
主客体相互作用介导水相聚合诱导组装及
功能物质构建

万振羽1, 安南楷2, 陈曦3*, 袁金颖1*

1. 清华大学化学系, 有机光电子与分子工程教育部重点实验室, 北京 100084
2. 中石化(北京)化工研究院有限公司, 北京 100013
3. 长安大学材料科学与工程学院, 西安 710064
*通讯作者, E-mail: xi_chen@chd.edu.cn; yuanjy@mail.tsinghua.edu.cn

收稿日期: 2025-11-30; 接受日期: 2026-01-08; 网络版发表日期: 2026-03-18
国家自然科学基金(编号：52273106, 52473114, 21871162)资助项目

摘要 聚合诱导自组装(PISA)是一种高效简便的嵌段共聚物纳米组装体制备技术, 然而, 由于疏水单体在水相

中溶解度低、难以有效分散, 传统水相PISA仍受限于特定的单体/溶剂体系. 引入超分子主客体识别作用, 利用其

超分子增溶与动态可逆性, 不仅能有效实现疏水单体的水相PISA, 还可发挥水相PISA绿色与可持续的特点与优

势. 本文系统综述了近年来主客体相互作用介导的水相PISA研究进展. 首先阐述了其聚合与组装机理, 随后揭示

了主客体水相PISA中形貌演化与调控的规律, 其结构包括纳米管、纳米片、单分散粒子及复杂结构等. 进一步

地, 展示了基于主客体水相PISA构建的一系列功能物质在胶体光子晶体、光热治疗、催化载体及药物递送等领

域的创新应用, 并展望了未来基于PISA的功能材料更为广阔和智能化的应用前景.
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1 引言

聚合诱导自组装(polymerization-induced self-
assembly, PISA)是近十多年来发展起来的一种先进的

聚合物自组装技术, 它将聚合与组装过程集成于同一

体系中原位同步进行. 与传统自组装技术相比, PISA
技术具有简洁高效和高固含量的优势. 传统嵌段共聚

物自组装技术始于20世纪60年代初期, 通常需要两个

独立步骤: 首先将嵌段共聚物在共溶剂中溶解, 然后

加入选择性溶剂, 以降低其中一个嵌段的溶解度, 从

而驱动微相分离
[1~4]. 这种方法最大的局限性在于操作

繁琐, 且嵌段共聚物的浓度通常非常低(<1.0 wt%), 严
重限制了所制备纳米自组装体的规模化制备与实际应

用潜力.
相比之下, PISA技术则通过“一锅法”工艺,以高固

含量(高达50 wt%)的优势实现了嵌段共聚物的高效自

组装
[5]. 在典型PISA过程中, 大分子引发剂(同时作为

稳定剂)首先被溶解于溶剂体系中, 随着单体的聚合,
生成的第二嵌段的链增长使其溶解性逐渐降低, 进而

驱动嵌段共聚物原位自组装形成胶束结构. 随着单体
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在胶束中的继续聚合, 胶束进一步演变为球形、蠕虫

状、囊泡等多种形貌的纳米自组装体
[6,7]. PISA边聚合

边组装的简便策略、对纳米形貌的精准调控以及高固

含量的制备优势, 大大推动了自组装技术的研究进

程
[8,9]. 目前, 多种“活性”/可控聚合机理已被成功应用

于PISA技术, 包括可逆加成-断裂链转移(RAFT)聚
合

[10~15]
、氮氧稳定自由基聚合(NMRP)[16,17]、原子转移

自由基聚合(ATRP)[18,19]、开环易位聚合(ROMP)[20~22]

和活性阴离子聚合(LAP)[23]等. 这些方法为PISA技术

在不同溶剂和单体体系中的应用提供了广泛的可

能性.
尽管PISA技术在多个领域中展现出巨大潜力, 但

其在实际应用过程中仍面临挑战. 目前, 绝大多数

PISA体系依赖于有机溶剂作为连续相, 以溶解疏水性

单体
[24]. 水作为一种绿色环保且生物友好的溶剂, 发

展水相PISA具有重要科学意义与实际应用价值
[25,26].

然而, PISA机理的先决条件是要求单体能在溶剂中良

好分散, 而生成的聚合物在溶剂中不溶解. 疏水单体在

水中的极低溶解度,使其难以实现有效分散, 这一挑战

大大限制了PISA在水相体系中的应用
[27].

此外, 基于“活性”/可控聚合的PISA技术还存在其

他亟待解决的问题. (1) 纳米自组装体的稳定制备问

题: 在不同合成批次中, 分子量和组分完全相同的嵌

段共聚物及嵌段共聚物/均聚物共混物的精准复现仍

存在挑战
[28]. (2) 多组分成核链段纳米自组装体制备困

难: 现有聚合诱导协同自组装方法虽能拓宽形貌形成

窗口, 但涉及集成多个成核链段的多组分协同组装仍

存在较大瓶颈
[29]. (3) 规模化制备的实际操作问题: 基

于“活性”/可控聚合的PISA技术需在特定实验环境制

备纳米自组装体, 随后保存在选择性溶剂中, 这样的产

品形态使得运输、储存及安全管理成本显著增加
[30].

这些局限性, 特别是疏水单体在水相PISA中应用受限

的核心瓶颈, 促使研究者寻求新的解决方案, 而超分子

化学中的主客体相互作用为解决这些问题提供了创新

思路.
本文系统综述了近年来主客体相互作用介导的水

相PISA研究进展. 文章首先从机理出发, 探讨了超分

子增溶对聚合动力学、组装机制以及形貌调控的影

响; 随后总结了包括单体增溶
[31~36]

、链转移剂修

饰
[37,38]

及聚合后修饰
[39]

等在内的多种主客体介导的水

相PISA策略, 分析了该类体系在调控纳米管、单分散

粒子及复杂组装体形貌方面的规律. 在此基础上, 本文

进一步总结了基于主客体PISA构建的功能物质在胶

体光子晶体、光热治疗、催化载体及药物递送等前沿

领域的应用潜力, 对该领域面临的挑战与未来发展方

向进行了总结与展望, 希望为开发新一代绿色、智能

的超分子功能纳米材料提供启发与思路.

