密度分布的典型计算结果 

(a) Nα = Nβ = 50, σ = 0.25, L = 31, W = 3; (b) Nα = Nβ = 50, σ = 0.25, L = 
3, W = 3. 为清楚起见, 接枝高分子的链段密度以白色表示, 而熔体的

高分子链段密度则用黑色表示[49]

 

H//为质量中心在x方向的间距, H⊥为质量中心在z方向
的间距. 此时, 可得到更为一般的自由能随间距(H//, 
H⊥)的变化曲面, 见图 14[50]. 同时, 也可获得与图 13
类似的“相图”. 

必须指出, 由于片状纳米颗粒的另外两维的尺
度远大于片的厚度尺寸, 其在两维平面上的投影具
有棒状结构. 许多研究已经表明, 对三维客体的这种
两维近似仍能反映体系的基本特征. 因此, 我们相信
上述研究结果也可对高分子和片状纳米颗粒的复合

物体系中防止其团聚提供重要的理论启示. 其次, 当
棒的 L和W相当接近时, 模型十分类似于球形, 故上
述结果具有一定的普适性.  
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图 12 

(a) 不同棒表面接枝密度时相互作用自由能密度随棒间距的变化. Nα = Nβ = 50, L = 31, W = 3; (b) 不同棒长度时相互作用自由能密度
随棒间距的变化. Nα = Nβ = 50, σ = 0.25, W = 3[49]

 

 
图 13  根据图 12的结果, 按照标度理论所估测的浸没于
高分子熔体中的两根平行高分子链接枝刚棒间的相互作用

自由能状态[49]

 

3.4  高分子链锚泊的囊泡的形状及其转变 

生物膜结构不仅是细胞结构的组织形式, 也是
生命活动的主要结构基础. 许多生命过程, 如能量转
换、物质运输、信息识别与传递、细胞发育和分化, 以
及神经传导, 激素作用等都与生物膜有密切关系. 生
物膜是由脂质分子自组装形成的双层膜. 在生物体
中, 生物膜(包括细胞表面膜即质膜和各种细胞器膜)
通常被蛋白质、胆固醇、糖类等生物大分子所“修饰”. 
例如, 在动物细胞的质膜上有许多不同的跨膜蛋白. 

在细胞外侧这些蛋白与多糖聚合物刷相连, 形成多
糖-蛋白复合物[51]. 图 15所示的是由脂质分子所形成
的囊泡, 其可作为细胞简单而有效的模型. 一般来说, 
高分子不能穿透囊泡膜. 实验发现, 即使是极其少量
的高分子链锚泊或吸附在囊泡膜表面时, 也将诱导
非常复杂的囊泡形状改变, 如出芽、串珠化和缠绕 
等 [52,53]. 这些复杂的形状变化给理论工作者提出了
巨大的挑战[54~56]. 一些理论工作和Monte Carlo模拟
表明, 表面锚泊的高分子链可以诱导膜的弯曲刚性
和自发曲率的非均匀性 [54,55]. 由于膜的存在使得吸
附在膜表面链的构象熵大为减少, 从而导致膜的曲
率的改变[57]. 遗憾的是, 迄今为止的理论研究均针对
无限大的平膜. 然而, 对于囊泡的形变, 我们不得不
考虑更接近生物细胞, 在空间上闭合的膜模型. 这里, 
我们将Helfrich的流体膜曲率弹性理论和高分子的
SCFT理论结合起来处理锚泊高分子链的囊泡的形状
问题. 一方面, Helfrich理论已经成功地用来研究在各
种条件下囊泡的形状问题, 并已成功地解释了红细
胞特有的双凹碟状形状[58]. 另一方面, 由前面的讨论
可见, SCFT可以成功地预测高分子平衡相形态. 我们
所发展的Helfrich-SCFT组合理论 [59], 将两种方法有
机巧妙地结合在一起, 可以成功地用来研究锚有高
分子链的囊泡形态和囊泡膜表面高分子链段的密度

分布. 
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图 14  相互作用自由能密度随棒间距(H//, H⊥)的变化曲线与棒表面接枝密度的关系 
Nα = Nβ = 50, L = 31, W = 3. (a) σ = 0.039, 不存在吸引势阱; (b) σ = 0.25, 出现一个吸引势阱[50]

 

