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利用微悬臂梁传感技术研究了巯基化的聚 *+异丙基丙烯酰胺（,-+.*/.01）在微悬臂梁金面上的自组装过程 2
由于大分子的构象变化改变了分子间的相互作用，导致微悬臂梁的表面应力改变，使微悬臂梁发生弯曲 2通过光学
方法实时读出微悬臂梁的弯曲信号，得到 ,-+.*/.01的自组装动力学曲线 2通过对不同分子量 ,-+.*/.01的实验
结果分析表明：,-+.*/.01在自组装过程中存在三个阶段，分别对应不同的分子构象 2第一阶段为物理吸附阶段，
第二、三阶段为伴随着分子构象变化的化学吸附阶段 2吸附曲线符合 3456789: 等温吸附 2分析结果还显示 ,-+
.*/.01的表面吸附速率!远小于小分子的吸附速率，并与分子量成负指数关系；,-+.*/.01的自组装时间远大于
小分子的自组装时间，并与分子量成正比；底物表面应力的改变与 ,-+.*/.01的分子量成线性关系 2
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! H 引 言

微悬臂梁传感是在原子力显微镜和微机电系统

出现后迅速发展起来的一种新的传感方法 2这种方
法的基本原理是：当微悬臂梁的镀金表面有分子吸

附或生化反应发生时，微悬臂梁的上下表面会产生

应力差，从而导致微悬臂梁产生弯曲变形 2借助于光
学读出方法，可以读出该变形并将其转化为相应的

电信号输出 2输出的电信号与微悬臂梁的端部位移
成正比［!］2微悬臂梁的上下表面应力差!"与微悬
臂梁的端部位移!! 之间遵循 -DA5FI公式［"］

!! J $（! K "）#"

$%" !"， （!）

式中 # ，% ，$ ，" 分别代表微悬臂梁的长度、厚度、
杨氏模量和泊松比 2近年来，微悬臂梁传感技术广泛
应用于自组装、蛋白质分子构象转变、L*0 双链杂
交、癌症检测等方面的研究［$—&］2
自组装膜（CF?M+4CCF7N?FG 7A5A?4IF:C，-01C）是分

子通过物理或化学吸附在固 O液或气 O固界面而形成

的热力学稳定和能量最低的有序膜 2由于分子链间
强烈的相互作用（氢键、范德华力、静电力、疏水作用

力等）使单分子膜具有结构紧密、稳定等优点，因此

广泛用于控制金属表面润湿、摩擦、防腐、半导体钝

化和光学二阶调谐发生器等领域［(—!$］，由于 -01C
可以连接不同的官能团，在化学和生物传感器方面

也具有广阔的应用前景［!=，!<］2近年来，在表面物理、
薄膜材料、超分子和生物化学等众多领域，-01C对
底物表面应力的影响日益凸现，对小分子的吸附对

底物表面应力的影响已有不少研究［!’—"%］2
与此同时，大分子在界面上的吸附对底物表面

应力的影响正渐渐成为人们关注的问题 2与硫醇等
小分子不同，大分子链在固体表面的自组装过程中

会表现出构象的变化，在理论和实验都有不少的研

究［"!—"’］2聚 *+异丙基丙烯酰胺是一种聚合大分子，
398等［"&］利用石英晶体微天平（P;1）技术对其在金
面的自组装进行了研究，结果表明：聚 *+异丙基丙
烯酰胺的分子构象会从“烤薄饼”变化到“蘑菇状”，

最后形成“刷子状”，但是这种构象的变化对自组装

时底物表面应力有何影响，目前尚无文献报道 2本文
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以微悬臂梁传感技术为平台，研究了不同分子量的

聚 !"异丙基丙烯酰胺分子在金面自组装过程中对
底物表面应力的影响 #

$ % 材料与方法

微悬臂梁传感实验装置如图 &所示 #实验所用
的微悬臂梁是市贩的单侧镀金的氮化硅三角梁（长

$’’!(，宽 )’!(，厚 ’%*!(，如图 &中微梁所示），微
悬臂梁固定在盛有缓冲液的反应容器（ + ’%* (,）
内 #激光器发出的激光束聚焦在微悬臂梁的端部，反
射光束被位置敏感探测器（-./010.2 /32/01043 531361.7，
89:）接收 #微悬臂梁发生弯曲变形时，激光束随之
偏转，89:感知此信号并转化为相应的电信号输出，
即可实现对微悬臂梁变形的实时检测 #本实验系统
中微悬臂梁自由端部的最小可分辨位移可到亚纳米

级 #样品溶液由微流量蠕动泵控制进出容器，在本实
验中均以 ; (,<=的恒定速度流动 #在容器底部用恒
温器控制溶液温度，可精确控温至 ’%’& > #整个
实验装置放在光学防震实验平台上，实验温度为

