
大分子拥挤作用驱动聚合诱导静电自组

装液相凝聚的机制与应用研究

一、引言

1.1 研究背景

在材料科学与生物化学等多领域交叉融合的前沿研究中，大分子拥挤作用、聚合诱导静电自组

装以及液相凝聚这三个关键概念各自蕴含着独特的科学内涵，它们的有机结合为材料制备与性

能调控开拓了崭新的路径。

大分子拥挤作用描绘了细胞内高度拥挤的环境状态，细胞内大量的生物大分子如多糖、蛋白质

、核酸以及各种细胞器等，使得细胞内总浓度达到相当高的水平，细胞总体积的很大一部分被

这些大分子占据 ，导致细胞内呈现出极为拥挤的状态。例如，细胞内蛋白质的总浓度可达 

200 - 300g/L，RNA 的浓度达到 75 - 150g/L，大肠杆菌中蛋白质和 RNA 的总浓度高达 300 - 

400g/L，血红细胞里血红蛋白的含量更是达到 350g/L。这种拥挤环境显著改变了细胞中溶质

分子的活性系数，进而影响各种生物化学反应与分子行为。

聚合诱导静电自组装是一种创新的材料制备技术，其核心在于巧妙地利用聚合反应过程中产生

的静电相互作用，实现对材料自组装过程的精确控制。通过精心设计聚合反应条件以及参与反

应的分子结构，可以精准地调控材料从分子层面开始的自组装行为，从而构建出具有特定结构

与功能的材料。在制备功能性纳米粒子时，利用该技术能够精确控制纳米粒子的尺寸、形状以

及表面性质，使其具备良好的分散性和稳定性，同时赋予纳米粒子药物负载与释放、生物传感

等特定功能，在药物递送、生物医学检测等领域展现出巨大的应用潜力。



液相凝聚是指在特定条件下，物质从均匀的液相体系中发生相分离，形成一个或多个富含某种

或某些成分的液相区域的过程。在材料科学中，液相凝聚可促使材料内部微观结构的形成与演

变。例如在制备纳米复合材料时，液相凝聚能够促使不同组分在特定条件下发生相分离，进而

形成具有独特性能的纳米结构，这些结构在提高材料的力学性能、光学性能以及电学性能等方

面展现出巨大潜力。在生物体系中，液相凝聚参与了无膜细胞器的形成，使得细胞内的生物分

子能够在特定区域聚集，形成具有特定功能的微区，从而高效地进行生物化学反应，对维持细

胞的正常生理功能至关重要。

当大分子拥挤作用与聚合诱导静电自组装、液相凝聚相结合时，会产生一系列协同效应，为材

料制备带来新的机遇。在大分子拥挤环境下进行聚合诱导静电自组装，拥挤的大分子可以改变

反应体系中分子的扩散速率和相互作用几率，影响聚合反应动力学以及自组装过程的驱动力和

途径。例如，拥挤环境可能会增加分子间的碰撞频率，促进聚合反应的进行，同时也可能改变

静电相互作用的强度和范围，从而引导自组装形成更加复杂和有序的结构。而液相凝聚在这一

过程中，作为一种结构演变的驱动力，与大分子拥挤作用和聚合诱导静电自组装相互影响。在

拥挤环境下，液相凝聚可能更容易发生，并且凝聚相的结构和性质会受到大分子拥挤和自组装

过程的双重调控。这种多因素协同作用下制备出的材料，有望具备更加优异和独特的性能，在

能源存储与转换、生物医学工程、环境修复等领域展现出广阔的应用前景。在能源领域，基于

这种协同作用制备的新型材料可能具有独特的电学性能和结构稳定性，有望应用于高性能电池

电极材料、高效太阳能电池等的开发，提高能源转换和存储效率；在生物医学领域，可用于药

物载体的设计，实现药物的精准递送和控制释放，提高药物治疗效果并减少副作用，也可用于

组织工程支架的构建，为细胞的生长和组织的修复提供理想的微环境，促进组织再生和修复；

在环境领域，利用该技术制备的功能性材料，可能对污染物具有高效的吸附和催化降解能力，

可应用于污水处理、空气净化等环境治理过程，有助于解决环境污染问题，推动可持续发展 

。因此，深入研究大分子拥挤作用驱动聚合诱导静电自组装液相凝聚的机制与应用，具有重要

的科学意义和实际应用价值。

1.2 研究目的与意义

本研究聚焦于大分子拥挤作用驱动聚合诱导静电自组装液相凝聚这一前沿课题，旨在全面、深

入地揭示大分子拥挤作用、聚合诱导静电自组装以及液相凝聚三者之间的相互作用机制，为构

建新型材料制备理论与技术体系提供坚实支撑，在理论研究与实际应用方面均具有重要意义。



从理论层面而言，尽管大分子拥挤作用、聚合诱导静电自组装和液相凝聚在各自领域已积累了