 
图 15 

(a) 表面锚泊高分子链的囊泡; (b) 对应的简化模型 
 

考虑如图 15(b)所示的模型, 假定膜无限薄, 但
囊泡外的高分子链不能穿透该膜. 假定体系中有ns个

溶剂分子, 和np个链长为Np的高分子链. 则该体系的
配分函数可记为:  

ps 0
p p[ ( )]

s p
1 1s p

1 D D ( )e
!

i
nn

Hi i

i in n
β ττ −

= =

Ξ = ∏ ∏∫ ∫
RR R  

  
0

intm
mD ( , )e e HHu v ββ −−×∫ R

 
in m

p s 0 p[ ( , )]
ˆ ˆ ˆ[ ( ) ( ) ] d ( ) ,

V u v
δ ρ ρ ρ δ ρ

∈
⎡ ⎤× + − ⎢ ⎥⎣ ⎦∏ ∫r R

r
r r r r  (33) 

这里, β = kBT; ∫DR为对溶剂分子、高分子链和囊泡流

体膜构型的泛函积分; 和s
iR p ( )i τR 分别为第i个溶剂

分子和第i条高分子链的链段τ的空间位置; Rm(u, v)表
示 曲 线 坐 标 为 (u, v) 的 膜 表 面 的 空 间 位 置 ; 

in m[ ( , )V u v ]∈r R 或 out m[ ( , )V u ]v∈r R 则分别表示r处在

囊泡膜所包含的体积内或处在囊泡外的体积. 上式
中的第一个δ -函数表示体系的不可压缩性, 而第二个
δ -函数则表示囊泡膜不能被高分子链段所穿透, ρ0 为

体系的参考密度 . 式中的密度算符则分别定义为 : 
ps p

s s p1 1 0
ˆ ˆ( ) ( ), ( ) d [ ( )],

Nn ni i
i i pρ δ ρ τχ
= =

= − = −∑ ∑ ∫r r R r r R τ

)

  

其相互作用Hamilton则包含了高分子链段分别与溶
剂分子和膜的相互作用, 即 Hint = Vps + Vpm, 它们可

分别记为 和ps s pˆ ˆd ( ) (Vβ χ ρ ρ= ∫ r r r pmVβ = pˆd du vη ρ∫  

m{ [ ( , )]}A u v∈r R , 其中 χ 和 η 分别为高分子链段-

溶剂分子和高分子链段与膜之间的相互作用参数 , 
而 m[ ( , )]A u vR 则表示囊泡膜的表面 . 高分子链的

Hamilton为式(1)右边的第一项. 囊泡膜的Hamilton则
为[60]:  

 
m

0 2
m 0( , )

( / 2) d d (2 )
u v

H u v H cβ κ= +∫R
 

   (34)
m in m( , ) [ ( , )]

d d d ,
u v V u v

u v pλ
∈

+ + Δ∫ ∫R r R
r  

其中, H 和 c0 分别为局部曲率和自发曲率, κ为膜的
弯曲刚性, λ为膜的张应力, 为囊泡内

外的压力差.  
out inp p pΔ = −

采用前面介绍的SCFT标准推导, 我们可得如下
的自洽方程组[6]:  
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  (35) 
s m

p s in

s o

/ ,        [ ]
,             [ ]

,                    [ ]

b A
V
V

η χρ ξ
ω ζ χρ ξ

χρ ξ

+ + ∈⎧
⎪= + + ∈⎨
⎪ + ∈⎩

r R
r R
r R

m

ut m

 s pω χρ ξ= + ,  (36) 

这里, ξ 和ζ 分别为体系的不可压缩性和膜的不可穿
透性的 Lagrange乘因子.  

 
p

p *
p p p

p 0

d ( , ) ( ,
Nn

q q
Q

)ρ τ τ τ= ∫ r r ,  (37) 

这里, qp和Qp的定义同式(13)和(14).  

 ss
s

p

n
e

Q
ωρ −= , s p 0ρ ρ ρ+ = , 

[ ]in m
pd

V
ρ

∈∫r R
r . (38) 