$’ > #

图 & 微悬臂梁传感实验系统示意图

图 $ 8!?8@A分子结构式

聚 !"异丙基丙烯酰胺的分子结构式如图 $ 所
示 #实验中使用的端巯基化的聚 !"异丙基丙烯酰胺

（B9"8!?8@A）的分子量分别为 !C D *’’’，&’’’’，
&*’’’，&E’’’，$’’’’ F<(.,，对应的分子量分布分别为
!C <!2 D &%$’，&%&’，&%&’，&%’E，&%’G #自组装过程如
下：首先，将单侧镀金的氮化硅微悬臂梁的表面浸入

“-07H2=H 50-”（B$I$：B$9I) D &：;）溶液中 ;’ (02（室
温），取出后用去离子水冲洗 #然后将微悬臂梁固定
在图 &所示的装置中，驱动去离子水流动并进行监
测，待信号稳定后加入 B9"8!?8@A水溶液（浓度均
为 & (F<(,），实时监测微悬臂梁的弯曲信号，观察
B9"8!?8@A在微悬臂梁表面的自组装过程 #

; % 结果与讨论

图 ; 显示的是不同分子量的 B9"8!?8@A在微
悬臂梁上自组装时，微悬臂梁端部位移和表面应力

随时间变化的曲线 #位移的符号规定：弯向金面一侧
为负，背向金面一侧为正 #点划线是根据 JH2F(K07吸
附等温线拟合的曲线 #从图 ;可以看出：*种不同分
子量 B9"8!?8@A的自组装曲线，都包含了三个阶段
（图 ;（H）），第一阶段出现了较小的负向位移 #分子
量越大，负向位移越大；第二阶段位移变为正向，且

正向位移远大于负向位移 #分子量越大，正向位移值
越大，表明相应的表面应力的改变越大；第三阶段为

一个具有平稳位移的平台 #第二、三阶段的实验值和
根据 JH2F(K07吸附等温线拟合的曲线符合良好 #从
图中还可以看出，对于不同分子量的 B9"8!?8@A，自
组装时间（从加入样品到信号恢复平稳）也不同，分

子量越大，自组装时间越长 #分子量为 *’’’ 的 B9"
8!?8@A仅需 E’’ /，当分子量增加到 $’’’’时，自组
装时间需要 &’) / #
在自组装过程中，微悬臂梁的表面应力!与分

子在微悬臂梁表面的生长速率"和时间 " 之间有如
下关系［$G］：

!! & L 3M-（L""）# （$）
从图 ;的拟合值可以得到五种分子量的生长速率分
别为 ’%’’NG; /L &，’%’’$); /L &，’%’’’); /L &，’%’’’;E
/L &和 ’%’’’$; /L &，而硫醇在 @K面自组装的生长速
率为 ’%&O /L &，自组装时间 + &’’ /［$G］，可以看出大分
子在金表面的生长速率远远小于小分子，因此自组

装时间远远大于小分子的自组装时间 #
分子量 !C 与生长速率"之间的关系如图 )所

示，拟合曲线满足以下关系：

" D L ’%’’’$) P ’%’&O) Q 3M-（L $%’) Q &’L) !C），

（;）
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图 ! 不同分子量的 "#$%&’%()在微悬臂梁上自组装时，微悬臂梁端部位移以及表面应力随时间变化的曲线（箭头所指为加入样品的时

间，点划线是根据 *+,-./01吸附等温线拟合的曲线）（+）2333 -4.56；（7）83333 -4.56；（9）82333 -4.56；（:）8;333 -4.56；（<）=3333 -4.56

即分子量 !> 与表面生长速率!之间呈负指数关
系，分子量 !> 越大，生长速率!越小 ?当 !> @
82333 -4.56 时，生长速率!对分子量的变化很敏
感；当 !> A 82333 -4.56时，分子量的变化对生长速
率!的影响变得很弱 ?
分子量 !> 与表面应力"之间的关系如图 2所

示，拟合曲线满足以下关系：

" B 8C8; D 83E2!> F 3C33G=， （H）
即分子量 !> 与表面应力"之间呈线性关系，分子
量 !> 越大，表面应力"越大 ?
分子在微悬臂梁表面的自组装会使梁发生弯

曲 ?导致微悬臂梁的弯曲变形可能的因素有：8）吸附 图 H 生长速率与分子量之间的关系

H=8I 物 理 学 报 2J卷



图 ! 微悬臂梁端部位移以及表面应力与分子量之间的关系

分子的自重因素 " #$%&’(&)* 分子在 )+ 表面形成
分子刷时的间距为 ,-. /0［1.］，根据氮化硅的杨氏模
量 ! 2 ,34 5&6以及梁的几何尺寸，可以推断吸附重
量引起的微悬臂梁变形 7 ,48 9 /0" 1）热变形因素 "
由于微悬臂梁双材料的不同热膨胀系数，化学反应

