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阴离子磺酸盐型 Gemini 表面活性剂与 PEO-PPO-PEO 嵌段共聚物 
相互作用的研究 

王瑞娟    王毅琳* 
(中国科学院化学研究所  北京 100190) 

摘要  用差示扫描微量热、等温滴定微量量热、动态光散射和核磁共振(NOESY, 弛豫时间)技术, 研究了在 pH＝9 时

阴离子磺酸盐型 Gemini 表面活性剂 12-3-12(SO3)2 与 PEO-PPO-PEO 嵌段共聚物 F127 (EO97PO69EO97)和 P123 
(EO20PO70EO20)之间的相互作用. 研究发现, 随着 12-3-12(SO3)2 浓度的增大, 聚合物的临界胶束温度(CMT)降低. 与传

统的单链离子表面活性剂相比, 12-3-12(SO3)2 具有更强的降低共聚物 CMT 的能力. 此外, 在低于聚合物的 CMT 时, 
12-3-12(SO3)2与聚合物单体可以形成聚合物/表面活性剂胶束聚集体; 在高于聚合物的 CMT 时, 12-3-12(SO3)2的加入首

先与聚合物单体和胶束的混合物或聚合物胶束形成聚合物/12-3-12(SO3)2 混合胶束, 然后随着 12-3-12(SO3)2 浓度的增

大, 混合胶束逐步解离为小的聚集体, 但是, 即使在很高的 12-3-12(SO3)2浓度时, 混合胶束也未完全解离. 
关键词  Gemini 表面活性剂; 嵌段共聚物; 相互作用; 差示扫描微量热; 等温滴定微量量热 

 

Interaction of Anionic Sulfonate Gemini Surfactant with PEO-PPO-PEO 
Triblock Copolymers 

Wang, Ruijuan    Wang, Yilin* 
(Institute of Chemistry, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190) 

Abstract  The interaction of anionic sulfonate gemini surfactant 1,3-bis(N-dodecyl-N-propylsulfonate sodium)-propane 
(12-3-12(SO3)2) with two triblock copolymers poly(ethylene oxide)-poly(propylene oxide)-poly(ethylene oxide), F127 
(EO97PO69EO97) and P123 (EO20PO70EO20) having the similar hydrophobic PPO central block but with different hydrophilic 
PEO end block, has been studied in aqueous solution at pH 9 by using differential scanning calorimetry (DSC), isothermal 
titration calorimetry (ITC), dynamic light scattering (DLS) and NMR techniques. At pH 9, the sulfonate groups of 
12-3-12(SO3)2 are completely deprotonated and each molecule carries two negative charges as an anionic gemini surfactant. 
DSC measurements have shown that the critical micellar temperature (CMT) of the two copolymers decreases as the 
12-3-12(SO3)2 concentration increases. Moreover, at intermediate 12-3-12(SO3)2 concentrations, there appear two overlap-
ping endothermic peaks, which is related to the aggregate transition between micelles with different sizes and microstruc-
tures, which has been substantiated by the DLS and NMR (spin-lattice (T1) and spin-spin (T2) relaxation times, and 
two-dimensional nuclear Overhauser effect spectroscopy (2D NOESY)) measurements. Compared with traditional sin-
gle-chain ionic surfactants, the anionic gemini surfactant 12-3-12(SO3)2 has a much stronger ability of lowering the CMT of 
copolymers, which should be attributed to the stronger aggregation ability and the lower critical micellar concentration of 
12-3-12(SO3)2. Furthermore, a combination of experiments involving ITC and DLS has shown that 12-3-12(SO3)2 binds to 
the two copolymers at temperatures below and above their CMT. At the temperature below their CMT, the 12-3-12(SO3)2 
micelles form complex with monomeric copolymer, which is similar to that observed in the traditional single-chain ionic 
surfactant/copolymer systems, but the critical aggregation concentration for the onset of 12-3-12(SO3)2 binding to the two 
copolymers is very low. At temperatures above their CMT, the association of 12-3-12(SO3)2 with a mixture of monomeric 
and micellar copolymer or micellar copolymer leads to the formation of mixed copolymer/12-3-12(SO3)2 micelles within 
copolymers and then breakdown of mixed micelles into smaller mixed micelles, but the mixed copolymer/surfactant micelles 
have not been completely disrupted. Moreover, at high 12-3-12(SO3)2 concentrations, the hydrodynamic radii (Rh) of 
F127/12-3-12(SO3)2 micelles level off, while the Rh of P123/12-3-12(SO3)2 micelles have a gradual increase. The increase of 
Rh might be accounted for the increase in micellar weight or aggregation number.   
Keywords  gemini surfactant; block copolymer; interaction; differential scanning calorimetry; isothermal titration calo-
rimetry 
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1  引言 

聚氧乙烯-聚氧丙烯-聚氧乙烯三嵌段共聚物

(PEO-PPO-PEO)是一类非离子型高分子表面活性剂, 被
广泛应用于分散和乳化[1,2]、药物的增溶和缓释[1,3～7]、

介孔材料和纳米材料的制备等方面[8～14]. 这类嵌段共聚

物具备优异的自组装性能, 在低浓度的水溶液中, 可以

在高于它们的临界胶束温度 (CMT)或临界胶束浓度

(CMC)时自组装成核壳结构的胶束, 由疏水的 PPO片段

作为内核, 亲水的 PEO 片段结合水组成外壳[15～18]. 它
们在稀的水溶液中自组装成胶束的驱动力主要是疏水

的 PPO 片段在水中溶解度的有限性和对温度的依赖  
性[19～22]. 这个过程是一个熵驱动的过程, 有序的水分子

进入无序的水相. PEO-PPO-PEO 嵌段共聚物胶束的形

成强烈依赖于温度、浓度和共聚物的组成. 在高温时, 
亲水的 PEO 片段在水中的溶解性变弱从而导致胶束聚

集和溶液变浊[23]. 在高浓度时, 嵌段共聚物会形成丰富

的溶质液晶结构, 如立方相, 六角相和层状相等[24～29]. 
在许多实际应用中, PEO-PPO-PEO 嵌段共聚物经

常与传统的单链离子型表面活性剂一起使用, 如十二烷

基硫酸钠(SDS), 十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)等. 人
们已经广泛研究了传统单链离子表面活性剂 / 
PEO-PPO-PEO 嵌段共聚物混合水溶液体系 . 在

