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摘　 要： 基于二维相关光谱的多维分子光谱技术是近些年发展起来的先进光谱分析手段，特别适合于在分子水平上研

究各种外扰作用下的物理化学体系的结构变化．本文就二维相关光谱及其衍生的外扰相关移动窗口技术对温敏水溶性

聚合物体系尤其是 ＬＣＳＴ 型聚合物体系的研究进展进行了综述．ＬＣＳＴ 型聚合物水溶液在 ＬＣＳＴ（低临界溶解温度）变化前

后会发生线团－胶束的分子链构象变化，而在凝胶体系内则表现为体积的塌缩与溶胀．红外光谱可以很好地跟踪这一温

度变化的过程，而一维及二维相关光谱分析可以方便地确定相转变温度、转变温度区间、响应程度及各基团的响应次序，
非常有助于诠释温敏聚合物体系的响应机制．本文综述了二维相关光谱分析在 ＬＣＳＴ 型均聚物、共聚物和共混物、凝胶以

及聚合物刷体系中的典型应用．
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　 　 刺激响应聚合物是指一类具有“智能”行为

的大分子体系，即当外界环境如温度、ｐＨ、光、压
力、电场强度、磁场强度、离子强度或添加物浓度

等改变时，大分子会做出相应的链构象或分子结



构上的转变，进而表现为外在的可检测到的宏观

性质变化［１］ ．刺激响应聚合物通常伴随着表观的

相转变现象．由于这一独特的刺激响应性质，刺激

响应聚合物在智能器件、药物控释、纳米材料、化
学传感和生物技术等领域表现出了极为广泛的应

用前景［２－５］ ．
在刺激响应聚合物的大家庭中，温敏水溶性

聚合物有着极其重要的地位．温敏水溶性聚合物

有低临界溶解温度（ＬＣＳＴ）型与高临界溶解温度

（ＵＣＳＴ）型之分．其中，ＬＣＳＴ 型聚合物被研究得最

为广泛．如图 １ 所示，ＬＣＳＴ 型聚合物相转变又被

称为线团－胶束（ｃｏｉｌ⁃ｔｏ⁃ｇｌｏｂｕｌｅ）转变，在水溶液中

低温下溶解而高温下由于疏水相互作用发生分子

链聚集或塌缩从而形成稳定的胶束，降温后又可

重新恢复到原状［６－８］ ．ＵＣＳＴ 型聚合物的相变情况

则与此相反［９］ ．与常见高分子随温度升高溶解性

增加不同，ＬＣＳＴ 型聚合物随温度升高溶解性急剧

下降．由于很多水溶性聚合物的 ＬＣＳＴ 比较接近生

理温度（ ～３７ ℃），因而，ＬＣＳＴ 型聚合物在生物医

学领域应用极为广泛，如载药及药物控制释

放［１０］、组织工程［１１］、生物分子响应［１２－１３］、蛋白质

吸附［１４］、有机－无机复合材料［２］等．
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Coil Globule

图 １　 ＬＣＳＴ 型聚合物 ｃｏｉｌ⁃ｔｏ⁃ｇｌｏｂｕｌｅ 转变示意图［８］

Ｆｉｇ． １ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｃｏｉｌ⁃ｔｏ⁃ｇｌｏｂｕｌｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＬＣＳＴ⁃ｔｙｐｅ
ｐｏｌｙｍｅｒｓ［８］