2 主客体介导的水相PISA机理

主客体化学是超分子化学的核心分支, 主要研究

主体分子与客体分子之间的可逆键合及特异性识别.
主体分子通常是具有特定空腔结构的大环化合物, 代

表性分子包括环糊精(CDs)、杯芳烃、柱芳烃和葫芦

脲等, 而客体分子则基于尺寸匹配和化学性质互补原

则, 被选择性包结于主体分子空腔内(图1). 这种独特

的超分子识别机制使其在众多领域展现出应用潜力,
可为材料赋予独特优势 , 主要体现在以下三方面 :
(1) 特异性识别能力: 主客体分子之间通过尺寸、形

状和化学环境的严格匹配, 实现高选择性的分子识别.
(2) 动态可逆性: 非共价键的形成和解离在特定条件下

是可逆的, 为系统引入了动态响应特性和自我调节能

力. (3) 刺激响应性: 主客体复合物对外部刺激(如
pH、温度、光照、竞争剂等)具有响应性, 可基于此设

计智能材料系统
[40~42]. 以上主客体相互作用的独特性

质, 为解决传统PISA技术面临的挑战提供了新途径
[43].

超分子增溶作用是主客体相互作用最为重要的应

用之一, 其机制主要源于主体分子空腔的两亲性特征,
并依赖于主客体之间的多种分子间作用力. 以环糊精

为例, 其外部亲水而内部疏水的锥形空腔结构, 能够

将疏水性客体分子包结其中, 使原本水溶性差的物质

转变为水溶性良好的主客体复合物, 从而显著提高其

表观溶解度. 此外, 主客体相互作用的动态可逆性是

其另一关键特性. 与相对稳固的共价键相比, 非共价

键的形成与解离处于动态平衡之中. 外界刺激如pH变
化、温度升降、特定光照或竞争性客体的加入等, 均

可调控原有包结络合物的稳定性, 从而实现客体分子

的可控释放, 这一性质赋予了主客体包结过程独特的

刺激响应特征. 例如, 基于偶氮苯的光敏竞争客体分

子, 其顺式和反式异构体与环糊精的结合能力存在显

著差异, 即可通过光照可逆地调控包结与解离过程
[44,45].

环糊精作为经典的主体分子, 其增溶策略的发展
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尤为典型.早期的天然环糊精(α-、β-、γ-CD)存在水溶

性有限和肾毒性等问题, 限制了其广泛应用, 这促使研

究人员开发了一系列化学改性环糊精衍生物, 如甲基-
β-环糊精(Me-β-CD)、磺丁基醚-β-环糊精(SBE-β-CD)
和羟丙基-β-环糊精(HP-β-CD)等. 这些高性能衍生物

在保留疏水空腔包合能力的同时, 又显著提高了水溶

性和生物相容性
[46~48]. 研究表明, SBE-β-CD能与多种

药物分子形成稳定的包结络合物, 其结合常数可达107

数量级, 显著提高了客体小分子的表观溶解度
[49,50].

利用环糊精的独特空腔结构, 可以在聚合反应中

发挥关键的增溶作用, 为疏水性单体的水相聚合提供

创新性解决方案. 环糊精通过疏水相互作用与苯乙

烯、甲基丙烯酸酯类、丙烯酸酯类等疏水单体形成主

客体包结复合物, 显著提升这些单体在水中的表观溶

解度, 使原本不溶于水的单体能稳定分散于水相体系,
进而实现高效的水相分散聚合(图2), 所得聚合物沉淀

产率显著提高
[51~53]. 2000年前后, 德国杜塞尔多夫大

学的Ritter团队
[54~56]

在该领域开展了系统性研究, 证明

了主客体增溶在聚合反应中的可行性, 为后续将其引

入PISA体系奠定了坚实基础.
从热力学角度来看, 主客体相互作用的强弱通常

由结合常数Ka来定量描述. 对于1:1的主客体包结络合

物, 其平衡过程及结合常数可表示为式(1)和(2):

H G H G+ (1)

K H G
H G= [ ]

[ ][ ] (2)a

之前的研究表明, 当客体单体与环糊精的结合力

较强(103 L/mol以上, 如金刚烷衍生物)时, 形成的包结

物较为稳定
[57,58]; 而对于大多数用于水相PISA的疏水

图 1 (网络版彩图) (a) α-、β-、γ-CD环糊精分子结构示意图
[42]. (b) 与β-环糊精形成包结络合物的常见客体分子

[43]. (c) 杯芳
烃与葫芦脲的分子结构示意图

[42]

Figure 1 (Color online) (a) Schematic illustration of the molecular structures of α-, β-, and γ-CD [42]. (b) Common guest molecules forming
inclusion complexes with β-CD [43]. (c) Schematic illustration of the molecular structures of calixarenes and cucurbiturils [42].