一定研究成果，但三者协同作用的研究仍处于起步阶段，许多关键科学问题亟待解决。本研究

致力于明确大分子拥挤环境如何具体影响聚合诱导静电自组装过程中的静电相互作用、反应动

力学以及自组装路径。例如，在拥挤环境下，分子扩散受限，这对聚合反应中单体的碰撞频率

以及自由基的生成和扩散有何影响，进而如何改变自组装的起始条件和过程 。同时，探究液

相凝聚在这一过程中所扮演的角色，以及它与大分子拥挤和聚合诱导静电自组装之间的动态关

联，如液相凝聚如何响应大分子拥挤环境和自组装进程，反过来又如何影响材料的微观结构演

变。通过对这些关键问题的深入剖析，有望建立一套系统、完整的关于大分子拥挤作用驱动聚

合诱导静电自组装液相凝聚的理论体系，填补该领域在理论研究方面的空白，深化我们对材料

自组装过程的本质理解，为材料科学的基础理论发展注入新的活力，也为后续相关研究提供重

要的理论参考和研究思路。

在实际应用领域，本研究成果具有广泛且重要的应用前景。在能源存储与转换领域，基于本研

究制备的新型材料可能展现出独特的电学性能、高离子电导率以及良好的结构稳定性。例如，

在电池电极材料中，通过精确调控大分子拥挤作用、聚合诱导静电自组装和液相凝聚过程，可

以优化材料的微观结构，提高电极材料的比容量、循环稳定性和充放电效率，有望应用于高性

能锂离子电池、钠离子电池以及新型液流电池等的开发，为解决当前能源危机、提高能源利用

效率提供新的材料解决方案；在太阳能电池中，这些材料可能具备更好的光捕获和电荷传输能

力，有助于提升太阳能电池的光电转换效率，推动可再生能源的发展 。在生物医学工程领域

，该技术制备的材料可能具有良好的生物相容性、可控的生物降解性以及精准的生物分子识别

能力。可用于设计智能药物载体，利用大分子拥挤环境下的自组装和液相凝聚特性，实现药物

的精准递送和控制释放，提高药物治疗效果并减少副作用；也可用于构建组织工程支架，模拟

细胞外基质的结构和功能，为细胞的生长、增殖和分化提供理想的微环境，促进组织再生和修

复，在伤口愈合、器官修复等方面具有重要应用价值 。在环境修复领域，利用本研究制备的

功能性材料，可能对污染物具有高效的吸附、催化降解和离子交换能力。例如，在污水处理中

，能够有效去除重金属离子、有机污染物等，净化水质；在空气净化方面，对有害气体具有良

好的吸附和分解作用，改善空气质量，有助于解决环境污染问题，推动可持续发展，为环境保

护提供新的技术手段和材料支持。本研究对于推动材料科学在多个领域的创新发展具有重要意

义，不仅能够为新型材料的设计提供新的思路和方法，还能促进相关领域的技术进步，为解决

实际问题提供有效的材料解决方案，具有显著的经济和社会效益。



1.3 国内外研究现状

近年来，大分子拥挤作用、聚合诱导静电自组装和液相凝聚各自领域的研究均取得了显著进展

，为三者协同作用的研究奠定了一定基础，但目前关于大分子拥挤作用驱动聚合诱导静电自组

装液相凝聚的系统性研究仍相对匮乏。



在大分子拥挤作用研究方面，国外研究起步较早，取得了众多理论与实验成果。美国约翰霍普

金斯大学的研究团队通过实验与计算机模拟相结合的方法，深入探究了大分子拥挤环境对蛋白

质折叠和酶活性的影响。他们发现，在拥挤环境中，蛋白质分子的折叠速率和最终构象与稀溶

液中存在显著差异，拥挤分子的存在增加了蛋白质分子间的非特异性相互作用，使得蛋白质折

叠路径更为复杂，某些情况下甚至会导致蛋白质形成错误折叠的异构体 ，影响酶的活性位点

构象，进而改变酶的催化效率和特异性。德国哥廷根大学的科学家利用荧光标记技术和单分子

成像技术，研究了大分子拥挤对 DNA - 蛋白质相互作用的影响。结果表明，拥挤环境增强了 

DNA 与蛋白质之间的结合亲和力，改变了二者的结合动力学，使基因转录和复制等过程受到

显著影响 。国内研究也在积极跟进，在大分子拥挤作用的理论模拟和实验应用方面取得了一

定成果。中国科学院生物物理研究所的科研人员运用分子动力学模拟方法，系统研究了不同类

型的大分子拥挤剂对生物分子扩散行为的影响规律，发现拥挤剂的尺寸、形状和浓度等因素对

生物分子的扩散系数具有关键影响，为理解细胞内生物分子的动态行为提供了重要理论依据 