温敏水溶性聚合物转变机制的研究对于探讨

这类聚合物材料的响应行为及其应用有着至关重

要的意义．除了常见的浊度分析、量热分析、光散

射、小角 Ｘ 射线衍射、显微镜观测等，分子光谱，
尤其是红外光谱对于链段构象或基团相互作用极

为敏感，近年来逐渐发展成为研究温敏聚合物的

重要分析手段．但由于一维分子光谱的分辨能力

有限，分子光谱对温敏聚合物体系的研究并不特

别深入．这一方面是因为温敏聚合物体系较为复

杂，涉及到聚合物与水及聚合物自身之间的多重

相互作用；另一方面，一维光谱中谱峰重叠的现象

较为严重．
为了解决一维分子光谱的低分辨率及谱峰重

叠问题，Ｎｏｄａ 于 １９８６ 年首次提出了二维相关分

析的概念［１５］，后于 １９８９ 年将其发展为广义二维

相关光谱［１６－１７］，即能够对任意外扰作用下的系列

谱图进行相关分析处理，从而获得了极为广泛的

应用进展．由于不同基团对外界扰动的响应不同，
二维相关光谱将谱峰信息在二维尺度上进行延

展，对隐藏在一维谱峰下不明显的峰数目和峰位

置进行了很好的区分．二维相关光谱还可以辨识

在可控外扰下各基团的运动顺序，从而广泛用于

研究分子内和分子间的结构或构象变化．
本文首先对二维相关光谱及其衍生外扰相关

移动窗口技术进行简要描述，接着重点介绍近些

年来一维及二维相关光谱对温敏水溶性聚合物体

系的研究进展．为便于讨论，本文将温敏聚合物体

系分为了 ＬＣＳＴ 型均聚物、ＬＣＳＴ 型共聚物和混合

物、ＬＣＳＴ 型聚合物凝胶和 ＬＣＳＴ 型聚合物刷．由于

二维相关光谱对 ＵＣＳＴ 型聚合物体系研究相对较

少［１８］，本文不多做介绍．最后，对本领域的未来发

展重点进行了展望．

１　 二维相关光谱及外扰相关移动窗口
技术

１．１　 二维相关光谱

二维相关光谱的谱图获取及多维光谱分析如

图 ２ 所示．二维相关光谱本质上是一种数学处理，
是对复杂矩阵变换的一种简化表达，通常由等高

线图表示，颜色深浅或等高线密度代表该位置处

的强度高低．二维相关分析的数学表达本文不做

详细介绍，可参考其他文献表述［１６， １９］ ．
由图 ２ 可以看出，二维相关光谱在谱图上是

由同步谱和异步谱 ２ 张谱组成［２０］ ．同步谱是关于

主对角线对称的．位于主对角线上的峰称为自动

峰，自动峰总是正峰，它的强度大小代表了该处吸

收峰对于外扰的敏感程度．主对角线之外的峰称

为交叉峰，交叉峰可正可负，它的出现表明官能团

之间存在对外扰的协同响应．交叉峰为正表示

２ 个官能团的峰强度随外扰的变化而升高或降低

的方向相同，反之则相反．
异步谱是关于主对角线反对称的，它没有自

动峰，只在对角线之外存在交叉峰，代表了官能团

之间是否存在强的化学作用、直接相连或成对现

象．异步谱可大大提高谱图的分辨率．如图 ２ 所

示，尽管 ３ 个相邻谱峰有所叠加，在异步谱中它们

可以被完全分辨出来，这在实际体系中尤为实用．
异步谱交叉峰亦有正负之分，其符号可用来判断

分子基团的运动次序．判断规则又被称为 Ｎｏｄａ 规

则．简单说来，对于 ２ 个吸收峰 ｖ１＞ｖ２， 如果同步谱
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与异步谱符号相同，则波数较大的 ｖ１ 先变化，反
之，符号相反则波数较小的 ｖ２先变化．例如，图 ２
中 Ａ、Ｂ、Ｃ ３ 个峰强度均随外扰变化增加，因而在

同步谱上相关峰均为正峰，表现为同步变化．异步

谱（因谱图反对称，只分析左上角谱峰）上，Ａ 与 Ｂ

相关峰为负，Ａ 与 Ｃ 相关峰为正，Ｂ 与 Ｃ 相关峰为

正．根据 Ｎｏｄａ 规则判断，Ｂ 变化最先，Ａ 次之，Ｃ 最

后．这一顺序与图 ２（ ｂ）的强度变化曲线完全一

致，而二维光谱的优势在于它反映的是一段光谱

范围所有位置的变化情况．
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图 ２　 二维相关光谱的谱图获取及二维光谱分析［２０］

Ｆｉｇ．２　 Ａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｗｏ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ａｎｄ ｔｗｏ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｓｐｅｃｔｒａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ： （ａ） ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｔｈｒｅｅ ｐｅａｋ
ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｏｖｅｒｌａｉｄ ｄｙｎａｍｉｃ ｓｐｅｃｔｒａ； （ ｂ） ｐｅａｋ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｔｕｒｂａｔｉｏｎ ｖａｒｉａｂｌｅ；
（ｃ） ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ２Ｄ ｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓ ａｎｄ ａｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓ ｓｐｅｃｔｒａ （ｒｅｄ， ｐｏｓｉｔｉｖｅ； ｂｌｕｅ， ｎｅｇａｔｉｖｅ） ［２０］

１．２　 外扰相关移动窗口技术

基于同样外扰下的动态光谱，除了能够从中

获取关于谱峰的数目、位置及变化次序等方面的

信息外，通常还需要对光谱随外界扰动的变化情

况做一个整体的了解．特别是一些具有转变点的

相变体系，相变点的确定通常对二维相关光谱分

析的区域选择至关重要［２１］ ．移动窗口技术由此发

展而来．
移动窗口（Ｍｏｖｉｎｇ ｗｉｎｄｏｗ）最初由 Ｍ． Ｔｈｏｍａｓ

提出［２２］，本质上基于二维同步谱的 ｐｏｗｅｒ ｓｐｅｃｔｒａ
（即对角线上的切线谱）的变化．它允许选定一个

合适的窗口大小，然后逐点移动， 通过 ｐｏｗｅｒ
ｓｐｅｃｔｒａ的变化情况便可以反映出所研究光谱区域

随外扰的变化快慢，从而确定转变点的位置．
２００６ 年 Ｓ． Ｍｏｒｉｔａ［２３］将外扰变量也引入到了相

关方程，提出了外扰相关移动窗口二维相关光谱

（ｐｅｒｔｕｒｂａｔｉｏｎ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｍｏｖｉｎｇ ｗｉｎｄｏｗ ｔｗｏ⁃ｄｉｍｅｎ⁃
ｓｉｏｎａｌ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ， 简 称 ＰＣＭＷ２Ｄ）．

ＰＣＭＷ２Ｄ谱图开始有了同步与异步之分，如图 ３ 所

示．同步谱与原来的移动窗口谱图几乎完全相同，
但同时引入了符号的变化来反映一维谱图的变化

方向．异步谱通过二阶导数转换，可反映出谱图变

化更为精细的信息．
ＰＣＭＷ２Ｄ 谱图的判断规则如图 ３ 所示：在外

扰变量为增量的情况下，同步谱为正表示光谱强

度增加，同步谱为负表示光谱强度减小；异步谱为

正表示光谱强度变化为一凸形变化，异步谱为负

表示光谱强度变化为一凹形变化．
对于有明显相转变的温敏聚合物体系，光

谱强度变化通常表现为 Ｓ 形或反 Ｓ 形 ．如图 ３
所示的例子，ＰＣＭＷ２Ｄ 同步谱可以确定 ＬＣＳＴ
的转变温度，而异步谱的峰确定的是 Ｓ 或反 Ｓ
形曲线的拐点，即相转变温度区间（相关信息

汇总 在 图 ３ 左 栏 最 下 图 ） ． 由 此 可 以 看 出，
ＰＣＭＷ２Ｄ非常适合研究温敏聚合物体系的相

变行为 ．
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图 ３　 外扰相关移动窗口二维相关光谱（ＰＣＭＷ２Ｄ）谱图及判断规则（外扰增量的情况下）
Ｆｉｇ．３　 Ｐｅｒｔｕｒｂａｔｉｏｎ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｍｏｖｉｎｇ ｗｉｎｄｏｗ ｔｗｏ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ （ＰＣＭＷ２Ｄ） ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｕｌｅ （ ｉｎ

