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分子层次的金纳米棒-表面活性剂-磷脂
自组装复合体形貌*

杨颖 1)    宋俊杰 1)    万明威 1)2)†    高靓辉 1)‡    方维海 1)2)

1) (北京师范大学化学学院, 理论及计算光化学教育部重点实验室, 北京　100875)

2) (南京大学化学化工学院, 理论与计算化学研究所, 南京　210023)

(2020 年 6 月 25日收到; 2020 年 8 月 17日收到修改稿)

金纳米粒子表面修饰剂的组分和形貌影响其物理化学性质. 本文采用隐式溶剂耗散粒子动力学模拟的

方法, 研究了金纳米棒、溴化十六烷基三甲基铵和二肉豆蔻酰磷脂酰胆碱的自组装形貌. 结果表明, 复合体组

装形貌主要与溴化十六烷基三甲基铵和二肉豆蔻酰磷脂酰胆碱这两种修饰剂的摩尔比有关, 而金纳米棒与

修饰剂的相互作用强度以及金纳米棒的直径对形貌的影响不明显. 当作用强度和直径一定时, 随着摩尔比增

加, 修饰剂在金纳米棒表面会形成完整的双层膜、有裂痕的双层膜、长片状胶束、以及以螺旋形式缠绕在金

纳米棒上的蠕虫状胶束. 进一步分析发现, 金纳米棒直径越小、摩尔比越大、或作用强度越大时, 金纳米棒两

端的覆盖程度越高, 同时修饰剂吸附层的厚度越薄. 这些结果直接表征了溴化十六烷基三甲基铵和二肉豆蔻

酰磷脂酰胆碱混合物在金纳米棒表面的形态, 在分子水平上加深了对金纳米棒自组装行为的理解, 有助于实

现金纳米棒的可控自组装.
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1   引　言

金纳米棒 (gold nanorods, GNRs)作为可溶性

贵金属 (Au, Ag, Cu等)纳米粒子的一个重要成

员 [1−3], 因具有独特的物理化学性质 [4−6] 在生物医

学领域有巨大的应用潜力, 可用于光热疗法 [7−9]、

生物传感 [10−12]、分子成像 [13−15] 和癌症治疗的基因

传递 [16,17]等. 合成 GNRs的方法众多, 主要包括多

孔铝模板法 [18]、电化学法 [19]、光化学法 [20] 和晶种

生长法 [21]. 在这些方法中, 晶种生长法由于历史悠

久、能灵活控制 GNRs的长宽比、产率较高等特点

而被广泛使用. 在用晶种生长法合成 GNRs的过

程中, 经常使用溴化十六烷基三甲基铵 (cetyltri-

methylammonium bromide,  CTAB)这种阳离子

表面活性剂来提高 GNRs的产率, 这里的 CTAB

不仅是诱导剂也是封装剂. CTAB封装的 GNRs

一般对细胞无害, 但是溶液中游离的 CTAB分子

具有显著的毒性. 实验表明随着 CTAB浓度的增

加, 细胞的存活率从 100%逐渐下降到 20%[22], 这

使得 GNRs难以应用到临床. 为了降低毒性, 使

GNRs在生物医学领域有更好的应用, 对 GNRs进

行表面修饰显得尤为重要. 目前主要有三类分子用

于 GNRs的表面修饰: 聚合物、小分子化合物、无

机硅. 在众多修饰剂中, 磷脂作为生物膜的主要成

分, 是生命的物质基础, 在解决生物兼容性和稳定
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性方面 [23] 具有明显的优越性. 将 GNRs放入含有

磷脂的氯仿溶液, 磷脂与 GNRs表面的 CTAB可

以发生交换; 通过测量 Zeta电位发现, GNRs表面

的 CTAB虽然没有被完全替换掉, 但溶液中游离

CTAB的毒性已降低到可忽略的程度 [24].