按流体膜的自由能泛函变分的标准方法[60], 我们得
到锚有高分子链的囊泡的形状方程:  

p m p m

2
p m

{ ( ) (

2{ ( )} 2

p

H H

ζρ η ρ

λ ηρ κ

Δ + = + ⋅∇ =

− + = + ∇

r R n r R

r R

)}
 

 , (39) 2
0 0(2 )(2 2 ) 0H c H c H Kκ+ + − − =

这里, n是膜的法向量, K是膜的 Gauss曲率.  
与Ou-Yang和Helfrich[60]的无高分子链锚泊囊泡

的一般形状方程相比, 式(39)中多了空间非均匀的压
力和张应力项. 其中, 压力 p (

的不可穿透性所导致的锚泊链的构象熵的减少 , 

p ( m )ηρ =r R 则来自于因高分子链段与流体膜的吸附

相互作用所导致的张应力的减小 . 除此之外 , 

p ( m )η ρ⋅∇ =n r R 也反映了流体膜吸附高分子链段的

倾向所导致的压力. 显然, 在膜的法线方向高分子链

段的密度梯度越大, 则贡献的压力也越大.  

式(35)~(39)构成了一组自洽方程组. 为了验证上
述理论框架对高分子链锚泊的囊泡的形状适用性, 我
们首先考虑只锚泊一条高分子链的囊泡. 为简单起 
见, 我们假设囊泡是三维的, 但具有轴对称性. 在计
算中, 我们采用如下的无量纲约化变量: , 

  

Bk Tκ κ→

2
B / ,k T bλ λ→ 3

B / ,p pk T bΔ → Δ η → B ,k Tbη  χ →  

以及 . 所有图中的长度单位均是3
Bk Tbχ Bk Tζ ζ→

pN b . 详细的数值计算方法可参见文献[59].  

在本文中, 我们只给出典型的计算结果, 见图

16, 而相关物理问题的讨论请参见文献[59]. 由图可

见, 锚泊高分子链的囊泡存在许多复杂的稳定态和

亚稳态的形状.  

为计算方便, 图 16 的计算中均令η = 0.0, 即未 m )ζρ =r R 起源于因膜 

 

 
图 16  由自洽方程组(35)~(39)所计算的高分子链锚泊对囊泡形状的影响 

为简单起见, 令χ = η = 0.0. 图中给出的囊泡形状是三维柱对称旋转体的截面 
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考虑链段和膜之间的相互作用. 然而, 计算表明, 高
分子链段和流体膜之间的相互作用对囊泡形状具有

重要的影响, 图 17给出了典型的计算实例.  

值得特别指出的是, 对于细管状的囊泡, 当高分
子链锚泊后就形成“串珠状”的囊泡形状, 见图 18. 
Tsafrir等 [52]的实验结果表明, 在管状囊泡表面吸附 

 

 
图 17  高分子链段与膜之间的相互作用参数对囊泡形状的影响 

图中的囊泡形状是三维柱对称旋转体的截面 
 

 
图 18 

(a) 未锚泊高分子链的管状囊泡. 图中给出的囊泡形状是三维柱对称旋转体的截面. κ = 1.67, χ = η = 0.0, Δp = 0.00001, c0 = 0, λ = 
−1.5(Δp/2)2/3, ζ = 1.5; (b) SCFT计算锚泊高分子链的管状囊泡, 得到了“串珠状”囊泡, Np = 200, 其余参数同(a)[59]; (c) 当极其少量高分

子被吸附到管状囊泡表面后, 实验上观察到所形成的串珠状形状[52]
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极其少量的高分子链就可诱发“串珠化”的形状转变. 
我们的计算同样表明, 即使仅锚泊一条高分子链也
将使得直管状囊泡形状的解失稳, 取而代之的是“串
珠状”的解. 这解释了实验上一个极其微小的扰动(吸
附极其少量的高分子链)即可使得直管状囊泡转变为
串珠状囊泡的原因. 针对无限长直管囊泡的计算还
表明, 只要锚泊极其少量的高分子链总是可以形成
串珠状的囊泡, 而高分子链的具体锚泊位置对串珠
状囊泡的形成却无重要影响. 

还应指出, 尽管上面的讨论是针对外表面锚泊
高分子链的囊泡, 但只要稍作改动即可处理高分子
链锚泊在囊泡内表面的情况. 图 19 给出了在同样条
件下, 高分子链锚泊在内表面和外表面的囊泡形状
的比较[61]. 

上述方法当然也适用于无限大膜的情况. 最近, 
我们已经将上述方法用来考察锚泊有刚棒高分子的无

限大膜的局部形状问题, 并将其与锚泊柔性高分子链
的情况作了比较, 获得了一些很有意义的结果[62]. 限
于篇幅, 详细情况在此不再赘述, 请参见文献[62].  