ｃａｓｅ ｏｆ ｐｅｒｔｕｒｂａｔｉｏｎ ｉｎｃｒｅｍｅｎｔ）

２　 二维相关光谱及外扰相关移动窗口技
术研究温敏水溶性聚合物的相变行为

２．１　 ＬＣＳＴ 型均聚物

ＬＣＳＴ 型均聚物是最为简单的水溶性聚合物

相转变体系，同时也是研究其他复杂体系的基础．
近十年来，二维相关光谱及 ＰＣＭＷ２Ｄ 被大量用以

研究了线性 ＬＣＳＴ 型均聚物体系，相关体系类型、
ＬＣＳＴ 转变温度及文献引用见表 １．

表 １　 二维相关光谱研究的典型 ＬＣＳＴ 型均聚物体系

Ｔａｂｌｅ １ 　 Ｔｗｏ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｓｔｕｄｙ ｏｆ

ｔｙｐｉｃａｌ ＬＣＳＴ ｔｙｐｅ Ｈｏｍｏ ｓｙｓｔｅｍ

均聚物名称 简写 ＬＣＳＴ ／ ℃ 引用

Ｐｏｌｙ（Ｎ⁃ｉｓｏｐｒｏｐｙｌａｃｒｙｌａｍｉｄｅ） ＰＮＩＰＡＭ ～３２ ［２４－２６］

Ｐｏｌｙ（ｖｉｎｙｌ ｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ） ＰＶＭＥ ～３７ ［２７－２８］

Ｐｏｌｙ（Ｎ⁃ｖｉｎｙｌｃａｐｒｏｌａｃｔａｍ） ＰＶＣＬ ～４４ ［２９］

Ｐｏｌｙ（３⁃ｅｔｈｙｌ⁃Ｎ⁃ｖｉｎｙｌ⁃２⁃ｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ） Ｃ２ＰＶＰ ～２６ ［３０］

Ｐｏｌｙ（２⁃ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ⁃２⁃ｏｘａｚｏｌｉｎｅ） ＰＩＰＯＺ ～３８ ［３１］

Ｏｌｉｇｏ（ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ）
ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ⁃ｂａｓｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ

ＰＯＥＧＭＡ ～３２ ［３２－３３］

Ｐｏｌｙ（ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ）
Ｐ［Ｐ４，４，４，４］［ＳＳ］ ～５４ ［３４］

Ｐ［Ｐ４，４，４，６］［ＭＣ３Ｓ］～４３ ［３５］

Ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｐｙｌ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ＨＰＣ ～４６ ［３６］

Ｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄ ｐｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｉｍｉｎｅ）
ｗｉｔｈ ｉｓｏｂｕｔｙｒａｍｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ

ＨＰＥＩ⁃ＩＢＡｍ ～３２ ［３７］

Ｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｉｍｉｎｅ
ｗｉｔｈ ｐｅｒｉｐｈｅｒａｌ ＮＩＰＡＭ ｇｒｏｕｐｓ

ＨＰＥＩ⁃ＮＩＰＡＭ ～３６ ［３８］

　 　 其中，ＰＮＩＰＡＭ 是最为典型的 ＬＣＳＴ 型聚合

物，也是目前研究最多的温敏水溶性聚合物．
ＰＮＩＰＡＭ的 ＬＣＳＴ 约为 ３２ ℃，转变温度受分子量

和浓度的影响不大．低温时，ＰＮＩＰＡＭ 与水存在强

烈的氢键和水合作用．随着温度的升高，ＰＮＩＰＡＭ
与水之间的氢键逐渐解离，而 ＰＮＩＰＡＭ 自身酰胺

键之间的分子间氢键逐渐形成，导致 ＰＮＩＰＡＭ 分

子链发生塌缩进而形成稳定的胶束．基于变温红

外的 ＰＣＭＷ２Ｄ 很好地跟踪了这一过程，确定了

ＰＮＩＰＡＭ 的相转变温度和温度区间分别为３１．２ ℃
和２９．１～３１．１ ℃ ［２６］ ．二维相关分析发现，升温过程

中，甲基首先发生了两步的脱水过程，主链的塌缩

次之，酰胺键的氢键变化最后发生［２４］ ．降温过程

的顺 序 与 之 相 反． 加 入 少 量 的 乙 醇 会 降 低

ＰＮＩＰＡＭ 的 ＬＣＳＴ，从二维分析结果上来看，乙醇

的加入主要通过抑制疏水基团的水合过程削弱了

ＰＮＩＰＡＭ 的相变［２５］ ．
聚甲基丙烯酸寡聚乙二醇酯（ＰＯＥＧＭＡ）是

近年来研究非常热门的 ＬＣＳＴ 型聚合物．ＰＯＥＧＭＡ
实际上是由不同 ＰＥＧ 长度的甲基丙烯酸寡聚乙

二醇酯单体无规共聚形成，但由于不同结构单元

的相似性，将其划分到了均聚物的范畴．ＰＯＥＧＭＡ
的 ＬＣＳＴ 可以通过改变不同 ＯＥＧＭＡ 单体的比例

在 ２７～６０ ℃内可调［３９］ ．笔者所在的课题组研究了

Ｐ（ＭＥＯ２ＭＡ⁃ｃｏ⁃ＯＥＧＭＡ４７５）在重水中升温及降温

过程中的分子链构象变化［３２］ ．与 ＰＮＩＰＡＭ 不同，
Ｐ（ＭＥＯ２ＭＡ⁃ｃｏ⁃ＯＥＧＭＡ４７５）不存在分子间的缔和

作用，在红外光谱变化上表现为低于 ＬＣＳＴ 时剧
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烈变化而高于 ＬＣＳＴ 时缓慢变化，在动态光散射