近年来, 金纳米粒子表面修饰剂丰富的斑图引

起了众多研究者的兴趣. Galati等 [25] 将聚苯乙烯

末端接枝在不同形状的金纳米粒子上时, 发现了一

个十分有趣的现象: 当纳米粒子的曲率和聚合物接

枝密度等条件改变时, 聚合物在纳米粒子表面将形

成不同的图案. 对于金纳米立方体来说, 聚合物贴

片优先在具有高曲率的 12个边缘和 8个顶点区域

形成; 当金纳米立方体逐渐转变为金纳米球时, 聚

合物贴片在其表面均匀分布. 而对于 GNRs而言,

GNRs表面的聚苯乙烯聚合物贴片呈现出有趣的

螺旋分布 [26], 但螺旋形图案仅在特定的聚合物接

枝密度和特定的聚合物长度/GNRs直径比条件下

才能形成, 超出这些特定范围, 贴片将随机分布在

GNRs表面. Tao等 [27] 通过改变两种互不相溶的

聚苯乙烯和聚乙二醇的摩尔比, 在 GNRs表面得

到了均匀的和不均匀的聚苯乙烯壳、无规律分布的

聚苯乙烯贴片、以及有趣的螺旋形图案. 另外, Wang

等 [28] 通过简单的分子模板法获得了一种新的手性

混合结构, 即离散的短 GNRs在 CTAB/磷脂混合

纳米带中呈现螺旋排列.

实验上可通过光谱或者电子显微镜等技术研

究修饰剂分子和 GNRs的结构. 例如, 通过核磁共

振 [24]、红外光谱 [24]、表面增强拉曼 [29]、局域表面等

离子体共振 [29] 等方法, 可间接得到溶液中 CTAB

的含量以及磷脂/CTAB与 GNRs表面的结合方

式, 但是磷脂与 CTAB交换的动力学过程以及结

合强度需要进一步的探索. 扫描电子显微镜 [30] 和

透射电子显微镜 [31] 可直接观察到 GNRs的一维、

二维、三维自组装结构, 如 CTAB和乙二胺四乙酸

的静电相互作用诱导的头碰头组装 [32]、半胱氨酸

分子间的静电相互作用诱导的头碰头组装 [33]、抗

原和抗体相互竞争引起的肩并肩组装 [34]. 尽管电

子显微镜能够较为快速、直接地观察到 GNRs的

组装结构, 但由于在制样过程中进行了干燥处理,

显微镜观察到的结构可能并不是 GNRs在溶液中

的真实结构.

分子动力学模拟可以在原子级别研究 GNRs

组装和生长过程的形貌和机制. 2003年, Wang和

Dellago[35] 对含有 1000—10000个金原子的 GNRs

进行了模拟, 发现 GNRs在加热至融化前会经历

形貌转变和结构转变, 他们提出了转变机制用来解

释实验观察到的 GNRs在激光加热过程中的中间

产物和内部缺陷. 然而, 该模拟中没有溶液环境和

修饰剂. da Silva等 [36] 基于 Gromos 54a7力场参

数 [37] 发展了 CTAB的全原子模型, 准确地还原了

CTAB的胶束特征以及 CTAB在金表面的吸附模

式. 他们采用该模型研究了溴离子浓度对 GNRs

表面 CTAB胶束结构的影响 [38] 及不同曲率的表

面在 GNRs各向异性生长中的作用 [39]. 但这些研

究只模拟了局部 GNRs表面, 没有考虑 GNRs的整

体形貌. 通过采用粗粒化的办法可以模拟完整的

GNRs, 例如 Oroskar等 [40] 研究了聚乙二醇包覆

的 GNRs跨越二棕榈酰磷脂酰胆碱双层膜的机制.

然而, 该模拟采用了带有周期性边界条件的双层

膜, 可能会影响结果的准确性. 为了突破体系尺寸

的限制, 可以将水的自由度忽略, 即采用隐式溶剂

方法. Horschs等 [41] 用粗粒化布朗动力学模拟了模

型化的聚合物绳子和 GNRs的自组装, 不仅可以

重现实验上已经观察到的形貌, 还可以预测新的形

貌. 我们小组采用隐式溶剂粗粒化方法, 研究了二

肉豆蔻酰磷脂酰胆碱 (dimyristoylphosphatidyl-

choline, DMPC)和 GNRs的自组装行为 [42], 发现

GNRs之间以头碰头或肩并肩的方式进行组装, 而

且 DMPC头部和 GNRs表面的相互作用强度是

决定 GNRs吸附的 DMPC丰度的一个重要因素,

所吸附的 DMPC丰度反过来也会影响 DMPC和

GNRs的形貌. 根据 DMPC和 GNRs的摩尔比的

不同, 我们还预测了多种 DMPC和 GNRs组装的

形貌, 如环状、树枝状、蠕虫状等. 但是由于当时没

有适用于 CTAB的力场, 体系中没有加入 CTAB

分子 . 系统中同时存在 GNRs, DMPC和 CTAB

的理论模拟鲜有报道.