图 2 (网络版彩图)环糊精/疏水单体复合物的水相分散聚
合原理示意图
Figure 2 (Color online) Schematic illustration of the aqueous
dispersion polymerization of CD/hydrophobic monomer complexes.
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单体(如苯乙烯等), 其与环糊精的结合常数通常较小

(10~102 L/mol)[59], 这种适中的结合强度是实现主客体

水相PISA的关键: 在聚合初期, 它有助于单体有效增

溶及分散于水相; 随着聚合反应进行, 伴随着疏水链

段增长及微环境变化, 它可有效促使主体分子解离,
有利于聚合物链发生原位自组装 . 基于这一机理 ,
2017年, 本课题组创新性地将超分子主客体作用引入

PISA体系, 成功突破了这一局限
[31]. 通过选用水溶性

的Me-β-CD作为主体分子, 其疏水空腔可与苯乙烯等

疏水单体通过疏水相互作用形成稳定的主客体包合

物, 显著提高了单体在水中的分散度. 在聚合过程中,
随着反应的进行, CD分子逐渐从单体或聚合物链上脱

附, 暴露出疏水链段, 驱动嵌段共聚物原位自组装形成

纳米结构. 此项工作不仅为解决疏水单体在水相PISA
中的分散难题提供了超分子策略,更通过非共价主客体

相互作用的引入拓展了组装体形貌的可控性与功能性,
为高分子纳米材料的精准构筑开辟了交叉研究新方向.

3 主客体水相PISA的合成策略

将主客体相互作用引入PISA的研究已经建立了

多种灵活高效的合成途径. 根据主客体基团在聚合物

上的引入时机及其结合方式, 这些策略大体可分为三

大类. 一是基于主客体增溶单体的策略, 旨在利用主

体空腔包裹疏水单体, 突破水相PISA单体溶解度瓶颈;
二是基于链转移剂(CTA)的增溶或修饰策略, 通过主

客体作用调控大分子引发剂的溶解性或在其中引入功

能性主体端基, 进而调控后续的PISA过程或聚合后修

饰; 三是聚合后修饰策略, 利用PISA组装体表面保留

的识别位点, 通过基于主客体相互作用的后功能化赋

予材料特定的功能或独特形貌.
在上述策略中, 利用主体分子包结疏水单体的单

体增溶策略是最为直接且应用广泛的方法. 本课题组

首先报道了基于“单体预包结”的超分子PISA合成策

略, 使用Me-β-CD与苯乙烯形成亲水性主客体复合物,
提升了疏水苯乙烯单体在水中的分散性, 实现PEG
大分子链转移剂与苯乙烯单体的全水相RAFT-PISA
(图3a)[31]. 进一步地, Thang等[33]

使用Me-β-CD作为通

用载体, 将主客体水相PISA单体拓展至丙烯酸叔丁

酯、甲基丙烯酸叔丁酯等多种疏水单体, 成功实现了

ABC线形三嵌段共聚物的连续聚合以及“胶体分子”等

复杂多级组装体的制备(图3b), 证明了主客体增溶策

略在多组分复杂体系的PISA中的兼容性. 除了热引发

外, 郭生伟团队
[35]

发现采用超声与微波技术辅助PEG-
b-PS的主客体水相PISA可提高聚合效率, 并突破PS核
在传统水相PISA中常见的动力学冻结问题, 形成球状

胶束向层状结构和囊泡结构的演变, 为主客体水相

PISA的调控引入了绿色与高效新途径.
除了直接改善单体溶解性外, 将主客体相互作用

引入链转移剂中是基于主客体PISA调控的另一重要

思路. 这种策略通常涉及主体分子对大分子链转移剂

的直接包合. 冯岸超与刘军团队
[38]

使用β-CD包结双官

能度链转移剂S,S′-双(α,α′-二甲基乙酸)三硫代碳酸酯

(BDAAT), 显著改善了CTA的水溶性与稳定性, 从而加

快了N,N-二甲基丙烯酰胺(DMA)和甲基丙烯酸羟丙酯

(HPMA)单体的聚合速率,实现了高效的均相聚合动力

学, 并将传统纳米片的制备周期从数周缩短至仅5 h
(图3c). 而后修饰方法通常需要聚合物链上保留的主

客体基团的参与, 例如直接在CTA上引入金刚烷基团

或环糊精基团, 制备表面含有主客体结合位点的纳米

组装体
[37]; 或利用组装后修饰的方法, 在两亲嵌段共

聚物的亲水链上引入环糊精基团, 从而使得纳米粒子

的外侧稳定化链结构具有主客体作用位点(图3d)[39].
除了辅助或参与共价聚合外, 主客体相互作用甚至可

以直接驱动聚合过程本身, 进而诱导自组装. 卜伟锋

课题组
[60]

报道了一类不对称AB2型共轭单体, 单体分

子中同时包含二苯并-24-冠-8主体与二苄胺客体前体

基团. 在酸性环境下, 二苄胺质子化为二苄铵离子, 从
而触发其与冠醚的主客体识别, 驱动单体发生超分子

聚合并原位诱导自组装形成纳米胶束和囊泡.
值得注意的是, 尽管上述工作展示了冠醚等大环

主体在构筑超分子组装体方面的潜力, 而超分子化学

领域存在诸如葫芦脲(CBs)、柱芳烃及杯芳烃等多种

新型大环主体分子, 但目前应用于水相PISA体系的研

究仍主要集中于环糊精体系. 这主要归因于以下两点:
一方面是主客体识别的匹配性. 水相PISA中广泛使用

的疏水单体(如苯乙烯、甲基丙烯酸酯类)多为电中性

分子, 其尺寸、极性与环糊精的疏水空腔高度匹配, 能
够形成稳定的包合物;相比之下,葫芦脲等其他大环主

体通常倾向于结合阳离子客体, 这限制了它们对通用

疏水单体的增溶能力
[61,62]. 另一方面则是溶解度与成

本问题. PISA技术的一大优势在于其高固含量制备,
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因此水相PISA的实现对主体分子的水溶性提出了较