PEO-PPO-PEO 嵌段共聚物的浓度低于 CMC 或温度低

于 CMT 时, 离子表面活性剂会通过疏水烷基链与单体

形式存在的嵌段共聚物的疏水片段 PPO 之间的疏水作

用形成“串珠”结构的聚合物/表面活性剂胶束聚集体, 
表面活性剂分子沿嵌段共聚物分子链的 PPO 片段形成

胶束状团簇, 它们之间的作用方式与离子表面活性剂和

非离子水溶性聚合物之间的作用模式一样 [30～33]. 在
PEO-PPO-PEO 嵌段共聚物的浓度大于 CMC 或温度高

于 CMT 时, 离子表面活性剂的加入首先与共聚物形成

混合胶束, 然后随着离子表面活性剂浓度的增大, 混合

胶束解离为小的聚集体直至单体, 形成被表面活性剂胶

束所饱和的“串珠”结构的聚合物/表面活性剂胶束聚集

体[32～40]. 但是, 在某些情况下, 即使在很高的离子表面

活性剂浓度时, 混合胶束聚集体也不能被完全破坏[33]. 
当温度低于CMT 1～4 ℃时, 少量离子表面活性剂的加

入能够诱导嵌段共聚物单体与其形成混合胶束, 然后混

合胶束又随着离子表面活性剂浓度的增大而逐步解  
离[34]. 此外, 对离子表面活性剂与不同 PO/EO比的嵌段

共聚物之间相互作用的研究表明, 当 SDS 加入到嵌段

共聚物溶液后 , 高 PO/EO 比的共聚物 [例如 P123, 
(EO)20(PO)70(EO)20]稳定胶束的能力显著强于低 PO/EO
比的共聚物[例如 F127, (EO)97(PO)68(EO)97][35,36]. 

近年来, Gemini 表面活性剂由于其显著增强的自组

装能力、非常低的 CMC、高的表面活性和多样的聚集

结构等而引起了学术界和工业界的广泛关注[42]. 因此, 
关于Gemini表面活性剂与PEO-PPO-PEO嵌段共聚物混

合体系的研究已经有一些报道. Bakshi 等[43]研究了嵌段

共 聚 物 [(EO)18(PO)31(EO)18, (EO)2(PO)15.5(EO)2 和

(EO)2.5(PO)31(EO)2.5]与阳离子季铵盐型Gemini表面活性

剂 [CmH2m ＋ 1(CH3)2N(CH2)sN(CH3)2CmH2m ＋ 1]Br2 (m-s-m)
的缔合行为, 并与传统的单链阳离子表面活性剂 CTAB
和十四烷基三甲基溴化铵 (TTAB)对比 . 结果表明 , 
10-2-10 与这些嵌段共聚物表现出拮抗作用, 而 CTAB
和 TTAB 与嵌段共聚物表现出协同作用. 作者认为

Gemini 表面活性剂 10-2-10 和传统的单链离子表面活性

剂(CTAB 和 TTAB)与共聚物之间的不同作用行为主要

在于 Gemini 表面活性剂 10-2-10 的二聚体性质, 从而造

成 10-2-10 与嵌段聚合物在混合时亲头基团区域存在空

间位阻. 之后, Bakshi 等[44]利用稳态荧光研究了 21～40 
℃ 范 围 内 共 聚 物 F127 (EO97PO69EO97) 和 P103 
(EO16PO56EO16)与阳离子季铵盐型 Gemini 表面活性剂

12-2-12 混合体系, 研究发现, F127 和 P103 与 12-2-12
之间由于存在协同作用而形成混合胶束 , F127 与

12-2-12 之间的协同作用强于 P103 与 12-2-12 之间的作

用, 且随着温度升高, 这两个体系的协同作用都增强. 
Verrall 等[45]研究了阳离子季铵盐型 Gemini 表面活性剂

12-3-12 和 12-6-12 与不同 PO/EO 比的嵌段共聚物 F108 
(EO112PO56EO112), P103 (EO16PO56EO16)和 F68 (EO79- 
PO30EO79)之间的相互作用, 结果发现, 具有更多疏水

PPO 片段的共聚物 P103 与Gemini表面活性剂之间的作

用更强, 且 Gemini 表面活性剂亲水头基的大小对它们

之间的相互作用几乎没有影响. Verrall 等[46,47]用等温滴

定微量量热(ITC)和动态光散射(DLS)研究了阳离子季

铵盐型 Gemini 表面活性剂与嵌段共聚物 P103 和 F108
单体和胶束之间的相互作用, 研究发现, Gemini 表面活

性剂与共聚物单体和胶束之间的相互作用方式与传统

的单链离子表面活性剂和共聚物单体和胶束之间的作

用方式一样, 只是 Gemini 表面活性剂与共聚物开始相

互作用时的表面活性剂浓度非常低. 
迄 今 为 止 , 阴 离 子 Gemini 表 面 活 性 剂 与

PEO-PPO-PEO 嵌段共聚物之间的相互作用还未见报道. 
因此 , 为了全面、深入地理解 Gemini 表面活性剂 / 
PEO-PPO-PEO 嵌段共聚物混合体系, 我们利用差示扫

描微量热(DSC)、等温滴定微量量热(ITC)、动态光散射

(DLS)和核磁共振(2D NOESY, 弛豫时间)技术研究了在

pH＝9 时阴离子磺酸盐型 Gemini 表面活性剂 1,3-双(N-
十二烷基-N-丙基磺酸钠)-丙烷[12-3-12(SO3)2]与嵌段共

聚物 F127 (EO97PO69EO97)和 P123 (EO20PO70EO20)之间

的相互作用. 在 pH＝9 时, 12-3-12(SO3)2的磺酸基团完

全去质子化 , 因此每个阴离子 Gemini 表面活性剂

12-3-12(SO3)2 分子携带两个负电荷. 本工作研究的主要

内容是阐述阴离子 Gemini 表面活性剂 12-3-12(SO3)2对

嵌段共聚物 F127 和 P123 胶束化行为的影响以及

12-3-12(SO3)2与嵌段共聚物 F127 和 P123 单体和胶束之
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间的缔合行为. 