本文采用我们新发展的隐式溶剂耗散粒子动

力学模拟方法对 GNRs-CTAB-DMPC复合体的

自组装行为进行了系统研究. 结果表明, 当 CTAB

含量较低时, CTAB和 DMPC的混合物在 GNRs

表面形成双层膜, 符合实验所推测的结构 [24]; 而当

CTAB含量较高时, 二者的混合物在 GNRs表面

却不再是完整的双层膜 . 双层膜的完整程度与

CTAB/DMPC摩尔比有关: 随着摩尔比的增加,

CTAB和 DMPC在 GNRs表面先后形成完整双
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层膜、有裂痕的双层膜、长片状贴片、以及螺旋缠

绕 GNRs的蠕虫状胶束, 这对实验推测进行了重

要的补充和修正. 通过对体系的各项性质进行深入

分析, 能够非常直观地了解不同修饰剂组装行为的

差异以及不同因素对组装体结构的影响, 为实现

GNRs的可控自组装提供了指导. 

2   模拟方法
 

2.1    分子结构和力场

采用隐式溶剂耗散粒子动力学方法 (implicit

solvent  dissipative  particle  dynamics,  Im-DPD)

模拟了 GNRs-CTAB-DMPC的自组装复合体. 各

分子的粗粒化模型如图 1所示. 一根 GNR由 10个

珠子连成的硬棒表示 ;  1个 CTAB分子由含有

5个珠子的线性链表示, 其中 1个 H1 珠子代表头

部, 其余 4个 T珠子代表尾巴; 1个 DMPC分子

含有 10个珠子, 其中 2个 H珠子代表头部, 剩余

8个珠子代表尾巴. 在 CTAB分子中, 每个 H1 珠

子带 1个单位正电荷; DMPC的 H1 和 H2 珠子按

照偶极子处理, 不带电荷.

 
 

GN GN GN GN GN GN GN GN GN GN

H1

H1 H2 M

M

T

T T T T

T

T

T

T

T

(a)

(b)

(c)

图 1    粗粒化模型　(a) GNRs; (b) CTAB; (c) DMPC

Fig. 1. Coarse-grained model of  (a) GNRs, (b) CTAB, and

(c) DMPC.
 

F C
ij F D

ij F R
ij

在 DPD力场中, 当任意两个珠子 i和 j之间

的距离 rij 小于 r0 时, 它们之间存在 3个成对的两

体作用力: 保守力  、耗散力  、随机力  .
 

Fij = F C
ij + F D

ij + F R
ij , r < 1.0r0, (1)

 

F C
ij = aij (1− rij/r0) r̂ij , (2)

 

F D
ij = −γij(1− rij/r0)

2
(r̂ij .vij) r̂ij , (3)

 

F R
ij =

√
2rijkBT (1− rij/r0) ζij r̂ij , (4)

r̂ij这里的 rij = |rij|是位置向量 rij = ri－rj 的模;    =

rij/rij 是向量 rij 的单位向量; r0 是截断半径, 也是

DPD的长度单位, r0 = 0.71 nm; aij 是 DPD排斥

力参数 (单位为 kBT/r0, kB 是玻尔兹曼常数, T是

约化温度), 描述最大排斥力的强度, aij 的取值见

附录表 A1及文献 [43]; 向量 vij = vi － vj 是粒子

i和 j之间的速度差; gij (以 (kBTm0/r02)1/2 为单位,

m0 是珠子的质量, 在 DPD中均为 1)是摩擦系数,

zij 是对称且均匀分布的随机数.

