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摘要  通过在金纳米通道阵列膜上修饰聚 N-异丙基丙烯酰胺(PNIPAm)分子, 发展了一种温度敏感的纳
米通道阵列膜. 以荧光素钠和水溶性量子点为探针, 考察了这种膜在不同温度下的渗透性. 结果表明, 
该 PNIPAm 分子修饰的膜能够可逆地响应外界温度的变化, 使纳米通道的孔径大小被改变, 进而影响
膜的渗透性. 当温度为 25℃(<低临界溶液温度, LCST)时, 荧光探针的渗透较慢, 甚至基本上被阻止, 这
是因为PNIPAm分子呈现膨胀构象使通道尺寸变小所致; 而当温度为40℃(>LCST)时, 荧光探针的渗透
明显加快, 这是因为 PNIPAm 分子呈现紧缩构象使通道尺寸变大所致. 这种温度敏感的金纳米通道阵
列膜的渗透性可以被可逆地调控, 有望用于纳米级阀门等装置.     
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近年来 , 可控功能化表面的研究得到了越来越
多的关注 , 这种功能化的表面能响应外界条件的变
化 , 具有 “开关性 ”和 “可逆性 ”的特点 , 又被称为
“smart”表面[1~3]. 用于表面性质可逆调控的外界条件
包括：光线[4]、pH[5]、电场[6]、温度[7]以及周围的溶

剂环境[8]等. 已有人在二维平面基底上通过各种方法
制备了不同类型的可控功能化表面 , 并对各种表面
性质进行了考察, 如表面的浸润性[9]、附着特性[10]等. 
随着膜技术和纳米技术的发展 , 可控功能化表面已
逐步被应用于通道阵列膜. 例如 Liu等人[11]将偶氮苯

分子修饰在硅纳米通道上 , 实现了物质流通量的光
可逆调控; Ito等人[12]在 26 μm孔径的聚碳酸酯膜上
接枝聚甲基丙烯酸(PMAA), 制备了 pH 响应的通道
阵列膜, 考察了不同 pH 时水分子的渗透性; Kuo 等
人[13]发展的用于物质流量控制的纳米毛细管阵列膜, 
采用电场实现了通道开关的控制; Harrell 等人[14]利

用电场控制锥形金纳米通道阵列膜内修饰的 DNA分
子, 实现了离子迁移的可逆调控; Chu等人[15]将聚 N-
异丙基丙烯酰胺(PNIPAm)连接在 2.8 μm孔径的聚乙
烯膜上 , 研究了不同温度下小分子在膜内的扩散行
为. 

PNIPAm 是一种具有温度敏感特性的聚合物[16]. 
Heskins等人[17]最早报道了 PNIPAm接近 32℃时, 在
水相中可以发生显著的体积改变. Tanaka等人[18]阐述

了 PNIPAm 的不连续相转变性质, 且这种变化是可
逆的. 本文将 PNIPAm 固定在金纳米通道阵列膜上, 
并以荧光素钠和量子点为荧光探针考察了不同温度

下膜的渗透性. 结果表明, 该 PNIPAm修饰的膜能够
可逆地响应外界温度的变化 , 使纳米通道的孔径大
小被改变, 是一种温度敏感的纳米通道阵列膜. 该纳
米通道阵列膜有望用于纳米级阀门等装置 , 在控制
释放、分离等许多领域具有潜在的应用价值.   

1  实验  
(ⅰ) 试剂 .  N-异丙基丙烯酰胺(NIPAm, 97%, 

Aldrich), 聚碳酸酯膜(50 nm, Osmonics), 亚硫酸金钠
(江苏常州化工研究所 ), 4,4′-偶氮二 (4-氰基戊酸 ) 
(ACPA, Aldrich), 1-乙基-3-(3-二甲基氨丙基)碳化二
亚胺盐酸盐(EDAC, Across), N-羟基丁二酰亚胺(NHS, 
Aldrich), 胱胺盐酸盐(98%, Aldrich), 水溶性量子点
(50 μmol/L[19], 实验室自制[20], 平均粒径(7±2) nm), 
高纯氮(N2, 99.999%). 其他试剂均为分析纯, 实验用
水均为二次蒸馏水.   

(ⅱ) 仪器 .  F-2500 型荧光分光光度计(日本日
立), DSA100型视频光学接触角测量仪(德国 KRÜSS), 
JCP-350 型磁控溅射镀膜机(北京泰科诺科技有限公
司), 1515-2414型凝胶渗透色谱仪(美国 Waters).   