2  结果与讨论 

2.1  嵌段共聚物 F127 和 P123 的胶束化行为 

嵌段共聚物 F127和 P123在固定浓度为 1.00 wt%时

的 DSC 热分析曲线如图 1 所示. 随着温度的升高, F127
与 P123 的 DSC 曲线都出现了一个吸热峰. 该吸热峰的

出现主要是由于 F127和 P123在水溶液中自组装成胶束

而导致的, 说明将单链从溶液中转移到胶束是焓不利的

吸热过程, 因此胶束化过程中的熵增加是嵌段共聚物胶

束形成的推动力. 因为 PEO-PPO-PEO 嵌段共聚物具有

一定程度的多分散性, 所以它们的胶束化过程具有一定

的温度范围, 一般为 10 ℃左右. 据文献报道, 这类嵌段

共聚物的临界胶束温度(CMT)的确定方法有三种: 上升

的吸热峰与基线开始偏离的温度[48], 吸热峰上升的外

推线和基线的交点[49]或最大吸热峰值温度[50～52]. 在这

里, 我们采用第二种方法, 因为它能更恰当地反映CMT
的物理意义, 1.00 wt%的 F127 和 P123 的 CMT 分别为

24.7 和 17.4 . F127℃ 的 CMT 大于 P123 的 CMT, 主要

是因为 F127 含有更多的 PEO 亲水片段, 而疏水性较强

的 PPO 片段相对较少, 所以它要形成胶束相对来说更

加困难. 
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图 1  浓度 1.00 wt%的嵌段共聚物 F127 和 P123 的 DSC 热分析曲线 
Figure 1  DSC curves for F127 and P123 in pure water at the copolymer 
concentration of 1.00 wt% 

2.2  12-3-12(SO3)2对 F127 和 P123 胶束化行为的影

响 

图 2给出了 F127和 P123与 12-3-12(SO3)2混合体系

在固定 F127或 P123浓度为 1.00 wt%时随 12-3-12(SO3)2

浓度改变的 DSC 热分析图. 12-3-12(SO3)2 与 F127 和

P123 这两个体系的 DSC 热分析图呈现出相似的变化趋

势. 根据 12-3-12(SO3)2 浓度的不同, 它们可以被划分为

三个区域. 对于 F127 与 12-3-12(SO3)2 混合体系而言, 
这三个区域分别为 0～ 1.00 mmol/L, 5.00～ 10.00 
mmol/L 和 20.00 ～ 50.00 mmol/L; 对 于 P123 与

12-3-12(SO3)2 混合体系而言, 这三个区域分别为 0～
1.00 mmol/L, 5.00～30.00 mmol/L 和 40.00～50.00 
mmol/L. 当 12-3-12(SO3)2 浓度范围在 0～1.00 mmol/L
时, DSC 曲线出现了一个吸热峰, 随着 12-3-12(SO3)2浓

度的增大, 吸热峰向低温处移动; 当 12-3-12(SO3)2 浓度

范围在 5.00～10.00或 5.00～30.00 mmol/L时, DSC曲线

出 现 了 两 个 吸 热 峰 且 没 有 明 显 的 分 界 线 ; 当

12-3-12(SO3)2浓度范围在 20.00～50.00 或 40.00～50.00 
mmol/L 时, DSC 曲线仅仅在低温处出现一个吸热峰. 很
明显, 中间的 12-3-12(SO3)2浓度区域是低 12-3-12(SO3)2

浓度和高 12-3-12(SO3)2浓度这两个区域的过渡区域.  
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图 2  浓度 1.00 wt%的嵌段共聚物随 12-3-12(SO3)2浓度改变的 DSC
热分析曲线: (a) F127/12-3-12(SO3)2, (b) P123/12-3-12(SO3)2 
Figure 2  DSC curves for (a) F127/12-3-12(SO3)2 and (b) 
P123/12-3-12(SO3) at the copolymer concentration of 1.00 wt% as the 
12-3-12(SO3)2 concentration increases 

阴离子 Gemini 表面活性剂 12-3-12(SO3)2与嵌段共

聚物 F127 和 P123 体系的 DSC 曲线随 12-3-12(SO3)2浓

度改变的变化趋势完全不同于传统单链离子表面活性

剂与 PEO-PPO-PEO 嵌段共聚物混合体系. 当少量传统

的单链离子表面活性剂 SDS 加入到 F127 稀溶液中, 
F127 的临界胶束温度减小, 随着 SDS 浓度的增大, F127
的临界胶束温度增大, 而继续增加 SDS 浓度则抑制了

F127 胶束的形成. 但是, 当 SDS 加入到 P123 稀溶液中
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却导致 P123 的临界胶束温度一直增大, 研究者分析主

要原因是 SDS 的加入使得 P123 变得更亲水[30,35]. 在我

们的工作里, 阴离子 Gemini 表面活性剂之所以具有强

的降低共聚物临界胶束温度的能力主要在于它所具有

的强自聚集能力和很低的临界胶束浓度. 我们把 F127
和 P123 随 12-3-12(SO3)2浓度改变的临界胶束温度和最

大吸热峰处的温度总结在表 1 中. 从表 1 中, 我们可以

看出 12-3-12(SO3)2 降低 F127 临界胶束温度的能力比

P123 强, 其原因与 F127 中含有较多的 PEO 片段密切相

关. 

表 1  浓度 1.00 wt%的 F127 和 P123 随 12-3-12(SO3)2浓度改变的临界

胶束温度和最大吸热峰处的温度(CMT 和 Tm) 
Table 1  The CMT and the endothermic peak temperature (Tm) for F127 
and P123 at the copolymer concentration of 1.00 wt% as the 
12-3-12(SO3)2 concentration increases 