为了加快模拟速度, 本文将溶剂进行隐式处

理 [44−46]. 该方法通过对保守力添加一段高斯形式

的吸引力来体现溶剂的效果, 并对耗散力和随机力

进行相应的修正. 这三种力成对地施加在 2个珠子

上, 使得体系的总动量守恒. 

F C
ij (rij)

im
= F C

ij (rij)−
2 (sici) (sjcj)

κHπ
3
2 (σi

2 + σj
2)

5
2

×

(
e

−rij
2

σi
2+σj

2

)
r̂ij , (5)

 

F D
ij (rij)

im
= F D

ij (rij) + γimij

(
e

−rij
2

σi
2+σj

2

)2

× (r̂ij · vij) r̂ij , (6)
 

F R
ij (rij)

im
= FR

ij (rij)−
√

2γimij kBT

×

(
e

−rij
2

σi
2+σj

2

)
ζ imij r̂ij , (7)

其中, si 是扩展宽度; ci 是场和珠子的耦合强度;

si 是缩放参数; kH 是 Helfand系数, 设置为 19.69.

上角标 im表示和显式溶剂 DPD力场采用不同的

热浴 . si, ci, si 的取值见附录表 A2及文献 [46].

Im-DPD力的截断半径设置为 2.5r0.

在之前模拟纯的磷脂体系时 [44−46], 长程处也

施加了耗散力 ((6)式的第二项)和随机力 ((7)式

的第二项). 但在模拟纯的 CTAB时, 发现体系的

温度会比设定值偏高 20%. 这是因为长程的疏水吸

引力是用来代替和水有关的作用力, 已经考虑了涨

落耗散效应, 不应该再额外施加耗散力和随机力.

当重复施加耗散力和随机力之后, 对于较为凝聚的

体系影响较小 (例如纯 DMPC的体系), 却会使较
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分散的体系 (例如含有离子和 CTAB的体系)温度

偏高. 在本工作中, 为了更准确地控制温度, 不再

对长程 (r > r0)施加 (6)式和 (7)式中第二项的耗

散随机力, 但需要对 si 进行修正, 来还原 DMPC

磷脂的性质, 详见附录 B.

为了维持分子的骨架, 采用二体的键长约束

E2(r)和三体的键角约束 E3(r)来描述成键相互作

用能: 

E2 (r) =
1

2
K2(r − L0)

2
, (8)

 

E3 (r) = K3[1− cos (θ − θ0)] , (9)

其中, K2 和 K3 分别是描述键强度和角刚度的弹

簧系数, L0 和 q0 分别是平衡键长和键角. GNRs,

CTAB, DMPC的成键参数见附录表 A3.

为了更准确地描述粒子之间的静电作用, 需要

考虑长程静电相互作用. 由于 DPD中的作用单元

是软珠子, 为了避免珠子间强烈的粒子耦合, 不宜

直接采用库仑定律, 这里采用由格点求和法推导的

解析形式 [47]: 

F (r) =

1.6

(
r

r3e
− r3

r5e

)
+ 0.699

r4.145

r6.145e
, r < re,

1

r2
− 9.63

r2e

(
1− r

2re

)5

, re < r < 2re,

1

r2
, 2re < r < 3.125re,

(10)

其中 ,  re 是静电拖尾半径 , 设为 re =  1.6,  r0 =

1.136 nm.

由于 GNRs尺寸远大于修饰剂分子, 不宜采

用软球 DPD势 , 采用 Lennard-Jones (L-J)硬球

势来描述修饰剂以及离子和 GNRs之间的体积排

斥势: 

UL−J (r) = 4ε

[(σ
r

)12
−
(σ
r

)6]
, r < 21/6σ. (11)

这里, e 是势阱深度, 设置为 5kBT. s 是 L-J势为

0处的距离, 21/6s 是 L-J力为 0处的距离. 截断半

径设置为 21/6s, 即只采用 L-J力的排斥部分 .

21/6s 反映了珠子的物理尺寸, 等于两个珠子直径

的平均值. 对于两个不同的金珠子的作用, 21/6s 的

值从 2 nm设置到 5 nm, 来模拟 GNRs有不同直

径 d. 对于金珠子和其他小珠子的作用, 21/6s 等于

(d + 0.5)/2 nm, 0.5 nm近似为这些小珠子的直

径. 需要注意到, 这里没有采用 DPD软珠子的直

径 0.71 nm, 而是采用了Martini力场 [48] 中硬珠子

的直径 0.47 nm的近似值.