高要求. 环糊精及其衍生物具有优异的水溶性和较低

的工业化生产成本, 适合宏量制备; 而其他大环主体

往往面临合成复杂、成本高昂或在纯水中溶解度有限

等问题, 难以满足PISA对高浓度反应条件的需求. 尽

管如此, 考虑到葫芦脲与客体分子通常具有很高的结

合常数(如CB[7]与二茂铁类客体分子的结合常数可达

1012 L/mol以上)[63]以及柱芳烃等优异的结构可修饰

性
[64], 未来若能开发出适配这些主体的功能化单体或

利用其进行聚合后修饰, 将有望赋予PISA组装体更多

样的刺激响应性与材料性能, 这也是该领域未来的重

要拓展方向.
除了主体类型的选择外, 环糊精在最终聚合物组

装体中的存在状态及其对材料性能的影响也是值得探

讨的关键问题. 根据聚合设计与主客体结合能力的差

异, 环糊精主要呈现两种存在形式. 第一种是作为可

去除的“超分子增溶剂”. 在大多数基于单体增溶的

PISA过程中, 随着疏水链段的增长与聚集, 疏水核内

部紧密的链段堆积促使环糊精从侧基上脱离, 致使其

大部分解离并游离于水相中
[31]. 这类游离的环糊精可

以通过透析或离心等简单的纯化步骤去除, 而不会破

坏组装体的结构完整性
[32]. 第二种是作为“功能组分”

被保留. 当环糊精被共价修饰在聚合物侧链或末端(如
作为CTA端基)时, 它将作为组装体的功能组分被保

留
[37]. 此时, 环糊精富含羟基的亲水外缘不仅能提升

纳米粒子的胶体稳定性与生物相容性, 其空腔还可作

为药物载体或后续功能化位点, 为构建诊疗一体化或

刺激响应性智能材料提供了可能
[65].

与传统有机相PISA相比, 主客体水相PISA在环境

友好性和生物安全性上展现出独特的优势. 有机相

图 3 (网络版彩图) (a) 水相中环糊精/苯乙烯复合物的RAFT分散聚合原理示意图
[31]. (b) 利用环糊精包合单体进行PISA并合

成PEG-b-PS胶体原子及PEG-b-PS-b-PtBA胶体分子示意图
[33]. (c) 基于β-CD@BDAAT复合物制备PHPMA纳米片示意图

[38].
(d) 热驱动与偶氮苯取代的mPEG调控的表面修饰β-环糊精囊泡发生囊泡-蠕虫/球体的形貌转变示意图

[39]

Figure 3 (Color online) (a) Schematic illustration of RAFT dispersion polymerization of CD/styrene complex in water [31]. (b) Schematic
illustration of synthesis of PEG-b-PS colloidal atoms and PEG-b-PS-b-PtBA colloidal molecules using β-CD/monomer complex via PISA [33].
(c) Schematic illustration of synthesis of PHPMA nanosheets via β-CD@BDAAT complexation [38]. (d) Schematic illustration of azo-mPEG-
modulated, thermally driven vesicle-to-worm/sphere transitions of β-CD-decorated vesicles [39].
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PISA单体适用范围广, 但其涉及大量挥发性有机化合

物的使用,面临溶剂回收与后处理难题;而主客体策略

实现了全水相合成, 符合绿色化学原则. 在单体适用范

围方面, 传统水相PISA通常局限于水溶性或亲水性单

体
[66], 主客体策略则通过超分子增溶成功将苯乙烯、

甲基丙烯酸酯等通用疏水单体引入水相均相聚合体

系, 拓展了水相PISA的单体库. 在形貌调控方面, 传统

PISA的形貌演化多受热力学因素主导, 倾向于形成球-
蠕虫-囊泡等平衡态结构

[10,13]; 而主客体PISA则引入了

额外的空间位阻效应与动力学因素, 更容易构筑如纳

米管等非平衡态形貌. 然而, 在规模化制备的可行性

方面, 主客体PISA仍存在一定的局限性. 受限于改性

环糊精等主体分子的用量, 以及高固含量下聚合物溶

液的黏度控制挑战, 其在工业级放大生产中的成本效

益分析仍需进一步优化. 综上所述, 主客体介导的水

相PISA策略在绿色合成、疏水单体兼容性及特殊形

貌构筑方面展现出独特的优势, 在制备高附加值、生

物医用及精细纳米材料等应用方面成为传统PISA方
法的重要补充.

4 主客体水相PISA的形貌调控

在经典的PISA过程中, 嵌段共聚物组装体的形貌

结构通常可以使用堆积参数(packing parameter)来定

性描述, 如式(3)所示
[67]:

p v
al= (3)

其中, v是疏溶剂链段的体积, a是亲疏溶剂链段间的界

面面积, l是疏溶剂链段的长度. 当p < 1/3时, 组装形成

球状胶束; 1/3 < p < 1/2时, 形成棒状或蠕虫状胶束; 当
1/2 < p < 1时, 得到囊泡或片层结构; 疏溶剂链段体积

进一步增加时, 还能得到更多高级形貌如大复合胶

束、大复合囊泡、反双连续立方相或反六方相

等
[67,68]. 此外, 体系浓度、溶剂等也是影响组装体形貌

的因素
[69]. 一般来说, PISA过程中的组装体形貌转变

被认为受热力学控制, 即随着嵌段共聚物的聚合度增

长, 组装体会遵循总自由能降低、热力学趋于稳定的

演化路径. 然而, 当主客体相互作用应用于PISA体系

后, 往往会引入更复杂的动力学因素, 主体分子对疏

水链段的包结与动态脱附, 不仅改变了嵌段间的亲疏

水体积比, 更限制了聚合物链的运动能力, 使PISA过

程发生更独特的形貌演化, 得到诸如高长径比纳米

管、片层、单分散纳米粒子以及更复杂的多级形貌.