3.5  嵌段高分子在溶液中的自组装 

SCFT的另一个重要的应用领域是预测嵌段共聚 

高分子在低浓度溶液中的自组装形态. 通常, 两亲性
嵌段共聚高分子溶液在适当的组成和温度条件下能

形成各种形状的胶束或囊泡, 这些胶束的研究对于
微胶囊、药物缓释系统以及封装技术等有着重要的 
理论和实际应用价值 [63]. 梁好钧等 [64,65]首先用SCFT
对AB两嵌段共聚高分子溶液中的胶束和囊泡形成的
相关问题进行了研究 . 我们 [66] 则详细考察了线型

ABC三嵌段共聚高分子溶液的胶束和囊泡的形态与
各组分间的相互作用参数间的依赖关系. 前述用于
嵌段高分子本体的自洽谈场方程组(17), (21)~(24)十
分容易推广应用到溶液中, 具体形式请参见文献[66]. 
与线型ABC三嵌段共聚高分子在本体中的自组装形
态相比, 在溶液中的自组装所涉及的调控参数会更
多、更复杂. 为简单起见, 我们重点考虑其中的外端
嵌段如A亲水, 中间嵌段B和另一外端嵌段C疏水, 且
疏水链长远大于亲水链长, 即所谓的“crew-cut”两亲
性嵌段高分子, 因此嵌段的体积分数固定为fA = 0.1, 
fB = 0.15, fC = 0.75. 并进一步假设不同嵌段间的相互
作用是对称的, 即 AB AC BCN N N Nχ χ χ χ= = = . 高分

子浓度假设为fp = 0.1. 与在嵌段高分子本体中求解
SCFT方程组一样, 通过二维实空间直接求解, 着重
讨论嵌段高分子间的相分离程度及中间嵌段B  

 

 
图 19 

(a) 膜内表面锚泊高分子链的闭合囊泡的形状( ); (b) 膜的外表面锚泊有高分子链的闭合囊泡的形状( ). 其中 300ζ = − 300ζ =

0.0χ = , , 0 0.0c = 0.0χ = , 0.0η = , , , 0.03pΔ = 0.1375λ = − 1.67κ = . 为清晰起见, 高分子链段密度采用对数标度, 黑色实

线表示在同样参数条件下未锚泊高分子链时的囊泡形状, 而红色实线则表示在同样参数条件下锚泊高分子链(Np = 200)时的囊泡形
状. 图中给出的囊泡形状是三维柱对称旋转体的截面 

 
SCIENCE IN CHINA Ser. B Chemistry 



 
 
 
 
 
 
第 1期 杨玉良等: 高分子体系的自洽场理论方法及其应用 17 

 

 
和另一外端嵌段C的疏水程度及疏水差别对相行为的
影响[66].  

与本体中三嵌段高分子的自组装行为一样, 不
同组分嵌段间的相分凝程度对其相形态有很大的影

响. 当ABC线性三嵌段高分子处于弱分凝时, 存在嵌
段高分子间的微相分离与高分子同溶剂间的宏观相

分离之间的竞争, 如图 20所示[66].  
由图 20 可见, 当嵌段高分子的不同嵌段之间的

相互作用为弱分凝时, 随着嵌段B和C疏水程度的增
大, 即相互作用参数χBSN (=χCSN )增大, 先观察到各
种形状的囊泡, 见图 20(a)~(c). 其中, 亲水嵌段分布
在囊泡壁的内外表面而与溶剂直接接触, 囊泡壁由
三相五层(ABCBA)的层状结构组成, 而AB两嵌段在
溶液中的囊泡壁却是两相三层(ABA)的层状结构. 有
趣的是, Eisenberg[63]在研究线性ABC三嵌段高分子在
溶液自组装的实验中也观察到类似的球形囊泡. 当
疏水程度进一步增大时, 疏水嵌段与溶剂的界面张
力增大, 导致其与溶剂发生宏观相分离而形成大尺
寸的胶束状聚集体(large compound micelles, LCM). 

这种微相分离与宏观相分离并存的情况只出现在复

杂的多嵌段高分子体系中, 在AB两嵌段高分子溶液
体系中却不存在. 此外, 当ABC三嵌段高分子处于强
分凝状态时, 也不会出现微相分离与宏观相分离并
存, 如图 21所示[66]. 