 F127    P123  C12-3-12(SO3)2/ 
(mmol•L－1) CMT/℃ Tm1/℃ Tm2/℃  CMT/℃ Tm1/℃ Tm2/℃

0 24.7 27.9   17.4 20.7  

0.001 24.6 28.3   17.8 21.0  

0.010 24.6 28.4   17.6 21.0  

0.10 21.9 28.5   16.0 20.8  

1.00 21.1 25.2   17.0 19.0  

5.00 — 8.8 23.7  — 4.8 19.5 

10.00 — 9.6 18.3  — 6.4 19.6 

20.00 — 7.8   — 4.8 18.3 

30.00 — 6.8   — 4.0 11.5 

40.00 — 5.8   — 3.3  

50.00     — 5.5  

 
为了阐明在中间 12-3-12(SO3)2 浓度区域两个吸热

峰的出现, 我们选择了 F127/5.00 mmol/L 12-3-12(SO3)2

和 P123/20.00 mmol/L 12-3-12(SO3)2这两个体系作为代

表, 用动态光散射和核磁共振(2D NOESY, 弛豫时间)
研究了它们在不同温度时胶束的大小变化与分子间相

互作用的变化.  
图 3 给出了 F127/5.00 mmol/L 12-3-12(SO3)2 和

P123/20.00 mmol/L 12-3-12(SO3)2 这两个体系在不同温

度时的动态光散射实验结果. 在 7 ℃时, 这两个体系中

胶束的水合半径都约为3 nm左右, 图2中这两个体系的

DSC 曲线在 7 ℃附近均出现第一个吸热峰, 并且单纯

的聚合物和 12-3-12(SO3)2 在此温度下均没有出现吸热

峰, 因此, 我们认为, 在此温度下这两个体系中分别形

成了 F127/12-3-12(SO3)2 和 P123/12-3-12(SO3)2 混合胶

束. 也就是说, 12-3-12(SO3)2 的加入诱导聚合物在低于

它们的临界胶束温度下形成了胶束 , 其驱动力是

12-3-12(SO3)2 烷基链和聚合物的 PPO 片段之间的疏水

作用, 并且 12-3-12(SO3)2 的加入有可能影响聚合物的

PPO 片段在水溶液中的水化状态从而降低了 PPO 片段

在水中的溶解度. 随着温度的升高, 这两个体系聚集体

的水合半径有所增加, 表明混合胶束在变大, 这是由于

温度升高进一步破坏了聚合物亲水基团与水之间形成

的氢键, 从而显著增强了聚合物的疏水性. 
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图 3  (a) F127/5.00 mmol/L 12-3-12(SO3)2 和(b) P123/20.00 mmol/L 
12-3-12(SO3)2在不同温度时胶束的水合半径 
Figure 3  The apparent hydrodynamic radii for (a) F127/5.00 mmol/L 
12-3-12(SO3)2 and (b) P123/20.00 mmol/L 12-3-12(SO3)2 at different 
temperatures and the copolymer concentration of 1.00 wt% 

2D NOESY 是一种通过研究质子是否在空间距离

小于 0.5 nm 内发生相互作用进而研究两个不同组分之

间相互作用的有效方法. 因此, 我们用它来研究这两个

体系在有两个吸热峰的区间内聚合物与 12-3-12(SO3)2

之间的相互作用及所形成的聚集体微观结构的变化. 首
先, 图 4b 给出了 F127/5.00 mmol/L 12-3-12(SO3)2在 25 
℃时的一维核磁氢谱, 各个质子的化学位移归属如图

4a 所示. 嵌段共聚物 PPO 片段的甲基质子和亚甲基质

子的化学位移分别为 δ 1.177 和 3.553, PEO 片段的亚甲

基质子的化学位移在 3.725. Gemini 表面活性剂

12-3-12(SO3)2烷基链上的 a, b 和 c 质子的化学位移分别

为 δ 0.921, 1.380 和 1.528, 连接基团上的 d 质子的化学

位移为 δ 1.705, 亲水头基上的 e, f 和 g 质子的化学位移

分别在 δ 1.975, 2.613 和 δ 2.689, 2.890. 图 4c, 4d, 4e 和

4f 给出了 F127/5.00 mmol/L 12-3-12(SO3)2在 7 和 25 ℃
时及 P123/20.00 mmol/L 12-3-12(SO3)2在 7 和 20 ℃时的
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2D NOESY谱图. 在所有的2D NOESY图谱中都可以看

出, 除了分子内存在的对角峰之外, PPO 片段上的甲基

和亚甲基质子和 12-3-12(SO3)2烷基链上的 a, b质子存在

交叉峰, 表明这些质子的距离小于 0.5 nm, 也就是说在

聚集体中, 12-3-12(SO3)2的烷基链与聚合物的 PPO 疏水

片段空间相关, 即表面活性剂与聚合物之间是通过疏水

作用而缔合的. 
横向弛豫时间 T1 与纵向弛豫时间 T2 被常用来研究

大分子溶液中分子的运动状态及胶束的结构, 并且, T2

与 T1 的比值 TR 可以提供有关分子动力学的信息. TR 值

越小, 表示分子运动所需的相关时间越长, 运动越受限. 
表 2 列 出 了 F127/5.00 mmol/L 12-3-12(SO3)2 和

P123/20.00 mmol/L 12-3-12(SO3)2 这两个体系中的表面

活性剂和聚合物的所有质子在不同温度时的 T2和 TR值. 
对于嵌段共聚物而言, PPO 片段的甲基和亚甲基质子的

TR值均在 0.2 附近, 而 PEO 片段上亚甲基质子的 TR值

相对较大, 表明聚合物 PPO 片段的运动受到限制, 聚合

物开始聚集形成胶束[53]. 对于 12-3-12(SO3)2 而言, 它的

烷基链质子的 TR都小于或在 0.2 附近, 即这些质子的运

动受到限制. 结合2D NOESY中这些质子与嵌段共聚物

出现的交叉峰, 表明 12-3-12(SO3)2的烷基链参与了混合

胶束的形成. 随着温度的升高, TR 值变大, 表明随着温

度的升高这些质子的运动性增强, 可能是嵌段共聚物自

身之间的相互作用增强而导致的. 12-3-12(SO3)2 的连接

基团和亲水头基上质子的 TR 非常小, 表明它们位于混

合胶束的壳层. 
简言之, 动态光散射、2D NOESY 和弛豫时间实验

结果表明 12-3-12(SO3)2与嵌段共聚物F127和P123在中

间 12-3-12(SO3)2 浓度出现的两个吸热峰区间都形成了

混合胶束, 但所形成胶束的粒径和微观结构有所不同. 