4.1 纳米管

本课题组首次发现了环糊精参与包合疏水苯乙烯

单体的PISA过程的独特规律与多级形貌调控. 与传统

的球形-蠕虫状胶束-囊泡的转变路径不同的是, 环糊

精分子复合疏溶剂单体基团后, 限制了单体对聚苯乙

烯核的溶胀能力, 导致疏水链段的运动性降低, 难以

重排成热力学更稳定的球形囊泡, 而是得到了包含板

状片层、带状片层、哑铃状中间体, 以及最终制备得

到的纳米管在内的动力学受限纳米结构(图4)[31].
沈建良课题组

[70]
选取疏水性的二茂铁甲基丙烯

酸酯(FCA)与PEG-CTA进行主客体水相PISA, 发现环

糊精分子在PISA过程中不仅起到单体增溶作用, 还通

过增加成核链段的空间位阻显著提高了疏水PFCA核
的分子链刚性, 使其倾向于层状堆叠并促进各向异性

一维结构的生长, 表现出“纳米球-纳米线-纳米管”的
形貌演变路径. 随着聚合度(DP)增加, 纳米管主要表

现为外径增大而壁厚不变; 提高固含量后, 纳米粒子

碰撞和融合的概率也相应地提高, 从而驱动由层层自

组装引起的纳米管实心化, 管壁显著增厚甚至形成实

心的纳米线. 总而言之, 在较宽DP与固含窗口内, 基于

该体系的自组装体均能保持稳定的一维纳米结构, 且

由于组装体核心的高刚性, 所得的一维纳米管在溶液

中表现出优异的流动性, 而非传统PISA蠕虫状胶束常

图 4 (网络版彩图)基于环糊精包合单体策略的水相RAFT-
PISA制备的PEG-b-PS纳米管的形貌转变示意图

[31]

Figure 4 (Color online) Schematic illustration of the morphologies of
PEG-b-PS nanotubes prepared via aqueous RAFT-PISA based on the
CD/monomer inclusion strategy [31].
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见的凝胶化行为. 综上所述, 与传统PISA遵循热力学

平衡路径不同, 主客体相互作用的引入可限制单体溶

胀降低链段运动能力, 以及利用空间位阻效应增强疏

水核的刚性, 均从根本上影响了微观组装动力学, 突

破了嵌段共聚物自组装体的形貌限制, 为精准构筑一

维纳米结构提供了新的理论与合成策略.

4.2 单分散纳米颗粒

尽管PISA方法在高效、便捷制备形貌多样的纳

米粒子方面已展现出广阔的应用潜力, 但在精准调控

纳米粒子单分散性方面仍存在挑战. 针对这一难题,
近年来基于主客体相互作用介导的PISA过程, 一系列

高效且便捷地制备尺寸分布均一、可控的单分散纳米

粒子的新策略已得到发展.
我们开发了一种基于Me-β-CD增溶苯乙烯单体的

水相PISA方案. 在该体系中, 由于CD/苯乙烯主客体复

合物倾向于将苯乙烯单体优先输送至组装体的表面区

域, 这种动力学受控的单体传输机制限制了纳米粒子

疏水核的单体溶胀度, 进一步导致了体系陷入动力学

冻结状态. 因此, 这一PISA过程最终会在组装体的外

表面形成密集的次级胶束, 从而导向独特的表面分形

“纳米花”结构(图5a). 随着疏水链段聚合度的增加, 纳

米花的尺寸分布逐渐收窄. 链增长过程中环糊精分子

与苯乙烯客体单元的解离降低了嵌段共聚物的溶解

度, 从而抑制了纳米粒子的融合. 在聚合后期, 单体更

倾向于在尺寸较小的粒子上继续反应, 从而使纳米粒

子的整体尺寸分布趋于均一. 最终, 纳米花的粒径多

分散指数低至1.01, 展示出极高的单分散特性. 这一工

作巧妙利用主客体相互作用介导PISA过程中对局部

单体浓度与运输、聚集路径的调控, 实现了复杂非球

型单分散纳米结构的有效制备
[32].

在此基础上, 利用类似的主客体化学调控原理, 本

图 5 (网络版彩图) (a) 基于水相环糊精/苯乙烯复合物的RAFT-PISA制备单分散纳米花及形貌演变过程示意图
[32]. (b) 环糊精

增溶的水相PISA制备PEG-b-PFS单分散纳米球及溶剂蒸发诱导的胶体自组装示意图
[34]

Figure 5 (Color online) (a) Schematic illustration of the preparation of monodisperse nanoflowers and their morphological evolution via aqueous
RAFT-PISA based on Me-β-CD/styrene complexes [32]. (b) Schematic illustration of the preparation of monodisperse PEG-b-PFS nanospheres via
CD-mediated aqueous PISA and the solvent evaporation-induced colloidal self-assembly [34].
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课题组将该策略拓展至疏水性更强的五氟苯乙烯

(PFS)体系, 实现了单分散氟化纳米球的高效制备, 并

进一步将其成功应用于有序胶体晶体的构筑
[34]. 通过

精确调节疏水链段的目标聚合度(DP从50增长至200),
纳米球的直径可从约100 nm逐渐调节至200 nm, 并始

终保持良好的窄分布特性. 动态光散射(DLS)、透射

电子显微镜(TEM)和扫描电子显微镜(SEM)表征结果

均证实了纳米球体的单分散性, 水合动力学直径PDI
小于0.05, 且粒径多分散指数低至1.0005 (图5b). 这种

高单分散性主要归因于含氟单体的强疏水性与其聚合

物链较高的玻璃化转变温度(Tg ≈ 106℃), 这有效抑制

了纳米球体在PISA过程中的变形与融合. 我们进一步

探索了单分散纳米球体的高阶组装, 通过溶剂蒸发诱

导胶体粒子自组装技术, 成功构建了大规模、高度有

序的二维六方密堆积及三维面心立方堆积的胶体晶体

结构, 且堆积结构可通过改变胶体粒子浓度进行调控.
这项工作证实了主客体PISA方法在光子晶体、胶体

阵列以及功能化表面涂层等高精细纳米材料领域的应

用潜力.
综上所述, 这些研究共同凸显了主客体相互作用

在PISA技术用于纳米组装体形貌调控, 特别是尺寸分

布调控方面的重要价值, 极大拓展了PISA策略在制备

精细纳米材料方面的边界, 为未来开发用于光子学、

催化及生物医学等领域的高性能、功能化纳米材料提

供了全新的设计思路与合成策略.