上则表现为相转变前不存在分子链的预塌缩过

程．ＰＣＭＷ 确定了该聚合物的转变温度和转变温

度区间分别为 ３２．５ ℃和 ２８．５ ～ ３７ ℃ ．二维相关分

析表明，在 Ｐ （ＭＥＯ２ ＭＡ⁃ｃｏ⁃ＯＥＧＭＡ４７５）的相转变

过程中，分子链存在着“水合链－脱水合链－松散

聚集胶束－密集聚集胶束”４ 个阶段，如图 ４ 所示．
降温过程与之相反．当其中 １ 个 ＯＥＧＭＡ 单体长

度加长后，如 Ｐ（ＭＥＯ２ＭＡ⁃ｃｏ⁃ＰＥＧＭＡ２０８０）又表现

出了多步聚集的相转变行为［３３］ ．

图 ４　 Ｐ（ＭＥＯ２ＭＡ⁃ｃｏ⁃ＯＥＧＭＡ４７５）相转变过程中的分子

链构象变化［３２］

Ｆｉｇ．４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｌ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ Ｐ （ ＭＥＯ２ＭＡ⁃
ｃｏ⁃ＯＥＧＭＡ４７５） ｃｈａｉｎｓ ｄｕｒｉｎｇ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ［３２］

２．２　 ＬＣＳＴ 型共聚物和共混物

ＬＣＳＴ 共聚物由 ２ 种和多种不同类型的单体

共聚生成．无规共聚物的结构相对简单，多用来做

比较分析．嵌段聚合物和共混物由于不同聚合物

链之间迥异的亲疏水性或温敏性，对它们的研究

有助于理解不同聚合物之间复杂的相互作用，从
而为设计更为多样的温敏自组装体系提供一定的

理论指导．
ＰＥＯ⁃ＰＰＯ⁃ＰＥＯ 三嵌段共聚物是采用二维相

关分析方法研究较早的一类 ＬＣＳＴ 型共聚物．二维

相关分析法辨别了 ＰＥＯ⁃ＰＰＯ⁃ＰＥＯ 在 ＬＣＳＴ 相转

变过程中各嵌段的运动次序，发现 ＥＯ 嵌段的旁

式－顺式构象转变首先发生，亚甲基脱水次之，之
后Ｃ—Ｏ—Ｃ与水氢键逐渐解离，最后疏水基团成

核形成核壳结构胶束［４０］ ．
此后，二维相关分析研究了其他类型的嵌段

共聚物，如 ＰＮＩＰＡＭ 与聚离子液体嵌段共聚物

ｐｏｌｙ（ＮＩＰＡＭ⁃ｂ⁃ＢＶＩｍＢｒ） ［４１］、 ＰＮＩＰＡＭ⁃ｂ⁃ＰＥＯ［４２］、
ＰＯＥＧＭＡ⁃ｂ⁃Ｐ４ＶＰ ［４３］、ＰＶＣＬ⁃ｂ⁃ＰＥＯ［４４］ 等．这些共

聚物的特点是均含有 １ 个 ＬＣＳＴ 型的聚合物嵌段

和 １ 个亲水聚合物嵌段．升高温度会诱导 ＬＣＳＴ 型

聚合物嵌段发生亲水－疏水转变，疏水段发生聚

集导致核壳结构胶束的形成．二维相关分析可以

分辨不同嵌段的基团运动，从而揭示在这个转变

过程中不同嵌段所发挥的作用及氢键变化情况．
此外，更为复杂的非线性三嵌段共聚物如由 ＰＮＩ⁃

ＰＡＭ、Ｐｏｌｙ（ａｃｒｙｌｉｃ ａｃｉｄ） （ＰＡＡ）、Ｐｏｌｙ（Ｎ⁃ｖｉｎｙｌｐｙｒ⁃
ｒｏｌｉｄｏｎｅ） （ＰＶＰ）组成的不同拓扑结构的四臂共

聚物的 ＬＣＳＴ 型相转变行为也被加以研究，其中，
ＰＮＩＰＡＭ 的 ＬＣＳＴ 相转变引起的微环境变化导致

即使本身无温敏效应的 ＰＡＡ 嵌段在红外光谱上

也表现出了类似的相转变行为［４５－４６］ ．
如果 １ 个嵌段聚合物由 ２ 种不同的 ＬＣＳＴ 型聚

合物组成，在发生相转变时 ２ 个嵌段会因体系不同

发生或协同或独立的相互作用．以 ＰＮＩＰＡＭ⁃ｂ⁃ＰＶＬ
为例，相转变过程中 ＰＮＩＰＡＭ 和 ＰＶＣＬ 段协同作用

导致只有 １ 个 ＬＣＳＴ 被检测到［４７］ ．而与之类似，
ＰＮＩＰＡＭ ／ ＰＶＣＬ 共混物和无规共聚物由于 ２ 个嵌

段协同聚集，也只表现为 １ 个 ＬＣＳＴ．一维及二维光

谱分析发现，无规和嵌段共聚物较共混物相转变更

加剧烈，而 ＰＮＩＰＡＭ 与 ＰＶＣＬ 单元由于水合程度不

同在相变过程中会发生聚集的竞争效应，导致最终

胶束的结构有所不同［４８］ ．
笔者所在课题组还比较了 ＰＩＰＯＺ ／ ＰＶＣＬ 及

ＰＩＰＯＺ ／ ＰＮＩＰＡＭ 共混体系的相转变行为．发现由

于 ＰＩＰＯＺ 与 ＰＶＣＬ 的强烈相互作用，该体系只存

在 １ 个 ＬＣＳＴ 相转变，但 ＰＩＰＯＺ 与 ＰＮＩＰＡＭ 的相

互 作 用 较 弱 则 表 现 为 ２ 个 ＬＣＳＴ 相 转 变

（图 ５） ［４９］ ．此外，其他的共混体系如 ＰＮＩＰＡＭ 与

聚离子液体 Ｐ ［ Ｐ ４，４，４，４ ］ ［ ＳＳ］ 共混， Ｐ ［ Ｐ ４，４，４，４ ］
［ＳＳ］的温敏性被抑制而不再表现出 ＬＣＳＴ 相转变

行为［５０］ ．
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图 ５　 ＰＩＰＯＺ ／ ＰＮＩＰＡＭ 与 ＰＩＰＯＺ ／ ＰＶＣＬ 共混物的相转

变机理［４９］

Ｆｉｇ．５　 Ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ＰＩＰＯＺ ／ ＰＮＩＰＡＭ ａｎｄ
ＰＩＰＯＺ ／ ＰＶＣＬ ｍｉｘｔｕｒｅｓ［４９］