由图 21可见, 当 ABC三嵌段高分子处于强分凝
时, 与图 20 相比, 嵌段各组分间的相界面变得清晰. 
随着疏水嵌段B和C疏水程度的增大, 也观察到相界
面清晰的囊泡, 但没有发现宏观相分离, 取而代之的
是形成复杂的长棒状和花生状胶束, 见图 21(d)和图
21(e).  

与线型ABC三嵌段高分子本体一样, 由于线型
三嵌段的序列分布对形态影响很大, 因此当疏水嵌
段B和C的疏水性不对称, 即 BS CSN Nχ χ≠ 时, 线型

ABC三嵌段高分子在溶液中的自组装形态与图 20 和
图 21不同. 如图 22所示, 当中间嵌段B强疏水时, 发
生宏观相分离, 不能形成囊泡, 并且随C嵌段疏水程
度增大, 从大尺寸的圆形胶束到形成微相分离与宏
观相分离并存的长棒状胶束[66]. 

 

 

图 20  弱分凝的两亲性ABC线型三嵌段高分子在溶液中的自组装形态[66]

χN =15, χASN = 0.5. 红色: A组分; 绿色: B组分; 蓝色: C组分. (a) χBSN = χCSN = 21.5; (b)  χBSN = χCSN = 22; (c) χBSN = χCSN = 25;  
(d) χBSN = χCSN = 26; (e) χBSN = χCSN = 30; (f) χBSN = χCSN = 40 
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图 21  强分凝的两亲性线型ABC三嵌段高分子在溶液中的自组装形态[66]

χN = 35, χASN = 0.5. 红色: A组分; 绿色: B组分; 蓝色: C组分. (a) χBSN = χCSN = 26; (b) χBSN = χCSN = 28; (c) χBSN = χCSN = 35;  
(d) χBSN = χCSN = 40; (e) χBSN = χCSN = 50 

 

 

图 22  弱分凝的两亲性线型ABC三嵌段高分子, 当中间嵌段B强疏水时, 随嵌段C的不同疏水程度 
在溶液中的自组装形态[66]

χ  N = 15, χASN = 0.5, χBSN = 30. 红色: A组分; 绿色: B组分; 蓝色: C组分. (a) χCSN = 20; (b) χCSN = 25; (c) χCSN = 30;  
(d) χCSN = 35; (e) χCSN = 40 
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3.6  其他 

上面给出的例子只是 SCFT 在研究与高分子相
关问题上的一些基本实例. 显然, SCFT 的应用远不
止这些. 为了不使篇幅过长, 我们在本小节中只对另
外的一些应用作个简单的罗列.  

(1) SCFT的一个十分重要的应用领域是嵌段共
聚高分子在受限条件下的微相分离问题. 很多情况
下, 嵌段共聚物的微相分离不是在完全自由的条件
下, 而是在一定的空间限制的条件下进行的. 比如, 
嵌段共聚高分子薄膜的微相分离[67]和被限制在一定

的孔道内的微相分离[68]等. 因此, 受限条件下嵌段共
聚高分子微相分离形态问题引起了理论工作者的兴

趣[68,69]. 对于简单的薄膜状空间限制情况, 强分凝平
均场理论可以对两嵌段共聚高分子的微相分离形态

作出很好的预测[69]. 然而, 对于更为复杂的空间受限
情况 , 最佳的理论处理方法是SCFT方法 [68,70]. 用
SCFT方法来研究空间受限的相分离问题只需要对扩
散方程(17)的边界条件以及各组分与边界相互作用加
以设定即可. 研究结果均不仅能成功地重现实验观
察的结果, 并能预言一些实验尚未观察到的新形态.  

(2) 我们已经熟知A/B两组分高分子共混物的相
分离通常可以采取两种主要的机理 , 即成核增长
(nucleation-growth, NG)和亚稳极限线相分离机理 . 
SCFT方法已经被成功地用来研究A/B两组分高分子
共混物相分离的NG机理问题 [71]. 我们也曾经采用
SCFT方法来研究与相分离成核机理有关的更为复杂
的问题, 诸如, 在A/B高分子共混物中加入AB两嵌段
共聚高分子对相分离成核的影响[72], 在A/B高分子共
混物中加入球状小颗粒对相分离成核的影响[73], 组
分的分子量分布对A/B共混高分子体系相分离成核的
影响[74], 以及高度不对称的AB两嵌段共聚高分子在
靠近球状相的ODT(order-disorder transition)线 附近
的无规胶束相的成核问题[74], 等等. 这些研究对深入
理解相分离机理起到了重要作用, 也澄清了一些实
验观察结果的不确定性 . 详细讨论请参见文献
[71~74].  