4.3 形貌转变

利用主客体相互作用的动态特性调节两亲嵌段共

聚物的链段亲疏水性, 可进一步有效调控PISA纳米组

装体的形貌, 并实现刺激响应应用. 例如, Armes等[39]

发展了一种基于主客体相互作用精确调控嵌段共聚物

形貌转变速率的方法. 具体而言, 通过在亲水性嵌段中

引入环糊精单元, 使所得纳米粒子外层的稳定链段结

构中具备主客体识别位点. 基于β-CD与偶氮苯之间的

主客体相互作用, 可将偶氮苯封端的PEG (Azo-PEG)
链非共价接枝至组装体表面, 显著增大了组装体中亲

水链段的有效体积, 诱导其形貌快速从囊泡转变为蠕

虫状或球状结构. 在低温条件下, 研究者探索了主客

体相互作用对纳米粒子组装体形貌转变速率的调节作

用. 他们利用DLS追踪纳米粒子的尺寸变化, 并发现在

Azo-PEG加入纳米粒子分散系后, 平均水合动力学直

径在70 min内迅速从340 nm降低至100 nm以下. 与之

相比, 在纯纳米组装体或加入无Azo端基的PEG链段

的条件下, 纳米粒子的尺寸随时间变化曲线明显放缓,
约需300 min才能达到同等水平. 利用TEM对纳米粒子

的形貌进行进一步表征, 其结果显示出清晰的囊泡-蠕
虫-球体的动态变化过程, 展示了主客体相互作用在诱

导PISA纳米粒子形貌转变方面的独特优势.
更具特色的是, 这一基于主客体相互作用实现的

形貌转变调节作用可依赖客体分子的光响应特性或客

体分子的竞争性结合进行“开关”式调控. 由于偶氮苯

具有光异构化特性, 紫外光诱导下的顺式结构较难与

环糊精分子嵌套. 因此, 在UV辐照下, 上述纳米粒子

的形貌转变过程将逐渐放缓乃至于恢复至无诱导水

平; 而当UV照射模式被切换为可见光时, 此诱导作用

可实现可逆恢复. 类似地, 研究者探索了客体竞争在此

形貌转变体系中的调控作用. 利用金刚烷胺等结合能

力更强的客体分子, 可将原有的Azo-PEG客体从环糊

精空腔中竞争性地置换出来, 从而有效延缓甚至抑制

形貌转变的过程. 该体系中的主客体作用巧妙结合了

偶氮苯的光响应特性, 可通过竞争性客体分子进行调

控, 实现纳米组装体形貌的刺激响应性转换, 在分子

识别、药物递送与可控释放等领域展现出良好的应用

前景.

4.4 纳米复合物

利用主客体相互作用还可实现聚合物纳米组装体

与无机纳米粒子之间的耦合, 形成有机-无机杂化纳米

复合结构. 例如, Thang等[37]
报道了一种利用主客体作

用驱动的有机-无机纳米复合物的高效制备方案. 他们

首先在RAFT链转移剂中修饰上环糊精基团,实现了聚

(甲基丙烯酸聚乙二醇酯-b-聚甲基丙烯酸羟丙酯)两亲

嵌段共聚物的PISA过程, 制备了球体、蠕虫和囊泡等

不同形貌的纳米组装体. 这些组装体的亲水外壳均具

有主客体相互作用位点 . 同时 , 利用金纳米粒子

(AuNPs)与巯基之间的强相互作用, 他们将金刚烷修

饰的亲水聚合物链, 即巯基封端的聚(N,N-二甲基丙烯

酰胺), 高效接枝至金纳米粒子表面. 在此基础上, 仅需

将修饰有主体单元的聚合物纳米粒子与客体单元的

AuNPs简单混合, 即可基于主客体特异性识别实现精

准的有机-无机纳米复合物模块化组装. 这是一种类似

“积木拼装”的合成策略. 通过调节主体单元与客体单
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元的混合比例, 即可进一步得到多种精细纳米结构. 对
于球形组装体, 由于其尺寸与AuNPs较为接近, 因此当

AuNPs过量时, 球形聚合物纳米组装体会被无机纳米

粒子包围, 并形成方阵、三角形等纳米图案结构; 而

当球形聚合物胶束过量时, 则形成以AuNP为中心、

周围环绕多个胶束的具有多个“花瓣”的花型结构, 且

其精细结构可由具体的比例进行调节. 对于蠕虫状组

装体, AuNPs会沿着蠕虫的宏观几何形状的边缘进行

排列. 而对于囊泡组装体而言, 当两种构筑单元适量

混合时, AuNPs会均匀覆盖至囊泡表面; 而当AuNPs过
量时, 则会得到表面饱和的囊泡结构. 通过对照实验,
研究者证实了这种有机-无机纳米粒子的结合完全源

自主客体相互作用. 这种非共价、模块化的组装策略

具有很高的通用性和广阔的应用潜力, 能够针对不同

的功能需求进行模块设计并随时调控其拼装效果. 例

如, 通过共聚物组装体实现药物搭载和递送的同时,
利用无机单元作为成像剂, 即可实现高效诊疗一体化

设计. 这种新颖的制备策略有望扩展至其他构建单元,
如生物大分子、小分子药物、催化功能无机纳米粒子

等, 在生物医学、催化及多功能纳米复合材料等领域

展现出重要的应用潜力.