２．３　 ＬＣＳＴ 型聚合物凝胶

ＬＣＳＴ 型聚合物凝胶是应用极为广泛的一类

温敏聚合物材料［３］ ．由于交联结构的存在，聚合物

凝胶会表现出与水溶液中截然不同的相转变性

质．ＬＣＳＴ 型聚合物凝胶在升温过程中会发生溶

胀－收缩的体积变化，因而相应的转变温度又被

称为体积相转变温度．
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由于 ＬＣＳＴ 型聚合物凝胶较高的聚合物浓

度，非常适合原位红外跟踪分析．例如，笔者所在

课题组利用二维相关光谱研究了 ＰＮＩＰＡＭ 的本

体凝胶的体积相转变行为，发现与水溶液中不同，
ＰＮＩＰＡＭ 凝胶的 Ｃ—Ｈ 及 Ｃ Ｏ 存在着很多中间

态．升温过程中，ＰＮＩＰＡＭ 凝胶网络首先发生塌缩

进而导致水分子扩散出凝胶网络，而降温过程与

之相反［５１］ ．稍后又研究了 ＰＮＩＰＡＭ⁃ｃｏ⁃ＡＡ 共聚物

水凝胶的体积相转变行为，发现 ＡＡ 结构单元的

引入导致了该凝胶的降温过程不能完全回复，原
因在于 ＡＡ 结构单元之间形成了难以解离的氢键

相互作用［５２］ ．
微凝胶的体积相转变由于被限定在了纳米尺

度，水的扩散距离较短，因而在温度变化引起的体

积收缩或溶胀过程中可以被忽略．如图 ６ 所示．

图 ６　 ＰＯＥＧＭＡ／ ＰＤＭＡ 及 ＰＮＩＰＡＭ ／ ＰＤＭＡ 核壳结构

微凝胶的体积相转变机理［５３］

Ｆｉｇ．６ 　 Ｖｏｌｕｍｅ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ＰＯＥＧＭＡ ／
ＰＤＭＡ ａｎｄ ＰＮＩＰＡＭ ／ ＰＤＭＡ ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ
ｍｉｃｒｏｇｅｌｓ［５３］

Ｌ． Ｈｏｕ 等合成了分别以 ＰＯＥＧＭＡ 和 ＰＮＩＰＡＭ
为核，ｐｏｌｙ（Ｎ，Ｎ＇⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌａｃｒｙｌａｍｉｄｅ） （ＰＤＭＡ）为壳

的核壳结构微凝胶，并利用原位红外光谱研究了这

两类微凝胶的体积相转变机理［５３］ ．二维相关分析表

明，ＰＯＥＧＭＡ／ ＰＤＭＡ 微凝胶中 ＰＯＥＧＭＡ 的Ｃ Ｏ
连续缓慢脱水导致了微凝胶的线性体积变化，而
ＰＮＩＰＡＭ ／ ＰＤＭＡ 微凝胶中 ＰＮＩＰＡＭ 的氢键剧烈转

化导致了微凝胶的反 Ｓ 形体积变化．
此外，二维相关光谱还被用以研究了 ＰＮＩＰＡＭ

与 ｐｏｌｙ（２⁃ｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ） （ＰＨＥＭＡ）互
穿网络微凝胶［５４－５５］、聚离子液体交联的 ＰＯＥＧＭＡ
微凝胶［５６］及金纳米粒子负载的 ＰＶＣＬ 微凝胶［５７］等

体系的体积相转变行为．
２．４　 ＬＣＳＴ 型聚合物刷

温敏性聚合物刷具有非常特殊的表面结构，
一端在基板表面化学连接，而另一端在溶剂中自

由伸展．温度变化时，聚合物刷会发生可控的塌缩

或伸展，引起表面性质如亲疏水性的显著变化．这
一性质使得温敏聚合物刷在超疏水表面或可控细

胞吸附方面有着非常重要的应用［１１， ５８］ ．
二维相关光谱也被用于研究 ＬＣＳＴ 型聚合物

刷的链构象转变．如图 ７ 所示，Ｋ． Ｊａｌｉｌｉ 等利用原

位红外光谱跟踪了高密度 ＰＨＥＭＡ⁃ｂ⁃ＰＮＩＰＡＭ 聚

合物刷的 ＬＣＳＴ 相转变行为［５９］ ．与之前介绍的非

线性三嵌段 ＰＮＩＰＡＭ⁃ＰＡＡ⁃ＰＶＰ 共聚物［４５］ 类似，
在该体系中， 无温度敏感性的 ＰＨＥＭＡ 段受

ＰＮＩＰＡＭ相转变的影响也表现出了“假”的亲疏水

性变化．顶层 ＰＮＩＰＡＭ 嵌段和底层 ＰＨＥＭＡ 嵌段

的 ＬＣＳＴ 分别被确定为 ３３ 和 ３３．５ ℃ ．二维相关分

析辨别了升降温过程中所有相关基团的运动次

序．温度高于 ＬＣＳＴ 时，ＰＮＩＰＡＭ 段塌缩成了很小

的团簇紧靠着密集排列的 ＰＨＥＭＡ 层，从而整体

呈现“海岛”状的表面形貌．

PNIPAM

PHEMA

nanop
hase

separ
ation

Sillconerubber Sillconerubber
T=20℃ T=40℃

Cooling

Hearing

图 ７　 ＰＨＥＭＡ⁃ｂ⁃ＰＮＩＰＡＭ 聚合物刷在升降温过程中的分子链构象变化［５９］

Ｆｉｇ．７　 Ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｌ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ＰＨＥＭＡ⁃ｂ⁃ＰＮＩＰＡＭ ｂｒｕｓｈｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｈｅａｔｉｎｇ ａｎｄ ｃｏｏｌｉｎｇ［５９］