2.3  12-3-12(SO3)2与 F127 和 P123 之间的相互作用 

由图 1 的 DSC 热分析曲线我们可以得到, 浓度为

1.00 wt%的 F127 和 P123 的临界胶束温度分别为 24.7 
℃和 17.4 ℃. 为了研究 12-3-12(SO3)2 与胶束化过程发

生前、胶束化过程中及胶束化过程后的嵌段共聚物之间

的缔合行为, 我们选择了三组温度: (1)在 40 ℃时, F127
和 P123 主要以胶束形式存在; (2)在 28 ℃和 23 ℃时, 
F127 和 P123 均以单体和胶束的混合物形式存在; (3)在
23 ℃和 16 ℃时, F127 和 P123 以单体形式存在. 
2.3.1  12-3-12(SO3)2与F127或P123单体之间的相互作用 

图 5 给出了 23 ℃时阴离子 Gemini 表面活性剂 

 

图 4  (a) PEO-PPO-PEO 嵌段共聚物和 12-3-12(SO3)2的化学结构式及 1H NMR 化学位移归属, (b) F127/5.00 mmol/L 12-3-12(SO3)2(25 )℃ 的 1H 
NMR, F127/5.00 mmol/L 12-3-12(SO3)2在 7 ℃ (c)和 25 ℃ (d)的 2 D NOESY, P123/20.00 mmol/L 12-3-12(SO3)2在 7 (e)℃ 和 20 (f)℃ 的 2 D NOESY 
Figure 4  (a) Chemical structures and 1H NMR signal assignments of 12-3-12(SO3)2 and the copolymer; (b) 1H NMR spectrum of F127/5.00 mmol/L 
12-3-12(SO3)2/D2O solution at 25 ℃; 2D NOESY spectra of F127/5.00 mmol/L 12-3-12(SO3)2 at 7  (℃ c) and 25  (℃ d); 2D NOESY spectra of P123/20.00 
mmol/L 12-3-12(SO3)2 at 7  (℃ e) and 20  (℃ f). The two copolymer concentration is 1.00 wt% 
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表 2  F127/5.00 mmol/L 12-3-12(SO3)2和 P123/20.00 mmol/L 12-3-12(SO3)2中聚合物和表面活性剂的所有质子在不同温度时的 T2 (ms)和 TR (T2/T1)
值 
Table 2  T2 (ms) and TR (T2/T1) of the copolymer (F127, P123) and 12-3-12(SO3)2 protons for F127/5.00 mmol/L 12-3-12(SO3)2 and P123/20.00 mmol/L 
12-3-12(SO3)2 at different temperatures and the copolymer concentration of 1.00 wt% 

F127/12-3-12(SO3)2 F127 12-3-12(SO3)2 

(5.00 mmol/L) HPa  HPb  HPc Ha Hb Hc Hd  He  Hf Hg 

T/℃ T2 TR  T2 TR  T2 TR T2 TR T2 TR T2 TR T2 TR  T2 TR  T2 TR T2 TR

7 143 0.24  106 0.20  318 0.55 126 0.17 27 0.05 4 0.01 2 0.01  13 0.02  20 0.03 48 0.08

15 71 0.12  118 0.24  272 0.42 214 0.26 41 0.07 5 0.01 2 0.01  13 0.02  26 0.02 32 0.05

25 133 0.22  158 0.30  406 0.53 236 0.23 58 0.09 8 0.02 5 0.01  14 0.03  25 0.05 38 0.06

40 236 0.35  126 0.14  501 0.59 240 0.26 76 0.11 20 0.02 9 0.02  23 0.02  19 0.03 55 0.05

P123/12-3-12(SO3)2 P123 12-3-12(SO3)2 

(20.00 mmol/L) HPa  HPb  HPc Ha Hb Hc Hd  He  Hf Hg 

T/℃ T2 TR  T2 TR  T2 TR T2 TR T2 TR T2 TR T2 TR  T2 TR  T2 TR T2 TR

7 114 0.20  94 0.16  232 0.36 151 0.21 31 0.05 6 0.01 2 0.01  15 0.02  14 0.02 28 0.04

12 83 0.14  91 0.15  205 0.31 194 0.25 39 0.07 12 0.02 2 0.01  14 0.02  16 0.03 27 0.04

20 94 0.15  118 0.20  227 0.30 206 0.26 55 0.09 2 0.01 8 0.01  11 0.02  22 0.04 24 0.03

40 85 0.10  120 0.19  253 0.28 217 0.28 63 0.11 2 0.02 11 0.02  14 0.03  31 0.05 25 0.04

  
12-3-12(SO3)2 滴定嵌段聚合物 F127 溶液和在 16 ℃
12-3-12(SO3)2 滴定 P123 溶液的等温滴定量热曲线. 为
了比较, 我们也给出了 12-3-12(SO3)2滴定水的稀释焓曲

线. 将 12-3-12(SO3)2 加入到聚合物溶液中, 量热曲线出

现了一个明显的吸热峰, 然后与 12-3-12(SO3)2在水中稀

释的量热曲线重合. 表面活性剂和共聚物组成体系与纯

表面活性剂体系量热曲线的差异, 是由于表面活性剂与

共 聚 物 之 间 的 相 互 作 用 造 成 的 . 我 们 可 以 从

12-3-12(SO3)2 滴定共聚物溶液及水的量热曲线的开始

偏离的点和重合的点来分别确定临界聚集浓度 C1 和饱

和浓度 C2. 当 12-3-12(SO3)2 浓度小于 C1 时, 量热曲线

给出了小的吸热焓, 大约 2 kJ•mol－1, 与 12-3-12(SO3)2

在水中的稀释焓值非常接近, 显示了 12-3-12(SO3)2与这

两个共聚物之间基本上没有相互作用. 当 12-3-12(SO3)2

浓度大于 C1后, 12-3-12(SO3)2滴定共聚物溶液的量热曲

线与 12-3-12(SO3)2 在水中的稀释曲线开始偏离, 表明

12-3-12(SO3)2开始与共聚物作用. 随着 12-3-12(SO3)2浓

度的增大, 12-3-12(SO3)2 滴定共聚物溶液的量热曲线出

现了一个明显的吸热峰, 这主要是由于嵌段聚合物的

PPO 片段去水化的结果 , PPO 片段从水相进入到

12-3-12(SO3)2 胶束的疏水内核, 有可能形成“串珠”结

构的聚合物/表面活性剂胶束聚集体. 这种效应被称为

聚合物诱导的表面活性剂胶束化. 当大于吸热最大值对

应的 12-3-12(SO3)2 浓度, 体系的吸热焓逐渐变小, 可能

是由于共聚物的疏水片段 PPO 与表面活性剂的烷基链

之间的疏水作用占主导而导致体系逐渐放热的结果. 同
时, 聚合物/表面活性剂胶束聚集体表面的表面活性剂

亲水头基之间的静电斥力逐渐抑制聚合物和表面活性

剂的相互作用 . 当 12-3-12(SO3)2 浓度大于 C2 后 , 
12-3-12(SO3)2 滴定聚合物的量热曲线与 12-3-12(SO3)2

在水中稀释的量热曲线重合, 表明聚合物的 PPO 片段

被 12-3-12(SO3)2完全饱和, 12-3-12(SO3)2自由胶束开始

生成. 继续加入 12-3-12(SO3)2, 只是 12-3-12(SO3)2胶束

在水中的稀释过程 . 阴离子 Gemini 表面活性剂

12-3-12(SO3)2 和嵌段共聚物量热曲线的变化趋势与传

统的单链离子表面活性剂和非缔合的中性聚合物量热

曲线的变化趋势一致, 表明它们具有相同的作用方式, 
但是 Gemini 表面活性剂具有更低的临界聚集浓度 C1. 