(ⅲ) 羧基化 PNIPAm的合成与纯化.  采用自由
基聚合法合成羧基化 PNIPAm[21]. 以 1:1(体积比)的
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甲苯和正己烷混合溶剂将单体 NIPAm 重结晶, 减压
干燥(<25℃)得到白色晶体. 将 1.13 g(0.01 mol)结晶
NIPAm 溶于 10 mL 的无水乙醇. 并将溶液保持在冰
水浴中, 接着加入 0.056 g(0.2 mmol)ACPA, 通氮 0.5 h
后, 转移到 70℃油浴中, 回流 20 h. 将反应粗产物在旋
转蒸发仪中浓缩后, 再溶解于 5 mL丙酮中, 加 20 mL
无水乙醚进行沉淀, 离心分离(8000 r/min, 10 min), 
重复 2 次, 最后将白色产物在 45℃下真空干燥 48 h
即可. 经凝胶渗透色谱分析, 该羧基化 PNIPAm 的

Mn = 11393, PDI = 1.59(以聚苯乙烯为标样, 四氢呋
喃为溶剂), 与文献[21]报道的接近.   

(ⅳ) PNIPAm 修饰的金表面的浸润性考察.  利
用磁控溅射镀膜机在洗净的载玻片 [22]表面依次镀  
10 nm铬层和 100 nm金层. 将金膜置于 0.02 mol/L的
胱胺溶液中, 在 4℃条件下反应 4 h后, 用水反复清洗
干净, 即可获得氨基化金膜表面. 在 PBS中, 将 0.15 
mmol/L 羧基化的 PNIPAm 用 100 mmol/L EDAC 和
100 mmol/L NHS活化 10 min, 缓慢滴加于氨基化的
金膜表面, 室温反应 15 min, 得到 PNIPAm修饰的金
表面 . 利用视频接触角测量仪测定其在不同温度下
的接触角.   

(ⅴ) 金纳米通道阵列膜的制备.  孔径 50 nm的
聚碳酸酯膜依次用 0.025 mol/L 氯化亚锡溶液、0.07 
mol/L 三氟乙酸溶液和 0.029 mol/L 氨化的硝酸银溶
液活化. 然后将膜置于 20 mL 镀金液[23]中, 4℃下沉
积金. 金纳米通道的孔径与沉积时间成反比[23~25]. 沉
积金后的膜在 25%的硝酸中浸泡 12 h, 即得金纳米通
道阵列膜, 洗净晾干后备用. 这里分别用 50 nm-8 h, 
50 nm-16 h和 50 nm-24 h表示 50 nm聚碳酸酯膜沉积
金 8, 16和 24 h后得到的膜.   

(ⅵ) PNIPAm 修饰的金纳米通道阵列膜的制备. 
将金纳米通道阵列膜固定在 U 型流通池[26]上, 首先
在膜的一侧加入 0.02 mol/L的胱胺溶液, 另一侧采用
滤纸吸引, 使膜的两侧都修饰上氨基. 用水清洗后, 
在膜的一侧加入 EDAC/NHS 活化的羧基化 PNIPAm
溶液 , 另一侧采用滤纸吸引 , 使膜的两侧都修饰上
PNIPAm. 按照这一方法在上述 3 种金纳米通道阵列
膜上修饰了 PNIPAm, 分别表示为 : 50 nm-8 h+ 
PNIPAm, 50 nm-16 h+PNIPAm和 50 nm-24 h+PNI-
PAm.   

(ⅶ) 金纳米通道阵列膜渗透性的考察.  将膜固
定在 U型流通池上, 在不同温度(25, 29, 33, 40℃)下, 

流通池两侧分别加入 2 mL 荧光探针溶液(进样池)和
2 mL的 PBS缓冲液(渗透池), 每隔 10 min测定渗透
池中溶液的荧光强度, 考察 60 min 内渗透池中溶液
的荧光强度变化.   

(ⅷ) PNIPAm 修饰的金纳米通道阵列膜的温度

可逆性考察.  将膜固定在 U型流通池上, 在 25℃下, 
分别在进样池和渗透池中加入 2 mL荧光探针溶液和
2 mL的 PBS缓冲液, 每隔 4 min检测渗透池中溶液
的荧光强度, 时间持续 16 min. 然后迅速将进样池的
溶液更换为 40℃荧光探针溶液并保持此温度 16 min, 
每隔 4 min检测渗透池中溶液的荧光强度. 以上即为
一个循环, 如此循环 3次.   

