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高分子链结构的系统介绍 
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摘要：高分子链结构是衔接高分子化学和高分子物理的关键基础知识点。本文探讨了一种系统讲解高分子链结构的

教学思路，从局部到整体依次介绍重复单元结构、键接序列结构、分子量及其分布、链拓扑构筑。这样的系统讲解

将有助于学生把握高分子链结构的基本要素及其相应物理意义，从而更好地理解高分子化学结构与其物理性能之间

的内在关系。 
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Systematic Introduction of Polymer Chain Structures 
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School of Chemistry and Chemical Engineering, Nanjing University, Nanjing 210023, China. 

 

Abstract:  Polymer chain structures form a crucial fundamental concept bridging polymer chemistry and polymer 

physics. This paper presents a systematic pedagogical approach to teaching polymer chain structures, hierarchically 

covering the structures of repeating units, bonding sequences, molecular weights and their distributions, and the 

topological architectures of chains. Such systematic introduction aims to enable students to grasp the fundamental 

structural elements of polymer chains and their corresponding physical significance. Consequently, it lays a solid 

foundation for students to better understand the intricate relationship between the chemical structures and the physical 

properties of polymers. 
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1  引言 
高分子科学的开创者Staudinger在其诺贝尔化学奖演讲辞中给高分子所下的定义是：大分子拥有

超过一万道尔顿的相对分子质量，或者由超过一千个原子所组成[1]。国际纯粹与应用化学联合会

(IUPAC)从化学的角度进一步为高分子推荐了一个定义：大分子，聚合物(Macromolecule, polymer 

molecule)：一种相对较高分子质量的分子，其结构主要由相对较低分子质量的分子实际上或概念上

所衍生出来的结构单元多次复制而成[2]。按照这些简单的定义，许多从小分子单体通过共价键或其

他有方向的较强特殊相互作用聚合在一起达到较高分子量的分子，都可以算是大分子或高分子。然

而实际上，我们通常关注的高分子拥有特殊的物理性质及其广泛应用，其主要来自于链状分子的基

本化学结构特征。天然及生命大分子如DNA、长链多糖和蛋白质等是生命体信息遗传、能量转化和

结构构筑的基础物质，合成高分子如聚烯烃、聚酯和聚酰胺等已经与金属材料和陶瓷材料并列成为
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现代社会经济发展的三大支撑材料，链状分子的无定形态和结晶态及其多相多组分自组装结构和本

体织态结构，为高分子带来了极其丰富多样的软物质物理特性和特殊灵敏的环境响应功能。因此，

高分子链结构的概念是我们把握高分子化学结构与其物理性质之间关系的重要基础知识点。 

高分子特殊的物理化学性质主要来自于其较长的分子链。1920年代Staudinger提出了大分子聚

合概念[3]，突破了有机化学关于分子是反映其化学性质特点的最小结构单元的传统定义。1930年代

Kuhn [4]、Guth和Mark [5]等人进一步考虑固定键角条件下沿着主链共价键的自由内旋转，如图1左侧

所示，发展了长链构象无规线团的高斯链统计力学模型，为理解橡胶熵弹性奠定了理论基础。1940

年代Flory等人进一步发展了高分子溶液统计热力学理论来解释众多高分子物理化学性质，Flory因此

获得1974年的诺贝尔化学奖[6]。基于高斯链模型，1950年代Rouse提出了高分子链动力学的Rouse模

型[7]，高分子链单元的随机布朗运动受到长链结构的约束，使得其高黏度与链长相关。此外，高分子

链之间的流体力学相互作用也对本体高黏度有独特的贡献机制[8]。1970年代de Gennes根据管子模型

描述较长的高分子链如何受到分子链间缠结效应的影响，使得本体高黏度对分子链长变得更为敏

感[9]。这种缠结效应有可能来自于一种动态物理交联网络，具有由较长的链、较低的温度或较高的

应力所触发的非线性黏弹性分子间协同作用机制[10]。 

 

 
图1  (左侧)高分子链沿着主链共价键保持键角不变发生自由内旋转所产生的无规线团构象示意图。 

(右侧)以聚苯乙烯为例说明高分子链结构从小到大四个层次的结构要素。 

链两端的X表示与其他高分子链接枝或交联 

 

