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摘　要：通过液体核磁共振（ＮＭＲ）谱以及动力学参数测量研究了聚 Ｎ异丙基丙烯酰胺

（ＰＮＩＰＡＡＭ）在水和甲醇的混合溶液中的相变行为．通过ＰＮＩＰＡＡＭ 在水和甲醇混合溶剂

中１Ｈ核磁共振谱、纵向弛豫时间犜１、横向弛豫时间犜２ 和自扩散系数Ｄ随甲醇含量的变化发

现，大分子在发生相变时，在１Ｈ核磁共振谱中伴随有宽峰的出现和消失，同时弛豫时间和自

扩散系数均有显著变化．实验结果表明，１ＨＮＭＲ谱图以及弛豫时间和自扩散系数等多种核

磁共振参数可以用来灵敏表征ＰＮＩＰＡＡＭ在水和甲醇混合溶液中的相变行为．
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聚Ｎ异丙基丙烯酰胺
［１］（ＰＮＩＰＡＡＭ）是一种具有温度敏感性质的聚合物，当温度加

热到其水溶液的最低临界溶解温度（ＬＣＳＴ）之上时，ＰＮＩＰＡＡＭ 会与水发生相分离，导

致其水溶液浑浊，同时伴随由伸展的ｃｏｉｌ（线团）到蜷曲的ｇｌｏｂｕｌｅ（球体）的转变
［２］．此

外，ＰＮＩＰＡＡＭ还具有溶剂敏感的性质，在常温下，ＰＮＩＰＡＡＭ 在纯水和纯甲醇中均为

可溶解状态，但是当水和甲醇的比例达到一定程度的时候，ＰＮＩＰＡＡＭ 就不再可溶，并

发生由ｃｏｉｌ到ｇｌｏｂｕｌｅ的转变；而当甲醇的比例继续增加到另一个临界浓度时，溶液又

变得清澈，大分子由ｇｌｏｂｕｌｅ重新回到ｃｏｉｌ态，这种现象也叫重入型相变
［３］．利用

ＰＮＩＰＡＡＭ的这两种性质，ＰＮＩＰＡＡＭ可用于药物输送
［４］、免疫分析［５］、催化［５］等领域．

过去的几十年中，对于纯水溶剂中ＰＮＩＰＡＡＭ 的温度敏感性质的核磁共振（ＮＭＲ）

研究已有一些报道，这些研究主要是通过对核磁共振的各种参数：弛豫时间、化学位移

以及自扩散系数随温度的变化来进行研究的．Ｔｏｋｕｈｉｒｏ
［６］等人对ＰＮＩＰＡＡＭ 各基团质

子的弛豫时间犜１ 随温度的变化，Ｏｈｔａ等人
［７］对ＰＮＩＰＡＡＭ各基团的化学位移随温度的

变化进行了研究，他们发现相变前后二者均出现显著变化．Ｏｈｔａ等人
［８］与Ｓｕｎ等人

［９］对

ＰＮＩＰＡＡＭ水溶液中水的弛豫时间犜１、犜２ 随温度的变化进行了研究，他们发现在

ＰＮＩＰＡＡＭ的水溶液发生了相变以后，溶液中水分子的运动性也发生显著改变．此外，

Ｌａｒｓｓｏｎ等人
［１０］对ＰＮＩＰＡＡＭ的自扩散系数随温度的变化进行了研究，他们发现相变以

后ＰＮＩＰＡＡＭ大分子收缩成为了一个球状的结构．

综上所述，以前的研究主要是对线性ＰＮＩＰＡＡＭ 大分子和ＰＮＩＰＡＡＭ 水凝胶在水

溶液中的相变行为进行了研究．据我们所知，迄今为止ＰＮＩＰＡＡＭ大分子在双溶剂中的

溶剂敏感性质的核磁共振研究尚未见有文献报道．本工作通过对ＰＮＩＰＡＡＭ／水／甲醇体

系中ＰＮＩＰＡＡＭ的ＮＭＲ谱图以及弛豫时间和自扩散系数等多种ＮＭＲ参数随甲醇含量

的变化的研究，发现 ＰＮＩＰＡＡＭ 大分子的基团质子 ＮＭＲ 信号可以用来灵敏表征

ＰＮＩＰＡＡＭ在水／甲醇二元溶剂中发生的重入型相变．

１　实验部分

实验所用材料 ＰＮＩＰＡＡＭ 购自 ＰｏｌｙｍｅｒＳｏｕｒｃｅＩｎｃ，其分子量特征为：犕狀＝

１１２４００，犕狑／犕狀＝１．６３．重水（Ｄ２Ｏ）和氘代甲醇（ＣＤ３ＯＤ）均为购自ＣａｍｂｒｉｄｇｅＩｓｏｔｏｐｅ

ＬａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓＩｎｃ，水为９９．９％氘代，甲醇为９９．８％氘代．实验中ＰＮＩＰＡＡＭ 的浓度为