３　 展　 望

得益于二维相关光谱与外扰相关移动窗口等

先进分子光谱技术的发展，人们得以从分子层面

上更加深入地了解温敏聚合物体系的刺激响应机

制．这一方面有助于人们考察温敏水溶性聚合物

的温度敏感性，另一方面也可以启发人们设计合

成新型的温敏响应聚合物材料．但同时，不可否认

的是，尽管二维相关光谱技术在温敏聚合物尤其

是 ＬＣＳＴ 型聚合物体系中取得了长足进步，但随

着越来越多新型温敏聚合物及更为复杂的多组分

体系的发现，基于二维相关分析的多维分子光谱

技术在这类体系中的应用还远远不足．在未来的

研究工作中，二维相关分析工作者应关注以下

几点：
首先，现有的被用于二维相关光谱研究的
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ＬＣＳＴ 型聚合物体系多集中于本文所介绍的存在

形式，即多为溶液和凝胶．但实际上，ＬＣＳＴ 型聚合

物材料的应用范围极为广泛，除了文中介绍的聚

合物刷之外，还有诸如薄膜、微胶囊、有机－无机

杂化材料、乳液等多种形态．这就需要研究工作者

在今后的工作中进一步拓展二维相关分析的应用

范围．
其次，目前针对温敏聚合物的二维相关光谱

研究多基于中红外光谱，但中红外光谱在很多体

系中有着一定的局限性，比如，聚合物浓度低导致

谱峰强度不足，透射液体池厚度不易控制，水干扰

严重等．对于一些不适合中红外光谱表征的体系，
可设法采用其他的分子光谱技术进行跟踪，如拉

曼光谱、近红外光谱等．
再次，二维相关光谱分析工作者常常过于关

注二维分析的结果而忽视了一维光谱常规分析的

重要性．实际上，只有当二维光谱分析的结果与一

维光谱分析相一致时才能够被认为是确凿无误

的．这也是本文中提倡多维分子光谱分析的原因．
最后，基于二维相关光谱分析的结果涉及到

了较深层次的分子结构的变化，除了在机理解释

上力求合理之外，还须尽量做到与其他分析手段

的结果相互验证．这样也有助于人们更加合理地

理解二维相关光谱分析的结果．

参考文献：
［１］　 ＳＴＵＡＲＴ Ｍ Ａ Ｃ， ＨＵＣＫ Ｗ Ｔ Ｓ， ＧＥＮＺＥＲ Ｊ， ｅｔ ａｌ．

Ｅｍｅｒｇｉｎｇ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｔｉｍｕｌｉ⁃ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ ｐｏｌｙｍｅｒ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ［ Ｊ］． Ｎａｔｕｒｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０１０， ９（２）： １０１－
１１３．

［２］　 ＭＯＬＩＮＡ Ｍ， ＡＳＡＤＩＡＮ⁃ＢＩＲＪＡＮＤ Ｍ， ＢＡＬＡＣＨ Ｊ， ｅｔ
ａｌ． Ｓｔｉｍｕｌｉ⁃ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ ｎａｎｏｇｅｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｎａｎｏｍｅｄｉｃｉｎｅ ［ Ｊ ］． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ
Ｒｅｖｉｅｗｓ， ２０１５， ４４（１７）： ６１６１－６１８６．

［３］　 ＭＯＴＯＲＮＯＶ Ｍ， ＲＯＩＴＥＲ Ｙ， ＴＯＫＡＲＥＶ Ｉ， ｅｔ ａｌ．
Ｓｔｉｍｕｌｉ⁃ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ， ｎａｎｏｇｅｌｓ ａｎｄ
ｃａｐｓｕｌｅｓ ｆｏｒ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｉｎｔｅｌｌｉｇｅｎｔ
ｓｙｓｔｅｍｓ ［ Ｊ］． Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１０， ３５
（１ ／ ２）： １７４－２１１．

［４］　 ＭＡ Ｘ， ＴＩＡＮ Ｈ． Ｓｔｉｍｕｌｉ⁃ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ［ Ｊ ］． Ａｃｃｏｕｎｔｓ ｏｆ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０１４， ４７（７）： １９７１－１９８１．

［５］　 ＭＵＲＡ Ｓ， ＮＩＣＯＬＡＳ Ｊ， ＣＯＵＶＲＥＵＲ Ｐ． Ｓｔｉｍｕｌｉ⁃
ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ ｎａｎｏｃａｒｒｉｅｒｓ ｆｏｒ ｄｒｕｇ ｄｅｌｉｖｅｒｙ ［ Ｊ］． Ｎａｔｕｒｅ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０１３， １２（１１）： ９９１－１００３．

［６］　 ＢＡＪＰＡＩ Ａ， ＳＨＵＫＬＡ Ｓ Ｋ， ＢＨＡＮＵ Ｓ， ｅｔ ａｌ．
Ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｉｎ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｄｒｕｇ ｄｅｌｉｖｅｒｙ ［ Ｊ］．
Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２００８， ３３（１１）： １０８８－

１１１８．
［７］　 ＳＣＨＭＡＬＪＯＨＡＮＮ Ｄ． Ｔｈｅｒｍｏ⁃ａｎｄ ｐＨ⁃ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ ｐｏｌｙ⁃

ｍｅｒｓ ｉｎ ｄｒｕｇ ｄｅｌｉｖｅｒｙ ［ Ｊ］． Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｄｒｕｇ Ｄｅｌｉｖｅｒｙ
Ｒｅｖｉｅｗｓ， ２００６， ５８（１５）： １６５５－１６７０．

［８］　 ＤＥＳＨＭＵＫＨ Ｓ Ａ， ＫＡＭＡＴＨ Ｇ， ＳＵＴＨＡＲ Ｋ Ｊ， ｅｔ ａｌ．
Ｎｏｎ⁃ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｅｆｆｅｃｔｓ ｅｖｉｄｅｎｃｅｄ ｂｙ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ
ｓｐｅｃｔｒａ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｉｌ⁃ｔｏ⁃ｇｌｏｂｕｌｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｉｎ ｐｏｌｙ（Ｎ⁃
ｉｓｏｐｒｏｐｙｌａｃｒｙｌａｍｉｄｅ） ｓｕｂｊｅｃｔｅｄ ｔｏ ａｎ ｕｌｔｒａｆａｓｔ ｈｅａｔｉｎｇ⁃
ｃｏｏｌｉｎｇ ｃｙｃｌｅ ［Ｊ］． Ｓｏｆｔ Ｍａｔｔｅｒ， ２０１４， １０（１０）： １４６２－
１４８０．