4.5 其他结构

传统水相PISA方法在制备具有多级结构的三嵌

段共聚物组装体方面存在一定的局限. Thang等[33]
提

出了一种基于主客体相互作用的PISA方案, 通过环糊

精对疏水单体的增溶策略, 实施了苯乙烯及叔丁基丙

烯酸酯在水相的PISA过程, 通过两步法序列聚合步骤

制备了PEG-b-PS-b-PtBA三嵌段共聚物. 通过调节两

段疏水链段的体积比例, 可精确控制胶体分子的价态,
从而实现AX2、AX3、AX4乃至AX5、AX6等高阶胶体

分子形态. 研究者利用TEM、原子力显微镜-红外光谱

联用(AFM-IR)、DLS和凝胶渗透色谱(GPC)等手段对

所得胶体分子进行了系统表征, 清晰地揭示了PS域位

于胶体两端, 而PtBA位于中心的AX2结构, 证实了PS
与PtBA之间的微相分离行为. 胶体分子的形成机制主

要受界面能最小化驱动, 当γB-S > γC-S (γB-S及γC-S分别为

ABC三嵌段共聚物中B、C嵌段与溶剂的界面张力)时,
C段倾向于聚集在B段与溶剂的界面处, 从而形成AXn

型胶体分子结构. 随着PtBA链段的增长, 胶体分子的

平均价态从1.02逐渐上升至3.6. 此外, 更换疏水嵌段的

顺序也可进一步拓展纳米粒子的形态多样性. 尽管在

有机相中通过调节三嵌段共聚物中两种疏水链段体积

比例调控胶体分子结构形成的案例已有相关报

道
[71,72], 但Thang等[33]

的工作更进一步, 利用主客体作

用将该体系拓展至水相, 实现了水相中高浓度、高纯

度AXn型胶体分子的一锅法制备, 为利用多种疏水单

体构建复杂分级结构提供了通用平台. 该方法的可扩

展性与形态可控性, 为软物质胶体构建块的批量制备

及其在纳米材料、催化、生物医学等领域的应用奠定

了坚实基础.

5 基于主客体水相PISA的功能材料

主客体水相PISA策略凭借其独特的超分子增溶

与动力学控制机制, 能够高效制备具有高度单分散性

及表面可修饰性的水相聚合物胶体粒子. 得益于这些

优异的结构特性与全水相绿色合成优势, 该体系在构

建高性能胶体光子晶体、智能生物诊疗制剂以及绿色

催化载体等功能材料领域展现出巨大的应用潜力.
胶体光子晶体(CPCs)具有由周期性微观结构产生

的鲜明结构色, 在防伪、传感和显示等领域具有广阔

应用前景. 构建高质量CPCs的关键在于获得尺寸精确

且单分散的纳米粒子, 并开发简便的图案化胶体粒子

组装工艺. 传统纳米粒子的合成与组装往往步骤繁琐,
且难以兼顾单分散性与规模化制备. 常规PISA技术尽

管以其可一步高效制备纳米粒子的特点而备受关注,
但在单分散纳米组装体的制备方面存在空缺. 主客体

水相PISA方法不仅有效地解决疏水单体在水相中的

溶解难题, 还可在此基础上进一步通过动力学控制精

准调控组装体纳米结构及尺寸分布, 从而在光子功能

材料的构建方面展现出独特优势. 近期, 本课题组在

主客体水相PISA成功制备单分散纳米组装体的研究

基础上, 进一步将单分散纳米粒子作为构筑基元, 成功

构建了具有宏观功能的胶体光子晶体及可印刷功能器

件
[36]. 该工作首先通过优化PISA配方, 克服了纳米粒

子在疏水核聚合的增长过程中发生粒子融合聚集的问

题, 实现了较大尺寸范围内(230~310 nm)极高单分散

性纳米球的高效制备. 我们基于溶剂蒸发诱导自组装

方法成功构筑了具有明确光子带隙的CPCs. 该CPCs
制备方案可有效适用于各种基底材质, 如玻璃、硅

片、铝箔等, 并形成大面积面心立方密堆积结构. 通
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过调节PISA配方控制纳米球尺寸, 可实现CPCs图案的

结构色自蓝色至红色的覆盖(图6). 反射光谱显示其光

子带隙峰值从499.7 nm红移至620.4 nm,与纳米球尺寸

之间存在良好的线性相关性. 此外, 根据观测角度的变

化, 样品展现出明显的角度依赖性结构色蓝移, 其光学

行为符合Bragg-Snell定律的约束. 基于主客体水相

PISA制备得到的单分散纳米粒子水相分散液的另一

大优势在于, 可直接作为无添加剂的功能“光子墨水”,
通过线棒涂布的绿色工艺在亲水纸张上印刷出大面积

或特定形状的结构色图案, 有效避免了传统油墨中有

机溶剂的环境污染风险. 尽管该印刷图案仅在纸张的

粗糙表面上保留了短程有序的纳米结构, 但仍具备优

异的智能响应功能, 包括角度依赖蓝移、可逆水响应

性红移等
[36]. 总体而言, 这项工作基于主客体水相

PISA实现了纳米基元功能材料的合成、调控及器件

功能化等步骤的一体化, 通过化学配方的精确调控与

简便的绿色印刷技术, 制造出具有实际应用价值的智

能光子器件. 这不仅为CPCs的制备提供了一种高效、

环保且可规模化的新方法, 也极大地拓展了PISA技术

的应用边界. 此体系有望进一步开发出对多种外界刺

图 6 (网络版彩图) (a) 利用Me-β-CD主客体辅助的水相RAFT-PISA制备PEG-b-PPFS单分散纳米球胶体光子晶体示意图, 及
其(b) 结构色可调控性质、(c) 角度依赖蓝移与可逆水响应性红移性质