从图 5 的等温滴定量热曲线可以看出, 两个嵌段共

聚物 F127和 P123的C1值相同, 与共聚物的结构基本无

关, 原因可能是这两个聚合物具有相同的疏水 PPO 片

段, 而 C2 随着聚合物 PO/EO 的比增加而略有增大, 即
F127 的 C2大于 P123 的 C2. Verrall 等[46,47]在研究阳离子

Gemini 表面活性剂 12-6-12 与嵌段共聚物 F108 和 P103
之间的相互作用时也观察到这种现象, 其中 F108 和

P103 具有相同的 PPO 片段. 
有文献报道, 传统的单链离子表面活性剂(如 SDS, 

TTAB)加入到 PEO-PPO-PEO 嵌段共聚物溶液中(如
F127, P123)能够诱导它们在低于临界胶束温度 1～4 ℃
时形成混合胶束, 其中等温滴定量热曲线中出现了两个

吸热峰[33,34]. 第一个吸热峰是由于离子表面活性剂的加

入诱导聚合物形成混合胶束的结果, 第二个吸热峰是离

子表面活性剂胶束与聚合物单体缔合作用的结果. 作者

分析原因主要有两个: 第一, 实验温度非常接近于嵌段

共聚物的临界胶束温度, 因此离子表面活性剂单体的加

入可以充当嵌段共聚物胶束生成的种子或核; 第二, 离
子表面活性剂单体加入到接近胶束化的聚合物溶液里

会影响溶剂水的性质从而破坏聚合物的疏水 PPO 片段

与水之间的氢键. 我们认为作者的分析是合理的. 因为

疏水片段 PPO 在水中的溶解性有限, 所以改变溶剂水 
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图 5  (a)在 23 ℃时 12-3-12(SO3)2滴定浓度为 1.00 wt%的 F127 溶液和

(b)在 16 ℃时 12-3-12(SO3)2滴定浓度为 1.00 wt%的 P123 溶液的等温

滴定量热曲线 
Figure 5  (a) The observed enthalpy changes △Hobs by titrating 
12-3-12(SO3)2 into 1.00 wt% F127 solution (black squares) and water (red 
circles) as a function of 12-3-12(SO3)2 concentration at 23 ℃; (b) The 
observed enthalpy changes △Hobs by titrating 12-3-12(SO3)2 into 1.00 
wt% P123 solution (squares) and water (circles) as a function of 
12-3-12(SO3)2 concentration at 16 ℃ 

性质的任意条件都会对疏水片段 PPO 在水中的溶解性

不利, 从而破坏 PPO 片段与水之间的氢键而导致 PPO
片段去水化, 进而诱导聚合物聚集形成胶束. 而且, 我
们在图 2 的 DSC 曲线中也看到了 12-3-12(SO3)2的加入

确实能够降低聚合物的临界胶束温度, 也就是说在低于

聚合物的临界胶束温度时, 12-3-12(SO3)2 的加入能够诱

导它们形成胶束. 但是, 12-3-12(SO3)2 与 F127 或 P123
作用的等温滴定量热曲线没有出现两个吸热峰, 原因可

能是 12-3-12(SO3)2的 CMC 显著小于 SDS 或 TTAB, 上
述两个过程均发生在很窄的浓度区间内没有分开. 
2.3.2  12-3-12(SO3)2与 F127 或 P123 单体和胶束混合物

之间的相互作用 
图 6 给出了在 28 ℃时 12-3-12(SO3)2滴定 F127 溶

液和在 21 ℃时 12-3-12(SO3)2滴定 P123 溶液的等温滴

定量热曲线以及相应体系聚集体的水合半径随

12-3-12(SO3)2浓度变化曲线. 因为在 28和 21 ℃时F127

和 P123 分别处于胶束化的过程中 , 所以理论上

12-3-12(SO3)2 既可以与聚合物单体作用又可以与聚合

物胶束作用, 因此我们需要首先确定 12-3-12(SO3)2与聚

合物单体的临界聚集浓度 C1. 根据公式 ΔG ＝

RTln(C1/CMC), 我 们 可 以 得 出 , 在 某 一 温 度 下 , 
12-3-12(SO3)2 单体在自由胶束中和它与聚合物形成的

聚集体中的自由能差异. 在温度变化范围比较窄的情况

下, 我们假设 ΔG 不随温度改变而变化, 因此我们就可

以从图 5中所得到的C1和 12-3-12(SO3)2的CMC及此温

度下所得到的 CMC 来求出此温度下的 C1. 然后, 根据

等温滴定微量热曲线、聚集体水合半径的变化以及 C1

值, 我们将 12-3-12(SO3)2与嵌段共聚物之间的相互作用

过程划分为四个阶段. 第 I个阶段, 12-3-12(SO3)2与聚合

物的结合过程是逐渐吸热的, 主要原因是 12-3-12(SO3)2

的烷基链从水相进入到聚合物胶束的疏水内核形成混

合胶束而导致它去水化的结果, 此时 12-3-12(SO3)2的亲

水头基吸附在混合胶束的表面. 动态光散射数据显示聚

集体的水合半径没有改变, 说明混合胶束比较稳定. 第
II 个阶段, 体系逐渐放热和混合胶束的水合半径逐渐减

小, 表明混合胶束逐渐被解离为小的聚集体. 一般情况

下, 越多的 12-3-12(SO3)2分子参与混合胶束的形成将导

致混合胶束的疏水内核电荷密度变大, 亲水头基的静电

斥力占主导地位从而导致混合胶束不稳定而解离为小

的聚集体及聚合物单体. 第 III 个阶段从 C1 开始, 一部

分 12-3-12(SO3)2开始结合到聚合物单体的分子链上, 体
系继续放热, 聚集体的水合半径继续减小. 第 IV 个阶

段 , 12-3-12(SO3)2 滴定聚合物溶液的量热曲线与

12-3-12(SO3)2 滴 定 水 的 量 热 曲 线 重 合 , 此 时 , 
12-3-12(SO3)2 与聚合物作用饱和 , 这个过程只是

12-3-12(SO3)2 胶束在水中的稀释过程. 动态光散射数据

显示 12-3-12(SO3)2与F127和P123形成的聚集体的水合

半径分别约为 4 和 6 nm 左右, 说明即使在较高的

12-3-12(SO3)2 浓度时, 混合胶束也不能被完全解离, 它
们仍然会以小的混合胶束的形式存在.  
2.3.3  12-3-12(SO3)2与 F127 或 P123 胶束之间的相互作