［９］　 ＲＯＹ Ｄ， ＢＲＯＯＫＳ Ｗ Ｌ Ａ， ＳＵＭＥＲＬＩＮ Ｂ Ｓ． Ｎｅｗ
ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅｒｍｏｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ［Ｊ］． Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｓｏｃｉｅｔｙ Ｒｅｖｉｅｗｓ， ２０１３， ４２（１７）： ７２１４－７２４３．

［１０］ ＱＩＵ Ｙ， ＰＡＲＫ Ｋ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ⁃ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｆｏｒ
ｄｒｕｇ ｄｅｌｉｖｅｒｙ ［ Ｊ］． Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｄｒｕｇ Ｄｅｌｉｖｅｒｙ Ｒｅｖｉｅｗｓ，
２００１， ５３（３）： ３２１－３３９．

［１１］ ＷＩＳＣＨＥＲＨＯＦＦ Ｅ， ＵＨＬＩＧ Ｋ， ＬＡＮＫＥＮＡＵ Ａ， ｅｔ ａｌ．
Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｃｅｌｌ ａｄｈｅｓｉｏｎ ｏｎ ＰＥＧ⁃ｂａｓｅｄ ｓｗｉｔｃｈａｂｌｅ
ｓｕｒｆａｃｅｓ ［ Ｊ ］． Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ
Ｅｄｉｔｉｏｎ， ２００８， ４７（３０）： ５６６６－５６６８．

［１２］ ＭＩＹＡＴＡ Ｔ， ＵＲＡＧＡＭＩ Ｔ， ＮＡＫＡＭＡＥ Ｋ． Ｂｉｏｍｏｌｅ⁃
ｃｕｌｅ⁃ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ［Ｊ］． Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｄｒｕｇ Ｄｅｌｉｖｅｒｙ
Ｒｅｖｉｅｗｓ， ２００２， ５４（１）： ７９－９８．

［１３］ ＡＳＨＥＲ Ｓ Ａ， ＡＬＥＸＥＥＶ Ｖ Ｌ， ＧＯＰＯＮＥＮＫＯ Ａ Ｖ， ｅｔ
ａｌ． Ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌ ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ ｓｅｎｓｏｒｓ： Ｌｏｗ ｉｏｎｉｃ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｓｕｇａｒ ｓｅｎｓｉｎｇ ［ Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ， ２００３， １２５（１１）： ３３２２－３３２９．

［１４］ ＹＡＮＧ Ｗ， ＴＡＮＧ Ｚ， ＬＵＡＮ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅｒｍｏｒｅｓｐｏｎｓ⁃
ｉｖｅ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ ｄｅｃｏｒａｔｅｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｅｎａｂｌｅｓ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｔｈｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｔａｒｇｅｔ ｐｒｏｔｅｉｎ ｉｎ ｐｌａｓｍａ ［ Ｊ］． ＡＣＳ
Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ， ２０１４， ６ （ １３ ）：
１０１４６－１０１５２．

［１５］ ＮＯＤＡ Ｉ． Ｔｗｏ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ
ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ａｎｄ ｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒｓ ［ Ｊ］． Ｂｕｌｌ Ａｍ Ｐｈｙｓ Ｓｏｃ，
１９８６， ３１： ５２０．

［１６］ ＮＯＤＡ Ｉ． Ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ ｔｗｏ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ ａｐｐｌｉｃａｂｌｅ ｔｏ ｉｎｆｒａｒｅｄ， Ｒａｍａｎ， ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｔｙｐｅｓ
ｏｆ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ［Ｊ］． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ， １９９３， ４７
（９）： １３２９－１３３６．

［１７］ ＮＯＤＡ Ｉ． Ｔｗｏ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ［ Ｊ］．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ， １９８９， １１１
（２１）： ８１１６－８１１８．

［１８］ ＨＯＵ Ｌ， ＷＵ Ｐ． Ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ ｔｈｅ ＵＣＳＴ⁃ｔｙｐｅ
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｐ （ ＡＡＭ⁃ｃｏ⁃ＡＮ ） ｉｎ Ｈ２Ｏ ａｎｄ Ｄ２Ｏ：
Ｄｒａｍａｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｏｌｖｅｎｔ ｉｓｏｔｏｐｅｓ ［ Ｊ］． Ｓｏｆｔ Ｍａｔｔｅｒ，
２０１５， １１（３５）： ７０５９－７０６５．

［１９］ ＮＯＤＡ Ｉ． Ｔｗｏ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｕｓｅｆｕｌ
ｆｏｒ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ， ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ［ Ｊ ］． Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， ２００７， ２３
（２）： １３９－１４６．

［２０］ ＣＺＡＲＮＩＫ⁃ＭＡＴＵＳＥＷＩＣＺ Ｂ， ＰＩＬＯＲＺ Ｓ， ＡＳＨＴＯＮ
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Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｐｉｔｆａｌｌｓ ｃｏｎｃｅｒｎｉｎｇ ｖｉｓｕａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｈｅ ２Ｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ［ Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，
２００６， ７９９（１ ／ ２ ／ ３）： ２５３－２５８．

［２１］ ＷＡＮＧ Ｍ， ＳＵＮ Ｓ， ＷＵ Ｐ． Ｓｐｅｃｔｒａｌ ｉｎｓｉｇｈｔ ｉｎｔｏ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｐｈａｓｅ⁃ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｕｓｉｎｇ
ｔｗｏ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ［ Ｊ ］． Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ， ２０１０， ６４（１２）： １３９６－１４０６．

［２２］ ＴＨＯＭＡＳ Ｍ， ＲＩＣＨＡＲＤＳＯＮ Ｈ Ｈ． Ｔｗｏ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ
ＦＴ⁃ＩＲ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ ｉｎ ａ
ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌ， ４ ’⁃ｎ⁃ｏｃｔｙｌ⁃４⁃ｃｙａｎｏｂｉｐｈｅｎｙｌ （ ８ＣＢ ）
［ Ｊ ］． Ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ， ２０００， ２４ （ １ ）：
１３７－１４６．