[36]

Figure 6 (Color online) (a) Schematic illustration of the preparation of monodisperse PEG-b-PPFS CPCs via Me-β-CD-assisted aqueous RAFT-
PISA, and properties including (b) tunable structural colors, (c) angle-dependent blue shifts, and reversible water-responsive red shifts [36].
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激响应的智能光子材料, 并在高级防伪、可视化传感

和柔性显示等领域展现更大的应用前景. 除了在光子

学领域的突破, 主客体水相PISA体系凭借其内源性的

生物相容性、全水相绿色合成环境以及独特的超分子

负载能力, 在生物医药与绿色催化等领域同样展现出

巨大的应用潜力. 如基于第4.4节中的模块化组装策

略, 利用主客体作用将功能性无机粒子修饰于聚合物

胶束表面, 有望构建集成像/光热治疗/药物递送于一

体的多功能纳米诊疗平台
[37,73]. 而通过主客体增溶

CTA的PISA策略所得到的层状纳米片不仅制备效率

高, 还具有长期稳定性, 存放6个月后仍能保持结构完

整性和形貌, 且还能对客体分子竞争的外部刺激做出

动态响应, 转变为球形胶束等其他形貌. 主客体PISA
纳米材料的稳定性与可响应性的结合凸显了其在先进

药物递送系统和刺激响应材料中的应用潜力
[38].

6 总结与展望

主客体相互作用介导的水相聚合诱导自组装策略

成功突破了传统水相PISA面临的单体溶解度限制, 通

过引入主体分子的超分子增溶机制, 实现了疏水性功

能单体在纯水相的高浓度聚合与原位组装, 拓宽了

PISA方法在绿色化学上的应用. 在形貌调控方面, 该

策略展现了构筑稳定的复杂拓扑结构的独特优势, 如

纳米管、片层以及多级胶体分子等; 同时, 纳米粒子

的溶胀程度受到主客体复合的调控, 这为制备高度单

分散聚合物微球提供了可靠途径. 目前, 基于主客体

的水相PISA构建的材料已在胶体光子晶体的可控制

备与绿色印刷、有机-无机杂化纳米复合物的模块化

组装以及诊疗一体化等领域展现出可能的应用价值.
尽管主客体介导的水相PISA已取得了迅速的研

究进展, 但目前对于主客体分子在聚合与组装过程中

的动力学过程及其对组装体成核与生长微观机制的影

响仍需深入探究, 亟需结合理论计算与模拟, 解析组装

过程的结构变化与能量演变, 为基于主客体的PISA方
法学提供更完善的理论支撑. 现有研究多局限于环糊

精/苯乙烯类体系, 未来可致力于将葫芦脲、柱芳烃等

具有更高结合能或特殊光电性质的新型大环主体引入

PISA工具箱, 并拓宽多样化功能性疏水单体的选择范

围; 或引入多种响应性主客体单元(如光、热、磁、

pH及氧化还原响应), 以实现动态、可编程及多级有

序结构的精准构筑, 丰富材料的化学多样性与功能范

围. 进一步地, 可通过结合机器学习算法与实验室自

动化高通量合成平台, 实现目标功能材料的逆向设

计、加速筛选与按需定制. 基于该体系独特的非平衡

态形貌与动态响应特性, 有望构筑具有环境感知能力

的智能纳米机器人或人造细胞器, 推动PISA技术在高

性能分离膜、仿生催化、多模态生物成像、软体机器

人及柔性光电器件上的进展. 同时, 该领域在绿色溶剂

体系拓展、规模化制备工艺及产业化转化方面仍面临

挑战与机遇, 亟需跨学科的协同攻关. 综上所述, 主客

体水相PISA作为一种独特的绿色合成技术, 以其形貌

丰富及功能可控等特性, 将为材料科学、生命科学及

智能可穿戴设备等前沿交叉领域注入创新活力.
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Host-guest interaction-mediated aqueous polymerization-induced
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Abstract: Polymerization-induced self-assembly (PISA) has emerged as an efficient and facile technique for the
preparation of block copolymer nano-assemblies. However, traditional aqueous PISA is often limited to specific
monomer/solvent systems due to the poor solubility and dispersibility of hydrophobic monomers in the aqueous phase.
By introducing supramolecular host-guest recognition interactions, the inherent supramolecular solubilization and
dynamic reversibility not only enable the aqueous PISA of hydrophobic monomers but also endow the method with
distinct green and sustainable characteristics. This review systematically summarizes recent advances in host-guest
interaction-mediated aqueous PISA. We first elucidate the underlying polymerization and self-assembly mechanisms,
followed by an analysis of the governing principles for morphology evolution and control, covering diverse structures
such as nanotubes, nanosheets, monodisperse particles, and complex hierarchical architectures. Furthermore, this review
highlights the innovative applications of functional materials derived from these systems in fields including colloidal
photonic crystals, photothermal therapy, catalytic supports, and drug delivery. Finally, we discuss the outlook for broader
and more intelligent applications of PISA-based functional materials in the future.

Keywords: supramolecular interaction, host-guest interaction, polymerization-induced self-assembly, aqueous
polymerization, block copolymer, functional responsive materials
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