用 
在 40 ℃时, F127 和 P123 自身均以胶束的形式存

在. 图 7 给出了在 40 ℃时 12-3-12(SO3)2 滴定 F127 和

P123 溶液的等温滴定量热曲线及 F127/12-3-12(SO3)2和

P123/12-3-12(SO3)2 聚集体的水合半径随 12-3-12(SO3)2

浓度变化曲线. 同样地, 我们将 12-3-12(SO3)2 与聚合物

之间的作用过程划分为四个阶段. 第 I 个阶段, 我们没

有给出等温滴定量热实验数据 ,  原因是当滴定的

12-3-12(SO3)2浓度比我们实验中所用到的 12-3-12(SO3)2

浓度更小时, 量热仪器的灵敏度达不到. 但是, 我们可

以从动态光散射数据里看出, 当很少量 12-3-12(SO3)2加

入到聚合物溶液里, 聚集体的水合半径没有改变, 表明

很少量的 12-3-12(SO3)2与聚合物形成了混合胶束, 而且
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混合胶束比较稳定. 第 II 个阶段, 12-3-12(SO3)2 的继续

加入导致体系逐渐放热, 动态光散射数据显示混合胶束

的水合半径在逐渐减小, 表明 12-3-12(SO3)2的加入导致

大混合胶束被解离为小胶束. 实验结果表明, 我们用等

温滴定量热的方法不能确定 12-3-12(SO3)2 破坏混合胶

束所需要的浓度, 只能用动态光散射实验结果近似地估   
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图6  (a)在28 ℃时12-3-12(SO3)2滴定F127溶液和(c)在21 ℃时12-3-12(SO3)2滴定P123溶液的等温滴定量热曲线. (b)在28 ℃时F127/12-3-12(SO3)2

聚集体和(d)在 21 ℃时 P123/12-3-12(SO3)2聚集体的水合半径随 12-3-12(SO3)2浓度变化曲线 
Figure 6  F127/12-3-12(SO3)2: (a) The ITC curves of titrating 12-3-12(SO3)2 into 1.00 wt% F127 solution (squares) and water (circles), and (b) the ap-
parent hydrodynamic radii, Rh, as a function of 12-3-12(SO3)2 concentration at 28 ℃. P123/12-3-12(SO3)2: (c) The ITC curves of titrating 12-3-12(SO3)2 
into 1.00 wt% P123 solution (squares) and water (circles), and (d) the apparent hydrodynamic radii, Rh, as a function of 12-3-12(SO3)2 concentration at 21 
℃ 
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图 7  在 40 ℃时 12-3-12(SO3)2滴定 F127 (a)和 P123 (c)溶液的等温滴定量热曲线及 F127/12-3-12(SO3)2 (b)和 P123/12-3-12(SO3)2 (d)聚集体的水合

半径随 12-3-12(SO3)2浓度变化曲线 
Figure 7  F127/12-3-12(SO3)2: The observed enthalpy changes ΔHobs by titrating 12-3-12(SO3)2 into 1.00 wt% F127 solution (squares) and water (circles) 
(a), and the apparent hydrodynamic radii, Rh (b), as a function of 12-3-12(SO3)2 concentration at 40 ℃; P123/12-3-12(SO3)2: The observed enthalpy 
changes ΔHobs by titrating 12-3-12(SO3)2 into 1.00 wt% P123 solution (squares) and water (circles) (c), and the apparent hydrodynamic radii, Rh (d), as a 
function of 12-3-12(SO3)2 concentration at 40 ℃  
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计 12-3-12(SO3)2 开始破坏混合胶束时的浓度. 第 III 个

阶段, 量热曲线出现了一个显著的放热峰, 除了混合胶

束继续解离, 12-3-12(SO3)2 开始与聚合物单体作用. 动
态光散射实验数据显示, F127/12-3-12(SO3)2聚集体的水

合半径继续减小, 而 P123/12-3-12(SO3)2 聚集体的水合

半径先减小到最小值后又变大. P123/12-3-12(SO3)2聚集

体水合半径的增大可能是由于 12-3-12(SO3)2 浓度的增

大导致 12-3-12(SO3)2 胶束聚集体变大或胶束的聚集数

增大而造成的. 第 IV 个阶段, 12-3-12(SO3)2滴定聚合物

溶 液 和 水 的 量 热 曲 线 重 合 , 动 态 光 散 射 显 示

12-3-12(SO3)2与 F127 和 P123 所形成的聚集体水合半径

分别约为 4 和 6 nm, 表明混合胶束也未完全解离. 据文

献报道 , 阳离子 Gemini 表面活性剂的加入导致

PEO-PPO-PEO 嵌段共聚物胶束完全解离为单体[47]. 

3  结论 

使用差示扫描微量热(DSC)、等温滴定微量量热

(ITC)、动态光散射(DLS)和核磁共振(2D NOESY, 弛豫

时间)技术研究了在 pH＝9时阴离子磺酸盐型Gemini 表
面活性剂 12-3-12(SO3)2与浓度为 1.00 wt%的 PEO-PPO- 
PEO 嵌段共聚物 F127 和 P123 之间的相互作用. 研究发

现, 在低的 12-3-12(SO3)2浓度时, DSC 曲线出现了一个

吸热峰, 并且随着 12-3-12(SO3)2 浓度的增大, 聚合物的

临界胶束温度降低; 在中间的 12-3-12(SO3)2 浓度时, 
DSC 曲线出现了两个吸热峰且没有明显的分界线, 这
主要是由于所形成混合胶束的粒径和微观结构有所不