产生的热量会导致微悬臂梁弯曲 "假定—$#与 )+
反应产生的热量（!! 2 8 ,!4 :;<0=>［9］）全部用于微
悬臂梁的温升，可以估算微悬臂梁变形 7 ,48 , /0"
9）分子间的相互作用以及分子与底物间的相互作
用 "因素 ,）和 1）的影响与实测结果相差几个数量
级，因此在自组装过程中引起微悬臂梁变形的因素

被认为主要是因素 9）"通过检测微悬臂梁的弯曲变
形，计算出表面应力的变化，可以知道分子在自组装

过程中分子间相互作用力的变化 "
基于前面的讨论，我们可以解释 #$%&’(&)*在

自组装过程中三个阶段的变化 "刚加入 #$%&’(&)*
时，由于 #$%&’(&)*是两亲性分子，长碳链的疏水
作用促使 #$%&’(&)*物理吸附到 )+ 面上，大分子
“卧”在金面上，呈现“烤薄饼”的构象（图 ?（6）），分
子间的相互纠缠导致微悬臂梁的负向弯曲；分子量

越大，相互纠缠就越复杂，负向弯曲就越大 "当物理
吸附趋于饱和，并且 #$%&’(&)*的巯基段与金表面
产生足够的接触后，自组装进入到第二阶段 " #$%
&’(&)*在 )+面开始化学吸附，分子间的相互纠缠
逐渐解开，构象也慢慢调整为“蘑菇状”（图 ?（@））"
相对于本体中的 )+原子来说，表面的 )+原子处于
非对称状态中：由于外部 )+原子的缺失，使得电子
云集中的分布在相邻的表面 )+原子之间，这就增
强了表面原子间的 A=+>=0@吸引作用，表面的 )+原
子间就存在一种张紧的表面应力（图 .（6））；当—$#
与 )+发生化学反应时，由于 )+的电负性小于 $的

电负性，导致表面 )+原子之间的电子云被 $原子吸
引（图 .（@）），从而使 )+原子之间的 A=+>=0@势作用
减小，宏观上表现为 )+原子之间产生排斥力，使微
悬臂梁正向弯曲［1?］"当 #$%&’(&)* 分子量 "B C
,!444 D<0=>时，分子链比较短，其构象调整快，表面
生长速率! 大，相应的自组装时间短；当 #$%
&’(&)*分子量 "B E ,!444 D<0=>时，由于分子链比
较长，其构象调整比较缓慢，表面生长速率!较小，

图 ? #$%&’(&)*在微悬臂梁 )+表面自组装过程中各阶段构象

示意图 （6）“烤薄饼”构象；（6）“蘑菇状”构象；（A）“刷子状”

构象

图 . —$#与 )+反应引起表面 )+原子之间电子云的变化从而

导致微悬臂梁弯曲的变形示意图
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相应的自组装时间变长 !当金表面达到化学吸附饱
和时，表面形成高分子刷（图 "（#）），此时表面应力
的变化达到稳定，自组装过程进入到第三个阶段 !这
种大分子构象从“烤薄饼”到“蘑菇状”，再到“刷子

状”的转变的过程与 $%&及原子力显微镜等的研究
结果相符合［’(，)*］! +,-./0.1&的构象从初始的“烤
薄饼”到后来的“刷子状”，分子链的构象熵发生了改

变，这需要分子链间的互相作用力来维持，分子量越

大，分子链的构象熵改变就越大，维持平衡的互相作

用力就越大，从而使微悬臂梁重新保持平稳时的位

移增加，表面应力的改变也随之增加 !

2 3 结 论

本文利用微悬臂梁传感技术研究了不同分子量

的聚 /-异丙基丙烯酰胺在金表面自组装的动力学
过程 !实验结果表明 +,-./0.1&的自组装动力学曲

线与 456789:;吸附等温线相符合 !由于 +,-./0.1&
在固体表面自组装过程中伴随着构象的变化，其对

底物表面应力影响与小分子有所不同：<）初始阶段
由于物理吸附会导致微悬臂梁产生负向弯曲，负向

位移与分子量呈正比 ! ’）+,-./0.1&在金表面的生
长速率!远小于小分子的生长速率，并与分子量呈
负指数关系 !分子量越大，生长速率越小 ! )）+,-
./0.1& 的自组装时间远大于小分子的自组装时
间，并与分子量呈正比 ! 2）底物表面应力的改变与
+,-./0.1&的分子量呈线性关系，分子量越大，表
面应力的改变也越大 !微悬臂梁传感技术可以实时
监测分子在构象变化过程中的相互作用力的变化，

与传统的实验方法如激光散射，$%&，,.= 等相配
合，对于人们认识大分子自组装过程中构象转变的

微观机理，建立理论模型都有深远意义 !同时也为研
究伴随有力学信号变化的生物、化学现象提供一个

新的技术手段 !
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4+’5C期 黄 渊等：利用微悬臂梁研究聚 ;0异丙基丙烯酰胺在金表面的自组装