2  结果与讨论  
2.1  PNIPAm修饰的金纳米通道阵列膜对温度响应
的原理 

如图 1 所示, 利用 PNIPAm 对温度的响应特性, 
即可调控金纳米通道阵列膜的孔径 , 从而改变其渗
透性. PNIPAm的低临界溶液温度(lower critical solu-
tion temperature, LCST)约为 32℃[27], 当外界温度低
于 LCST时, 纳米通道内 PNIPAm分子链呈膨胀构象
而使纳米通道的孔径变小, 物质的渗透随之减慢; 当
外界温度高于 LCST时, 纳米通道内 PNIPAm分子链
呈紧缩构象而使纳米通道的孔径变大 , 物质的渗透
也随之加快.   

 
图 1  温度调节金纳米通道阵列膜孔径的原理 

 

2.2  PNIPAm修饰的金膜表面对温度的响应  

裸金膜表面接触角为 84°±3°(图 2(a)曲线 1), 其
表面自由能为 32.5 J·m−2(图 2(b)曲线 1), 在 21~45℃
之间不随温度的变化而变化 . 在金膜表面修饰胱胺
分子, 得到了更亲水性的氨基化表面, 接触角为 64° 
± 2°(图 2(a)曲线 2), 表面自由能为 45.2 J·m−2 (图 2(b)
曲线 2), 也不随温度变化.   

图 2(a)曲线 3和图 2(b)曲线 3分别显示了 PNIPAm
修饰后金膜表面接触角和表面自由能对温度的响应. 
在 30~33℃之间, 固定了 PNIPAm分子的金膜的接触
角有 6.5°的突跃, 表面自由能变小 4.1 J·m−2. 这是由
于在 LCST 左右, PNIPAm 分子发生构型变化[20,21].  
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图 2  不同金膜表面的接触角(a)和表面自由能(b) 

随温度的变化 
1, 裸金膜; 2, 氨基化金膜; 3, PNIPAm修饰的金膜 

 
PNIPAm分子在低于 LCST时, 其亲水片段与水分子
可以形成氢键, PNIPAm 分子呈现膨胀的状态; 而在
高于 LCST 时, 氢键变得十分脆弱, PNIPAm 分子与
水分子的相互作用被破坏, 使得 PNIPAm 分子之间

的疏水相互作用占主导而将结合的水分子排斥出去, 
引起了其体积急剧变小, 表现为接触角增大, 表面自
由能减小. 

2.3  不同温度下 PNIPAm修饰的金纳米通道阵列膜
的渗透性  

在不同温度下, 以荧光素钠为探针, 考察了不同
孔径金纳米通道阵列膜的渗透性的变化(图 3(a)~(c)). 
图 3(a)为 60 min内 50 nm-8 h和 50 nm-8 h+PNIPAm
两种膜的渗透性随温度变化的情况 . 可以看出 , 50 
nm-8 h+PNIPAm 膜对荧光素钠的渗透随温度升高而
加快 , 且在 29~33℃之间 , 其渗透速率有一个突跃 . 
作为对照, 还考察了荧光素钠在 50 nm-8 h膜中的渗
透情况. 发现 25 和 40℃条件下, 荧光素钠在 50 nm-  

8 h 膜内的渗透速率变化较小, 未发现突跃现象. 这
说明只有修饰了 PNIPAm 分子的金纳米通道阵列膜
才对温度敏感. 这是由于 PNIPAm 分子在 25℃时呈
现膨胀的分子构象 [16,18], 使得金纳米通道的孔径变
小 , 减缓了荧光素钠的渗透 ; 而当温度为 40℃时 , 
PNIPAm分子呈现紧缩构象, 使得金纳米通道的孔径
变大, 荧光素钠的渗透明显加快.  

50 nm-16 h+PNIPAm膜和 50 nm-24 h+PNIPAm
膜也具有与 50 nm-8 h+PNIPAm膜相类似的现象(图
3(b)~(c)), 但是在同样的温度条件下, 渗透速率依次
减小 . 这是由于随着在聚碳酸酯膜上沉积金的时间
延长, 金纳米通道的孔径变小所致.   

当增加荧光素钠溶液浓度至 2.5 μmol/L时, 50 nm- 
16 h+PNIPAm 膜对荧光素钠的渗透性与图 3(b)的情
况类似, 但是在同样的温度条件下, 渗透速率有一定
程度的增加 , 这是由于荧光素钠溶液的浓度变大所
致(图 3(d)).   