(3) 在本文所给出的所有实例中, 我们处理的均
是热力学平衡态和/或亚稳态的形态及其相关的问题,  

但这并非意味着SCFT只能处理平衡态或亚稳态问 
题. 事实上, 只要将SCFT的迭代求解过程与相应的
耗散动力学相结合即可建立动态的SCFT方法 , 即
DSCFT(dynamic self-consistent field theory)方法 [75]. 
我们采用DSCFT方法研究了ABC三嵌段共聚高分子
体系微相分离的动力学问题[75]. 通过DSCFT方法的
研究, 我们对体系的微相分离的动力学过程及其形
态的演化机制有了更为深入的理解. 

(4) Thompson等结合自洽场方法和密度泛函理
论建立了关于嵌段高分子/无机纳米粒子杂化材料的
理论模型[76]. 此外, 实空间方法也被推广到处理聚电
解质[77]和含纳米硬球的嵌段高分子体系[78].  

4  结论与展望 
综上所述, 近 20年来高分子体系的SCFT的主流

理论都是建立在高分子链的Gaussian模型的基础上, 
并在不同程度上考虑了决定高分子体系相行为的三

个最重要的因素: 各组分之间的相互作用能、链伸展
带来的熵效应以及体系的不可压缩性. 理论中大量
引进了现代凝聚态物理和场论中的许多概念和方法, 
取得了激动人心的进展. 对只包含柔性高分子链体
系的相行为, SCFT理论结果已经可以定量地和实验
相比. 在嵌段共聚高分子体系的微相分离形态的研
究方面已经发挥了它的强大的预测和设计功能. 然
而, 由于高分子体系特有的复杂性, 仍有大量的高分
子科学问题尚无法用SCFT方法顺利地进行理论处理. 
至少, 下面列出的这些问题对SCFT的发展提出了巨
大的挑战. (ⅰ) 由于SCFT的计算工作量仍较大, 迄
今为止的大部分研究是在两维空间中完成的. 虽然
在大多数情况下两维空间的研究已经能够提供关于

所研究体系的足够而又精确的信息. 然而, 对于复杂
拓扑结构的多嵌段共聚高分子体系微相分离的复杂

形态, 如Gyroid相等网络状结构, 体系在三维空间上
的信息便显得十分重要. 另外, 对于某些复杂体 系, 
为了克服有限尺寸效应, 需要在很大的尺寸空间进
行计算 [79] . 因此, 为了使得SCFT能够在高分子材料
的形态设计中发挥更大的作用, 发展快速高效的算
法 (如并行计算算法等 )仍是人们努力的重要方 
向[79,80]. (ⅱ) 近年来, 大量的研究兴趣转移到含有刚 
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棒型和/或半刚性链段的嵌段、能结晶的嵌段、能交
联和溶胀的嵌段等非 Gauss 链的复杂嵌段高分子体
系, 但目前的自洽场理论还无法处理这些体系, 因此
突破 Gauss链模型的桎梏也将构成 SCFT的重要发展
趋势. (ⅲ) 自洽场理论还是一个平均场理论, 忽略了
涨落对体系相行为的影响. 但是, 涨落对理解实际体
系的有序-无序转变和相尺寸变化有相当重要的意义. 
对于低浓度高分子溶液, 浓度涨落的空间相关行为
尤为重要. 因此, 如何更为合理地在 SCFT 方法中引
入时-空相关的涨落也将成为拓展其应用领域的关键. 
(ⅳ) 从高分子材料科学的角度来说, 多相高分子体
系形态设计的目的是要达到所需的各相关物理性能

要求, 多相高分子体系的粘弹性行为是其特有的重
要性质. 从目前情况来看, DSCFT方法是解决该问题
的最有希望的理论起点. (ⅴ) 各类大分子是生命体
系的重要角色, 我们预计 SCFT方法在诸如蛋白质折
叠和细胞过程等问题的研究中也将大有作为.  
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