Flory获诺贝尔奖的一个重要发现是高分子单链发生溶液相分离的临界Theta点，特别是高分子在

熔体中是其自身的Theta溶剂[11]。这是由于无定形高分子线团之间发生相互穿插，随着链长增大，链

单元之间的长程体积排斥相互作用会逐渐被屏蔽[12]，使得高分子线团在熔体中塌缩成如同处于Theta

溶剂中的无扰线团构象。临界相分离现象将出现长程的热涨落，其相关性主要沿着由较强共价键构

成的高分子链传递，并截止于链的两侧端点，所以高分子许多物理化学性质表现出显著的链长依

赖性[13]。结合1970年代凝聚态相变临界现象标度性质的研究进展，de Gennes发展了高分子物理化

学标度分析的概念[14,15]，作为其中的一半贡献(另一半是液晶物理学)获得了1991年的诺贝尔物理学

奖[16]。 

我们对高分子链结构的理解就是基于以上高分子独特物理化学性质的理论研究进展，考察高分

子链化学结构对其基本物理性质的影响。高分子物理的课堂教学通常以高分子链结构的介绍作为开

头篇章。然而，国内外现有教材里相关章节内容的介绍显得较为松散，高分子链结构的内在逻辑性

和系统性需要进一步强调。另一方面，随着数字化时代的到来，大数据计算和人工智能技术获得了
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越来越广泛的应用，也对如何合理而系统地构建高分子数字化模型提出了挑战。因此，对高分子链

结构中那些影响高分子物理化学性质的关键结构元素进行信息抽提和系统梳理，将有助于我们为高

分子的数字化建模奠定良好的基础，也是顺应时代发展需要的当务之急。笔者根据近三十年的课堂

教学和基础研究经验[17,18]，在此探讨一个系统介绍高分子链结构的教学思路。具体的教学思路是将

高分子链结构从小到大分解为四个层次的关键结构元素来分别加以介绍，即重复单元结构、键接序

列结构、分子量及其分布、链拓扑构筑，如图1右侧以聚苯乙烯链结构为例，希望能给同行带来启发。 

 

2  重复单元结构 
高分子链结构最基本的结构元素是决定其化学品种性质的高分子链重复单元化学结构，例如聚

乙烯的CH2、聚丙烯的CH2CH(CH3)和聚苯乙烯的CH2CH(C6H5)。虽然IUPAC根据高分子链重复单元

化学结构的化学名称建议了高分子化合物的系统命名方法，实际上在日常科研和生产中的使用并不

严格。人们还是喜欢根据高分子特殊物理化学性质所决定的应用背景来分类识别和简称高分子化合

物，例如塑料、橡胶、纤维、胶粘剂、涂料、热塑性弹性体、液晶高分子和聚电解质等。重复单元

化学结构所反映的各种局部相互作用特点也对高分子的特殊物理化学性质起着决定性作用。 

Flory毕生致力于对高分子链重复单元化学结构的局部相互作用特点进行建模及参数化，发展相

应的溶液高分子链构象统计热力学理论，其中获得广泛应用的案例有高分子链重复单元与其他组分

之间在高分子溶液和共混物中的局部混合相互作用，反映为溶度参数和Flory-Huggins混合相互作用

参数，决定了不同组分之间的相容性[11]；还有以聚烯烃为代表的高分子链内旋转异构态之间的势能

差，反映为库恩链段长度(Kuhn length)和持续长度(persistence length)参数，决定了高分子链的热力学

柔顺性[19]。 

高分子链重复单元结构所反映的其他方面局部相互作用特点也同样值得重视和研究，例如高分

子链内旋转异构态之间的势能位垒，反映为高分子链动理学(kinetic)柔顺性，决定了相关高分子链动

力学(dynamic)性质[15]；高分子链间局部平行排列相互作用，反映为高分子链的结晶驱动力，决定了

高分子链的结晶能力[20]；混合相互作用参数和平行排列相互作用参数共同决定了多组分高分子体系

的相分离与结晶的Interplay [17,18]。对各种较强分子间相互作用如极性基团、氢键作用和库伦力作用

等的建模及参数化也都是化学前沿的热门研究方向。各种局部相互作用参数的数据库建设，例如已

经进入物理化学手册的溶度参数，对高分子材料的基础研究和工业开发，以及未来人工智能技术进

行分子设计，都具有深远而重要的意义。 

 

3  键接序列结构 
重复单元之间沿着链的键接序列结构可发生变化。不同化学结构链单元的键接序列带来了各种

不同化学特点的局部链间相互作用，并且彼此协同起来导致高分子链结构可形成分阶段多层次的织

态结构，典型的案例为DNA不同的局部片段通过遗传中心法则所确定的二十多种氨基酸的蛋白质序

列结构，为生命体制备丰富多彩的蛋白质结构及其生命功能奠定了物质基础。当前，作为材料基因

组思想的原型，高分子材料链序列结构的调控研究已经成为连接传统高分子化学和生物学知识的重

要桥梁[21]。 

1950年代Ziegler和Natta分别发现常温配位聚合的催化剂可获得序列规整性较高的聚乙烯和聚

丙烯，其较高的结晶度提供了材料所需要的基本力学性能，使得这两种聚烯烃如今已经成为世界上

产量最大的聚合物品种，他二人也因此同时获得了1963年的诺贝尔化学奖[22,23]。像聚烯烃这类非极

性高分子由于分子间相互作用较弱，其结晶往往还需要分子内构象能的协助。局部不规整的键接序

列结构往往导致分子链之间无法实现平行密堆排列而参与结晶，导致结晶度降低。键接序列结构的

不规整性除了短链支化和共聚缺陷等化学因素，即使同种化学结构的链单元，也可以采取不同构型

(例如顺反异构)或者不同键接方式(例如头尾键接和立构键接)破坏链单元键接的序列规整性。无规立
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构序列是常见的能彻底抑制结晶能力的链结构要素，例如典型的非晶高分子聚苯乙烯和聚甲基丙烯