同而导致的; 在高的 12-3-12(SO3)2浓度时, DSC 曲线也

只有一个吸热峰, 但是聚合物的临界胶束温度更低. 与
传统的单链离子表面活性剂相比, 阴离子 Gemini 表面

活性剂 12-3-12(SO3)2能够更显著地降低 PEO-PPO-PEO
嵌 段 共 聚 物 的 临 界 胶 束 温 度 , 原 因 主 要 在 于

12-3-12(SO3)2 所具有的强自聚集能力和很低的临界胶

束浓度. 此外, 与传统的单链离子表面活性剂和嵌段共

聚物单体作用方式一样, 12-3-12(SO3)2 与聚合物单体形

成聚合物/表面活性剂胶束聚集体; 12-3-12(SO3)2加入到

聚合物单体和胶束的混合体系或聚合物胶束里, 首先它

与聚合物形成混合胶束, 然后随着 12-3-12(SO3)2浓度的

增大, 混合胶束逐渐解离为小的聚集体. 但是, 在较高

的 12-3-12(SO3)2浓度时, F127/12-3-12(SO3)2混合胶束聚

集体水合半径基本不变, P123/12-3-12(SO3)2混合胶束聚

集体水合半径有所增加. 水合半径的增加可能是由于

12-3-12(SO3)2浓度增加导致12-3-12(SO3)2胶束变大或聚

集体的聚集数变大而造成的. 这篇工作加深了我们对

Gemini表面活性剂/PEO-PPO-PEO嵌段共聚物混合体系

的全面认识和理解. 

4  实验部分 

4.1  试剂与原料 

PEO-PPO-PEO 嵌段共聚物 F127 (EO97PO69EO97)和
P123 (EO20PO70EO20)均购自 Aldrich 公司, 平均分子量

分别为 12600 和 5750. 阴离子磺酸盐型 Gemini 表面活

性 剂 1,3- 双 (N- 十 二 烷 基 -N- 丙 基 磺 酸 钠 )- 丙 烷

[(C12H25)(C3H6SO 3
− )NC3H6N(C3H6SO 3

− )(C12H25)]•2Na ＋

[12-3-12(SO3)2]是根据我们实验室之前的工作合成并纯

化[54], 其结构由质谱和核磁共振数据证实, 纯度经分析

大于 99.7%. 实验用水均为三次蒸馏水. 所有实验均在

pH＝9 时进行. 

4.2  差示扫描微量热(DSC) 

使用 VP-DSC 微量热体系(MicroCal, 美国)获得嵌

段共聚物溶液及 12-3-12(SO3)2/嵌段共聚物混合溶液的

DSC 热分析图. 嵌段共聚物溶液或 12-3-12(SO3)2/嵌段

共聚物混合溶液的真空排气时间约 20 min, 纯水真空排

气约 5 min. 大约 500 μL 的嵌段共聚物溶液或

12-3-12(SO3)2/嵌段共聚物混合溶液转移到钽 61TM 合金

制备的容积为 500 μL 的样品池中. 含有嵌段共聚物溶

液或 12-3-12(SO3)2/嵌段共聚物混合溶液的样品池和含

有纯水的参比池在实验开始之前先冷却到 1.0 ℃. DSC
热分析图通过仪器软件记录, 升温速率为 30 ℃/h. 

4.3  等温滴定微量量热(ITC) 

TAM 2277-201 等温滴定微量量热计(Thermometric 
AB, Järfälla, Sweden)用于测量12-3-12(SO3)2滴入嵌段共

聚物溶液中聚集过程的焓变. 实验温度均为所需温度

T±0.01 ℃. 量热计的样品池中初始放置 800 μL的纯水

或 1.00 wt%的聚合物溶液, 而参比池中放置 865 μL 的

纯 水 . 一 定 浓 度 的 12-3-12(SO3)2 溶 液 通 过 由

Thermometric 612 Lund 泵控制的 500 μL Hamilton 注射

器以每滴 5 μL 体积逐渐加入到样品池中. 整个滴定过

程保持 75 r/min 的搅拌速率, 连续两次滴定之间保持足

够的间隔时间, 以保证信号回归基线. 观察焓(ΔHobs)通
过积分热流 p 对时间 t 的曲线峰面积得到. 

4.4  动态光散射实验(DLS) 

动态光散射所用仪器为配备有 ALV-5000 数字式时

间相关器的 ALV/SP-125 激光光散射仪, 采用的入射光

源为氦氖激光, 功率为 22 mW, 波长为 632.8 nm, 散射

角为 90°, 所有样品均经过孔径为 0.45 μm 的滤膜过滤. 
光散射数据的相关函数通过 Contin 法分析处理后得到

粒子扩散系数(D)的分布. 对于球形粒子, 其表观水合

半径(Rh)通过 Stokes-Einstein 方程, Rh＝kBT/(6πηD)换算

得到, 其中, kB为玻尔兹曼常数, T 为绝对温度, η为溶剂

的粘度. 实验温度为所需温度 T±0.1 ℃. 实验温度由

循环水浴控制. 
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4.5  核磁共振(NMR) 

核磁共振实验采用 Bruker AVANCE 400 谱仪完成, 
实验操作及数据处理利用的是 TOPSPIN (Bruker, ver-
sion 2.1)工作站, 所有NMR实验都在所需要的温度下进

行(Bruker, BVT 3200 温控单元). 配制 12-3-12(SO3)2/嵌
段共聚物混合溶液所用氘代水 (D2O, 99.9%)为 CIL 
Cambridge Isotope Laboratories 产品, 将待测的 0.6 mL 
12-3-12(SO3)2/嵌段共聚物混合溶液置于 5 mm 核磁管中

进行实验, 以不同温度 HDO 质子的化学位移为内标[55], 
得到相应的化学位移.  

横向弛豫时间(Transverse Relaxation Time, T2)、纵

向弛豫时间 (Longitudinal Relaxation Time, T1)和 2D 
NOESY核磁实验均由Bruker AVANCE 600谱仪(装配 5 
mm BBI 探头, 可提供最大 50 G/cm－1的 z 方向梯度脉

冲)完成, 所有 T1, T2和 2D NOESY实验都在实验所需温

度下进行(Bruker, BVT 3200 温控单元). T1和 T2分别用

反 转 恢 复 法 和 自 旋 回 波 法 (CPMG) 测 得 , 采 用

[D-90x-(Δ-180y-Δ)n-acquire]m 脉 冲 序 列 , 再 利 用

TOPSPIN 工作站拟合谱峰衰减曲线得到. 2D NOESY 实

验采用带梯度场的 noesygpph 序列完成, 混合时间为 
800 ms. 
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