从图 3 还可以看出, 无论是哪种膜, 荧光素钠在
25℃下均有一定程度的渗透 , 这可能是由于合成的
PNIPAm 分子链不够长, 即使是处于膨胀构象, 也未
能将金纳米通道的孔完全封闭, 留下了空隙. 

还选择了尺寸较大的水溶性量子点作为探针 , 
考察了 50 nm-8 h+PNIPAm和 50 nm-16 h+PNIPAm
两种膜在不同温度下对量子点的渗透性(图 4): 25℃
时, 两种膜对量子点的渗透均很慢; 40℃时, 50 nm-8 
h+PNIPAm膜对量子点的渗透明显加快, 而 50 nm-16 
h+PNIPAm 膜对量子点的渗透仍然很慢. 由此可见, 
金纳米通道本身越小, 留下的空隙也越小: 

对于 50 nm-8 h+PNIPAm膜而言, PNIPAm分子处
于膨胀构象时, 留下的空隙才小于量子点的尺寸, 因
此表现出温度敏感特性; 对于 50 nm-16 h+PNIPAm膜
而言, 金纳米通道本身就比较小, 修饰 PNIPAm分子
后留下的空隙更小, 在不同温度下均小于量子点的尺
寸, 因此没有表现出温度敏感特性. 另外, 比较图 3(b)
和图 4还可发现: 在 40℃时, 50 nm-16 h+ PNIPAm膜
对荧光素钠(图 3(b))的渗透速率较大, 而对量子点(图
4)而言却很小. 这说明, 不同温度下膜渗透性的变化
确实是由于纳米通道的尺寸变化所致.   

2.4  PNIPAm修饰的金纳米通道阵列膜对温度的可
逆性 

以荧光素钠为探针考察了 50 nm-16 h+PNIPAm
膜对温度的可逆性. 从图 5(a)可见, 在 0~16 min 内,  
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图 3  以荧光素钠为探针考察不同温度下金纳米通道阵列膜的渗透性 

(a)~(c)分别表示 50 nm-8 h+PNIPAm膜、50 nm-16 h+PNIPAm膜和 50 nm-24 h+PNIPAm膜对 1 μmol/L荧光素钠的渗透性;  
(d) 表示 50 nm-16 h+PNIPAm膜对 2.5 μmol/L荧光素钠的渗透性 

 

 
图 4  50 nm-8 h+PNIPAm和 50 nm-16 h+PNIPAm膜对 

10 μmol/L量子点的渗透性 
 
25℃下荧光素钠在渗透池内的荧光强度增加了 34.12, 
在 16~32 min内, 40℃下荧光素钠在渗透池内的荧光
强度增加了 271.1, 渗透速度明显加快. 这是因为修
饰了 PNIPAm 的金纳米通道在不同温度下的孔径变

化所致. 再次降温和升温, 上述现象可以重复出现. 
将荧光素钠替换为量子点, 在 50 nm-8 h+PNIPAm

膜上观察到了类似的现象 . 从图 5(b)可见 , 温度从   
25℃升至 40℃后, 量子点在渗透池内的荧光强度增
幅明显升高. 再次降温和升温, 上述现象可以重复出
现. 以上结果均表明, PNIPAm 修饰的金纳米通道阵
列膜对温度的响应是可逆的. 

3  结论  
本文通过在金纳米通道阵列膜上修饰 PNIPAm

分子, 得到了一种温度敏感的纳米通道阵列膜. 以荧
光素钠和水溶性量子点为探针 , 考察了不同温度条
件下该纳米通道阵列膜的渗透性. 结果表明: (ⅰ) 该
膜的渗透性随温度的变化而变化, 温度越高, 荧光探
针的渗透速率越快, 且在 29~33℃之间存在突跃现象; 
(ⅱ) 对同样的膜而言, 其渗透性对不同尺寸的探针不
同, 表明上述突跃现象确实是由于纳米通道的尺寸变
化所致; (ⅲ) 通过对膜进行反复升温和降温, 表明 
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图 5  PNIPAm修饰的金纳米通道阵列膜对温度的可逆性 

(a) 50 nm-16 h+PNIPAm膜, 以 2.5 μmol/L荧光素钠为探针;  
(b) 50 nm-8 h+PNIPAm膜, 以 10 μmol/L量子点为探针 

 
其对温度的响应是可逆的 . 该温度敏感的纳米通道
阵列膜有望制成纳米级的阀门 , 用于物质的控制释
放、分离等方面.   
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