［２３］ ＭＯＲＩＴＡ Ｓ， ＳＨＩＮＺＡＷＡ Ｈ， ＮＯＤＡ Ｉ， ｅｔ ａｌ． Ｐｅｒｔｕｒ⁃
ｂａｔｉｏｎ⁃ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｍｏｖｉｎｇ⁃ｗｉｎｄｏｗ ｔｗｏ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｏｒ⁃
ｒｅｌａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ［ Ｊ ］． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，
２００６， ６０（４）： ３９８－４０６．

［２４］ ＳＵＮ Ｂ， ＬＩＮ Ｙ， ＷＵ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ａ ＦＴＩＲ ａｎｄ ２Ｄ⁃ＩＲ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｄｙｎａｍｉｃｓ ｐｈａｓｅ ｓｅｐａ⁃
ｒａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｌｙ （Ｎ⁃ｉｓｏｐｒｏｐｙｌａｃｒｙｌａｍｉｄｅ）
ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ［ Ｊ ］． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， ２００８， ４１
（４）： １５１２－１５２０．

［２５］ ＳＵＮ Ｓ， ＷＵ Ｐ． Ｒｏｌｅ ｏｆ ｗａｔｅｒ ／ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ ｄｙ⁃
ｎａｍｉｃｓ ｏｎ ｔｈｅｒｍｏｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｐｏｌｙ （ Ｎ⁃ｉｓｏｐｒｏｐｙｌａｃｒｙｌ⁃
ａｍｉｄｅ） ｆｒｏｍ ｓｐｅｃｔｒａｌ ａｎｄ ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ ｉｎｓｉｇｈｔｓ ［ Ｊ］．
Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， ２０１０， ４３（２２）： ９５０１－９５１０．

［２６］ ＬＡＩ Ｈ Ｊ， ＷＵ Ｐ Ｙ． Ａ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｓｔｕｄｙ ｏｎ
ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ⁃ｉｎｄｕｃｅｄ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐｏｌｙ （ Ｎ⁃
ｉｓｏｐｒｏｐｙｌａｃｒｙｌａｍｉｄｅ ） ａｎｄ Ｎ⁃ｉｓｏｐｒｏｐｙｌｐｒｏｐｉｏｎａｍｉｄｅ
［Ｊ］． Ｐｏｌｙｍｅｒ， ２０１０， ５１（６）： １４０４－１４１２．

［２７］ ＧＵＯ Ｙ， ＳＵＮ Ｂ， ＷＵ Ｐ． Ｐｈａｓｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙ
（ ｖｉｎｙｌ ｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ ） ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ： Ａ ｎｅａｒ⁃
ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｓｔｕｄｙ ［Ｊ］． Ｌａｎｇｍｕｉｒ， ２００８， ２４
（１０）： ５５２１－５５２６．

［２８］ ＳＵＮ Ｂ Ｊ， ＬＡＩ Ｈ Ｊ， ＷＵ Ｐ Ｙ． Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｍｉｃｒｏｄｙｎａｍ⁃
ｉｃｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ⁃ｉｎｄｕｃｅｄ ｐｈａｓｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｐｏｌｙ（ ｖｉｎｙｌ ｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ） ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
［Ｊ］． Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｂ， ２０１１， １１５
（６）： １３３５－１３４６．

［２９］ ＳＵＮ Ｓ， ＷＵ Ｐ． Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｉｎｓｉｇｈｔ ｉｎｔｏ ｈｙ⁃
ｄｒａｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｐｏｌｙ（Ｎ⁃ｖｉｎｙｌｃａｐｒｏｌａｃｔａｍ） ｉｎ ｗａｔｅｒ
［Ｊ］． Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｂ， ２０１１， １１５
（４０）： １１６０９－１１６１８．

［３０］ ＬＡＩ Ｈ Ｊ， ＣＨＥＮ Ｇ Ｔ， ＷＵ Ｐ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅｒｍｏｒｅｓｐｏｎｓ⁃
ｉｖｅ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ａｎ ＬＣＳＴ⁃ｔｙｐｅ ｐｏｌｙｍｅｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ ａ ｐｙｒ⁃
ｒｏｌｉｄｏｎｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ［ Ｊ］． Ｓｏｆｔ Ｍａｔ⁃
ｔｅｒ， ２０１２， ８（９）： ２６６２－２６７０．

［３１］ ＬＩ Ｔ， ＴＡＮＧ Ｈ， ＷＵ Ｐ． Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙ（２⁃
ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ⁃２⁃ｏｘａｚｏｌｉｎｅ） ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｌｉｑ⁃
ｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ ［Ｊ］． Ｌａｎｇｍｕｉｒ， ２０１５， ３１（２４）： ６８７０－６８７８．

［３２］ ＳＵＮ Ｓ， ＷＵ Ｐ． Ｏｎ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌｌｙ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｄｙｎａｍｉｃ
ｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｏｌｉｇｏ（ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ） ｍｅｔｈａｃｒｙ⁃
ｌａｔｅ⁃ｂａｓｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ［ Ｊ］． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，
２０１３， ４６（１）： ２３６－２４６．

［３３］ ＺＨＡＮＧ Ｂ， ＴＡＮＧ Ｈ， ＷＵ Ｐ． Ｉｎ ｄｅｐｔｈ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｕｎｕｓｕａｌ ｍｕｌｔｉｓｔｅｐ ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｏｌｉｇｏ（ｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｇｌｙｃｏｌ） ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ⁃ｂａｓｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ［ Ｊ ］．
Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， ２０１４， ４７（１４）： ４７２８－４７３７．

［３４］ ＬＩ Ｗ， ＷＵ Ｐ． Ｕｎｕｓｕａｌ ｔｈｅｒｍａｌ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ａｎ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ａｎｄ ｐｏｌｙ（ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ） ｉｎ
ｗａｔｅｒ ｗｉｔｈ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＬＣＳＴ ａｎｄ ｄｙｎａｍｉｃ
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