。浙江大学的研究团队通过实验构建了模拟细胞内拥挤环境的体系，研究了拥挤条件下生物膜

的结构和功能变化，发现大分子拥挤作用促使生物膜发生相变，改变膜的流动性和通透性，影

响膜上蛋白质的分布和功能 。然而，目前对于大分子拥挤作用在材料制备过程中的研究相对

较少，特别是在聚合诱导静电自组装和液相凝聚过程中的作用机制尚未得到充分揭示。

聚合诱导静电自组装的研究近年来发展迅速。国外众多科研团队在该领域开展了深入研究，取

得了一系列重要成果。英国布里斯托大学的科研人员利用可逆加成 - 断裂链转移（RAFT）聚

合诱导静电自组装技术，成功制备了具有精确结构和功能的纳米粒子，通过调控聚合反应条件

和单体组成，实现了对纳米粒子尺寸、形状和表面电荷的精确控制，制备出的纳米粒子在药物

递送和生物成像领域展现出良好的应用前景 。美国加利福尼亚大学伯克利分校的研究团队通

过设计特殊的单体和引发剂，开发了一种新型的聚合诱导静电自组装方法，能够制备出具有复

杂多级结构的聚合物材料，这种材料在催化和吸附领域表现出优异的性能 。国内的研究也不

甘落后，众多高校和科研机构在该领域取得了丰硕成果。苏州大学蔡远利教授团队在聚合诱导

静电自组装领域开展了系统而深入的研究，取得了一系列创新性成果。他们提出了界面液 - 液

相分离驱动的聚合诱导静电自组装（界面 LLPS - PIESA）方法，通过纳米粒子核壳界面内离

子对单体的自发聚合，实现了两性离子生长链段的不对称电荷序列图案化，发现电荷序列可以

深刻影响自凝聚，导致液滴分散、致密凝聚层和独立的水凝胶的形成，还揭示了一种程序化的

分层凝聚自组装机制



 。然而，目前聚合诱导静电自组装的研究主要集中在传统的反应体系中，对于大分子拥挤环

境下的聚合诱导静电自组装研究较少，大分子拥挤作用如何影响聚合诱导静电自组装的反应动

力学、自组装路径以及最终材料结构与性能的研究还不够深入。

在液相凝聚研究方面，国外研究在理论和实验上均取得了重要突破。美国加利福尼亚大学圣芭

芭拉分校的研究人员利用活性来控制由缔合 DNA 纳米柱组成的被动系统的液 - 液相分离（

LLPS），将该系统与基于微管、表现出混沌流动的活性流体合并，发现活性抑制了临界点温

度，并缩小了共存相的浓度差距，这一发现揭示了活性在调控液 - 液相分离相行为中的关键作

用 。荷兰埃因霍温理工大学的研究团队展示了合成超分子可以通过生长变长发生液 - 液相分

离，从而形成各向异性、长程有序的水滴，并且通过高分子的拥挤效应，进一步调节了超分子

的聚合过程以及相分离的动力学过程、水滴的形貌、内部结构和力学性质 。国内研究也在不

断深入，中国科学技术大学的科研人员通过理论模拟和实验相结合的方法，研究了液相凝聚过

程中分子间相互作用对凝聚相结构和性质的影响，发现分子间的氢键、范德华力等相互作用在

液相凝聚过程中起着关键作用，决定了凝聚相的稳定性和微观结构 。复旦大学的研究团队利

用液相凝聚制备了具有特殊功能的纳米材料，通过调控液相凝聚条件，实现了对纳米材料尺寸

、形状和性能的有效控制，制备出的纳米材料在光电器件和传感器领域展现出潜在的应用价值 

。但目前关于液相凝聚与大分子拥挤作用、聚合诱导静电自组装协同作用的研究还处于起步阶

段，三者之间的相互作用机制以及如何利用这种协同作用制备高性能材料仍有待深入探索。

综上所述，虽然大分子拥挤作用、聚合诱导静电自组装和液相凝聚各自领域的研究已取得一定

成果，但将三者有机结合起来，研究大分子拥挤作用驱动聚合诱导静电自组装液相凝聚的相关

研究还存在诸多不足与空白。目前对于大分子拥挤环境下聚合诱导静电自组装过程中静电相互

作用的变化规律、反应动力学的改变机制以及液相凝聚的触发条件和演化过程等关键科学问题

的研究还不够深入，缺乏系统的理论和实验研究。在实际应用方面，基于这种协同作用制备的

新型材料的性能优化和应用拓展也有待进一步探索。因此，开展大分子拥挤作用驱动聚合诱导

静电自组装液相凝聚的研究具有重要的科学意义和实际应用价值，有望为材料科学的发展开辟

新的道路。

二、相关理论基础

2.1 大分子拥挤作用原理



2.1.1 大分子拥挤现象的发现与定义
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