５０ｍｇ／ｍＬ．纵向弛豫时间犜１ 通过反转恢复脉冲序列
［１１］来测量；横向弛豫时间犜２ 通过

ＣＰＭＧ脉冲序列
［１１］来测量；自扩散系数的测量则采用了双极性纵向涡流延迟（ＢＰＰ

ＬＥＤ）脉冲序列
［１２］．上述所有ＮＭＲ实验的具体参数设置为：９０°脉冲宽度为８．５μｓ，谱宽

为８０００Ｈｚ，采样时间为０．８ｓ，弛豫延迟为６０ｓ，单脉冲实验累加次数为３２次，弛豫和

自扩散实验累加次数均为１６次，实验温度为２５℃，最高场梯度强度为０．３２４８Ｔ／ｍ．

２　结果和讨论

２．１　
１犎犖犕犚谱

图１为水和甲醇混合溶液中ＰＮＩＰＡＡＭ的１ＨＮＭＲ图谱，其中图谱（Ａ）～（Ｇ）分别

代表甲醇的含量为０％，５％，６％，２０％，３５％，３６％，１００％（注：图中１Ｈ ＮＭＲ谱并未
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定标，因而各个图谱中化学位移的差别不能看成为由甲醇含量改变所引起的实际的化学

位移变化）．从图１中可以看出，当甲醇的摩尔比例从５％增加到６％时，属于大分子

ＰＮＩＰＡＡＭ的峰（ａ，ｂ，ｃ和ｄ，具体归属见图中文字说明）突然显著降低，同时伴随宽化

峰（δ０～３）的出现［参见图谱１（Ｃ）］；当甲醇的摩尔比例为２０％时，大分子的ＣＨ３、ＣＨ

（主链）、ＣＨ２ 合并为一个强度很低的宽峰；当甲醇的摩尔比进一步增加到３６％时，可分

辨的大分子 ＰＮＩＰＡＡＭ 的峰分辨又重新出现，在δ０～３范围的宽化峰消失．上述

ＰＮＩＰＡＡＭ的ＮＭＲ 图谱变化反映了水／甲醇二元溶剂中由甲醇浓度变化感生的

ＰＮＩＰＡＡＭ的相变．当ＰＮＩＰＡＡＭ在水／甲醇二元溶剂中处于溶解状态时呈伸展的ｃｏｉｌ

状，并具有高度运动性．在这种情况下，ＰＮＩＰＡＡＭ中质子质子之间的核偶极相互作用

被分子的无规运动所平均，导致窄化共振峰的出现．当ＰＮＩＰＡＡＭ处于不溶状态时呈收

缩的ｇｌｏｂｕｌｅ状，高分子链的运动严重受限，质子质子之间的核偶极相互作用导致共振

峰宽化，使得不同位置的共振峰相互重叠而不能分辨．由此可知，当甲醇浓度增加到

６％时，ＰＮＩＰＡＡＭ发生ｃｏｉｌ到ｇｌｏｂｕｌｅ相变，而当浓度进一步增加至３６％时则由ｇｌｏｂ

ｕｌｅ相重新进入到ｃｏｉｌ相，即发生所谓的重入型相变．因此 ＮＭＲ的方法可以用来研究

ＰＮＩＰＡＡＭ的相变过程．

图１　ＰＮＩＰＡＡＭ在水和甲醇混合溶液中的１Ｈ ＮＭＲ图谱．其中谱（Ａ）～（Ｇ）分别代表甲醇的含量为

０％，５％，６％，２０％，３５％，３６％，１００％．峰ａ、ｂ、ｃ、ｄ分别代表ＰＮＩＰＡＡＭ的甲基、亚甲基、主链的次

甲基和侧链的次甲基，峰ｅ代表甲醇的甲基，峰ｆ代表溶剂的羟基．

Ｆｉｇ．１　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＮＩＰＡＡＭｉｎｗａｔｅｒ／ｍｅｔｈａｎｏｌｍｉｘｔｕｒｅｓ，ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈ

ａｎｏｌ［（Ａ）０％，（Ｂ）５％，（Ｃ）６％，（Ｄ）２０％，（Ｅ）３５％，（Ｆ）３６％，（Ｇ）１００％］．Ｐｅａｋｓａ，ｂ，ｃａｎｄｄｒｅ

ｐｒｅｓｅｎｔＣＨ３，ＣＨ２，ＣＨｏｆｍａｉｎｃｈａｉｎａｎｄＣＨｏｆｓｉｄｅｃｈａｉｎｏｆＰＮＩＰＡＡＭｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｗｈｉｌｅｐｅａｋｅａｎｄ

ｆｒｅｐｒｅｓｅｎｔｍｅｔｈｙｌｏｆｍｅｔｈａｎｏｌａｎｄＯＨｏｆｓｏｌｖｅｎｔｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

上述两个相变可以从共振峰强度与甲醇浓度的曲线更清楚地看出．图２为大分子

ＰＮＩＰＡＡＭ甲基峰的峰高随甲醇浓度的变化曲线．从图可以看到，当甲醇的摩尔浓度从

５％增加到６％时，峰强突然大幅度减小，对应于由伸展的ｃｏｉｌ状态到蜷曲的ｇｌｏｂｕｌｅ状

态的相变；当甲醇的摩尔浓度由３５％增加至３６％时，ＰＮＩＰＡＡＭ的甲基峰强突然显著增
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加，对应于由蜷曲的ｇｌｏｂｕｌｅ状态到伸展的ｃｏｉｌ状态的重入型相变．

值得指出的是图谱１（Ｃ）及（Ｅ）中的ｆ峰分裂成为两个峰，即在主峰ｆ的右边还出现

了一个小的肩膀峰．为了确定其真实性，我们进行了多次重复实验验证，发现该信号仍

然存在．此外，我们还测定了该信号的犜２ 弛豫时间和自扩散系数，并将测定的数值与羟

基峰和大分子信号的对应值进行了比较，并由此初步确定该信号为与大分子ＰＮＩＰＡＡＭ

结合的束缚水（或者甲醇羟基）的信号．

２．２　纵向弛豫时间与甲醇含量的关系

图３为水和甲醇混合溶液中ＰＮＩＰＡＡＭ 的ＣＨ３ 基团质子信号的犜１ 弛豫时间与甲

醇含量的关系图．由图可以看到，当大分子ＰＮＩＰＡＡＭ处于低甲醇浓度（狓ｍ＜６％）（这里

狓ｍ 代表甲醇的摩尔浓度）和高甲醇浓度（狓ｍ＞３５％）的混合溶液中时，ＰＮＩＰＡＡＭ大分子

在溶液中呈伸展的ｃｏｉｌ状态，其犜１ 弛豫时间比较短；当大分子ＰＮＩＰＡＡＭ 处于中间甲

醇浓度（６％＜狓ｍ＜３５％）时，ＰＮＩＰＡＡＭ处于收缩的ｇｌｏｂｕｌｅ状态，高分子链的运动严重

受限，类似于固体的情况，此时高分子的运动相关时间τｃ显著变长．由于大分子的分子

量为犕狀＝１１２４００，在犜１ 弛豫时间与分子运动相关时间τｃ的关系图中
［１３］位于犜１ 弛豫

时间极小值的右侧，此时犜１ 弛豫时间随τｃ的增加而变大，因此在ＰＮＩＰＡＡＭ处于中间

甲醇浓度范围以内时，大分子的犜１ 弛豫时间显著变长．由此可以知道，大分子的信号是

完全可以用来灵敏表征ＰＮＩＰＡＡＭ重入型相变的发生．

图２　ＰＮＩＰＡＡＭ的ＣＨ３ 基团质子的峰强与甲醇摩尔

浓度的关系图

Ｆｉｇ．２ 　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｐｒｏｔｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ

ＰＮＩＰＡＡＭｉｎｗａｔｅｒ／ｍｅｔｈａｎｏｌｍｉｘｔｕｒｅ，ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

ｍｅｔｈａｎｏｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

图３　ＰＮＩＰＡＡＭ的ＣＨ３基团质子的犜１弛豫时间随甲

醇含量的变化曲线

Ｆｉｇ．３　Ｍｅｔｈｙｌ１Ｈ犜１ｏｆＰＮＩＰＡＡＭｉｎｗａｔｅｒ／ｍｅｔｈａｎｏｌ

ｍｉｘｔｕｒｅｖｓｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｏｌ

２．３　横向弛豫时间与甲醇含量的关系

图４为水和甲醇混合溶液中ＰＮＩＰＡＡＭ 的ＣＨ３ 基团质子信号的横向弛豫时间犜２

与甲醇含量的关系图．由图可以看到，２个相变过程，即由ｃｏｉｌ到ｇｌｏｂｅ的相变和由

ｇｌｏｂｅ到ｃｏｉｌ的重入型相变可以用犜２ 弛豫时间的突变来表征．当发生由ｃｏｉｌ到ｇｌｏｂｅ的

相变时，犜２ 显著降低，大分子的犜２ 弛豫时间在相变以前和相变以后相差大约２个数量

级，表明相变以后大分子的运动显著变慢，因此我们可以用大分子的犜２ 弛豫时间来灵

敏表征大分子的相变．图中我们还注意到，处于溶解状态的ＰＮＩＰＡＡＭ大分子在纯甲醇
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和纯水溶液中具有最长的犜２ 弛豫时间，这似乎意味着纯溶剂（水或甲醇）状态下的

ＰＮＩＰＡＡＭ大分子可动性较强．

２．４　自扩散系数与甲醇含量的关系

图５为水和甲醇混合溶液中ＰＮＩＰＡＡＭ的ＣＨ３ 基团质子信号的自扩散系数Ｄ与甲

醇含量的关系图．和前面的大分子横向弛豫时间的变化相似，当大分子的水和甲醇混合

溶液发生相变时（狓ｍ＝６％），大分子的自扩散系数显著变大，按照ＳｔｏｋｅｓＥｉｎｓｔｅｉｎ定

理［１４］，此时ＰＮＩＰＡＡＭ 大分子的流体力学半径明显变小，也即此时ＰＮＩＰＡＡＭ 大分子

由ｃｏｉｌ结构而收缩成为了一个ｇｌｏｂｕｌｅ结构；而当大分子的水和甲醇混合溶液发生重入

型相变时（狓ｍ＝３６％），大分子的自扩散系数显著变小，即ＰＮＩＰＡＡＭ大分子的流体力学

半径也明显变大，此时ＰＮＩＰＡＡＭ 大分子由ｃｏｉｌ结构而收缩成为了一个ｇｌｏｂｕｌｅ结构．

这里，相变以前和相变以后，大分子ＰＮＩＰＡＡＭ的自扩散系数的变化很明显，它们在相

变以前和相变以后大约相差一个数量级，因此大分子的自扩散系数也可以用来灵敏表征

大分子ＰＮＩＰＡＡＭ的相变特征．

图４　ＰＮＩＰＡＡＭ的ＣＨ３基团质子的犜２弛豫时间随甲

醇含量的变化曲线

Ｆｉｇ．４　Ｍｅｔｈｙｌ１Ｈ犜２ｏｆＰＮＩＰＡＡＭｉｎｗａｔｅｒ／ｍｅｔｈａｎｏｌ

ｍｉｘｔｕｒｅｖｓｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｏｌ

图５　ＰＮＩＰＡＡＭ（由ＣＨ３ 基团质子表征）的自扩散系

数随甲醇含量的变化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙｐｒｏｔｏｎｓｏｆ

ＣＨ３）ｏｆＰＮＩＰＡＡＭｉｎｗａｔｅｒ／ｍｅｔｈａｎｏｌｍｉｘｔｕｒｅｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｏｌ

３　结论
从上面ＰＮＩＰＡＡＭ在水和甲醇混合溶液中的１Ｈ ＮＭＲ图谱、弛豫时间和自扩散系

数随甲醇含量的变化可以看出，在发生相变时，大分子信号的ＮＭＲ图谱在发生相变和

重入型相变时伴随有宽峰的出现和消失，而弛豫时间和自扩散系数在相变临界浓度处均

发生明显的变化，因此我们可以用大分子的各种核磁共振参数来研究ＰＮＩＰＡＡＭ 在双

溶剂中的相变行为．
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