酸甲酯用于各种塑料制品。线型低密度聚乙烯通过不同化学单元的共聚合形成统计型共聚物来调控

其多相多组分结晶微畴，已经获得了广泛的市场应用[24,25]。极性高分子如聚酯和聚酰胺等共聚物的

结晶度也会被共聚缺陷所抑制，有时会因出现共结晶而具有不同的调控机制[26]。 

 

4  分子量及其分布 
高分子链单元彼此相互键接起来只能达到有限的分子链长。有限分子量大小及其分布由具体的

聚合反应模式及其动力学制备过程所决定，给高分子的物理性质带来至关重要的影响。分子量及其

分布需要给出较为合理而高效的实验表征方法，工业界比较关心其所反映的流变性能，常用熔融指

数来表征。实际加工中，分子量并不是越高越好，黏度的急剧增加会带来加工的困难和能耗的上升；

分子量分布也不是越窄越好，适当含量的低分子量级份可以降低熔体强度，减少增塑剂的使用。 

并不是所有高分子的物理化学性质都由热涨落所决定。对那些无法进行标度分析的性质，链两

侧的端基常常可被看作是高分子链结构的一种缺陷，从而有助于我们理解有限的链长对其他高分子

物理性质的影响，例如高分子晶体熔点[27]和玻璃化转变温度[28]随链长的变化。 

随着分子链由短变长，结晶成核会从链间成核模式转变为链内成核模式，发生折叠链并生成片

晶，折叠链可伸展发生大形变，为半结晶高分子材料带来不同于金属和陶瓷的特殊延展韧性，典型

的案例有蜘蛛丝[29]。折叠链伸展过程中发生熔融重结晶，重结晶还会采用链间成核模式生成纤维 

晶[30]。高度取向的纤维晶能累积分子间范德华相互作用，为高分子薄膜和纤维等取向材料带来更高

的抗张强度，超高分子量聚乙烯可由此制得接近共价键抗张强度的超高强度合成纤维，广泛应用于

高强度绳缆、防割手套、防弹衣及防弹头盔等[31]。 

 

5  链拓扑构筑 
有限链长的高分子链结构还可以作为“砖块”进一步构筑成不同的复杂拓扑结构大分子，包括

线型链、环型链、支化链、嵌段链和交联网络等。大分子的拓扑构筑为其中的高分子链带来了一种

主要来自于其链端基的受限效应，使得所构筑的大分子呈现出更加丰富多彩的物理性质。这里统一

使用“型”而非通常使用的“形”字，是为了强调高分子链化学构型的拓扑构筑，与高分子链物理

构象的无定形概念区别开来。 

支化链包括接枝(梳型或多级无规支化)高分子、星型高分子和树型高分子，其主链和支链既可

以是相同组分，也可以是不同组分。高分子链如果接枝到平板或纳米粒子上达到较高的接枝密度，

使得接枝的高分子链由于相互拥挤而发生链构象取向伸展，这种状态的高分子链就被称为高分子刷。

值得注意的是常见梳型高分子及其共聚物的单取代长侧链彼此因有足够的三维空间可以相互穿插缠

绕，不会发生拥挤而取向伸展，并非如常用的二维示意图所展示的那样侧向伸展，要避免称其为高

分子刷。 

嵌段共聚物为不同组分嵌段之间的微相分离带来纳米尺度的空间约束，所形成的纳米自组装图

案可应用于纳米材料的结构设计[32]。热塑性弹性体甚至利用多嵌段中某一类嵌段的玻璃化转变或结

晶产生物理交联固体微畴，为整体材料带来高弹性和高韧性。 

高分子链两端约束在交联网中而激发出可逆的橡胶熵弹性[33]。交联网也可以有不同组分的网络

相互嵌套，其中一个作为可牺牲网络，能为通常比较脆弱的水凝胶材料带来超强超韧的优越力学性

能[34]。 

 

6  结语 
综上所述，高分子链结构可以由小到大分四个层次的结构要素来系统介绍：高分子链重复单元

结构所反映的各种局部相互作用特点，通过对其分别建模及参数化可描述特定品种高分子各种物理
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性质的热力学驱动力和动理学位垒，呈现为各种物理性质内在的决定性因素；而链单元键接序列不

规整、有限链长及其分布、链的立体拓扑构筑，则对各种物理性质带来了约束作用，呈现为外在的

限制性因素。因此，合理而系统地介绍好高分子链结构这个基础知识点，将有助于我们更好地把握

高分子化学结构与其物理性质之间的关系，是高分子物理教学的关键重要一环。 
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