为了描述GNRs对CTAB/DMPC的头部H珠

子的吸附作用, 采用了Morse势 [42]. 

UMorse (r) = D
[
e−2α(r−rmb) − 2e−α(r−rmb)

]
,

r < 3.2rmb, (12)

式中 , rmb 是 Morse势的平衡位置 , 设置为 (d +

0.5)/2 nm; a 用来描述Morse势的势阱深度, 设置

为 1.25; D是 Morse势的强度 , D越大则 GNRs

和修饰剂头部之间的相互作用越强. 实验上可以

通过改变盐浓度调节作用强弱, 本文中 D的取值

从 1kBT到 4kBT, 和之前模拟的 GNRs-DMPC体

系 [42] 一致.

附录 A中进一步讨论了该工作中势能函数和

参数的选择依据. 

2.2    模拟设置

下面分别对 CTAB-DMPC和 GNRs-CTAB

-DMPC两个体系进行了模拟. 在不含 GNRs的体

系中, CTAB和 DMPC的总数目 N设置为 1000,

1500,  2000,  2500个 , 摩尔比选择 1∶1,  3∶2,  4∶1,

8∶1, 16∶1, 1∶0, 其中 1∶0代表只有 CTAB. 在含

有 GNRs的体系中, GNRs的直径 d设置为 2, 3,

4和 5 nm. 根据比表面积换算出, 修饰剂分子数量

N需要满足 2∶3∶4∶5的比例关系, 即 N分别选为

1000, 1500, 2000和 2500, 才能保证 GNRs被基本

包覆. CTAB/DMPC摩尔比的取值范围和第一个

体系相同. GNRs和修饰剂头部的相互作用强度

D的取值从 1kBT到 4kBT. 为了保持体系的电中

性, 在两个体系中均加入了和 CTAB数目相同的

1价阴离子, 介电常数设置为 15.

使用本课题组开发的耗散粒子动力学程序

模拟复合体的自组装. 模拟采用正则系综和周期

性边界条件 , 模拟盒子的 3个边长均为 50 nm,

温度设置为 298 K, 时间步长 Dt设置为 0.02t 

(t = t0(m0/kBT)1/2). 每个体系进行 400000 t 的模

拟, 后一半轨迹用来计算性质. 使用 VMD[49] 软件

可视化所有的模拟样本.
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3   模拟结果
 

3.1    CTAB-DMPC 的组装形貌

如图 2所示 , 在无 GNRs的体系中 , CTAB-

DMPC的组装形貌只取决于二者的摩尔比, 而与

N无关. 具体来看, 当摩尔比为 1∶1和 3∶2时, 混

合体系形成稳定的椭球囊泡 ; 当摩尔比增加至

4∶1时, 囊泡破裂成多个片状胶束; 继续增加摩尔

比至 8∶1时, 一部分片状胶束分离开来, 形成蠕虫

状; 当摩尔比增加至 16∶1时, 蠕虫状胶束占体系

的多数; 当体系中只有 CTAB时, 体系呈现多个短

的蠕虫状胶束 , 这与 Illa-Tuset等 [50] 使用 Dry-

Martini力场模拟 1000个 CTAB分子组装所观察

到的现象类似.
  

1000 1500 2000 2500
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8:1
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图 2    CTAB和 DMPC混合物的形貌图 (CTAB的头部 H

和尾巴T珠子分别用蓝色和黄色表示, 而DMPC的H和M/T

珠子分别用红色和绿色表示)

Fig. 2. Morphology of a mixture of CTAB and DMPC. The

H  and  T  beads  of  CTAB  are  colored  in  blue  and  yellow,

while the H and M/T beads of DMPC are in red and green,

respectively. 

3.2    GNRs-CTAB-DMPC 的组装形貌

为了研究 GNRs-CTAB-DMPC的组装形貌,

需要设置合适的金纳米棒直径 d和Morse势 D参

数. 我们在前期工作 [42] 中将 d设置为 4 nm, 本工

作将 d设置为 2—5 nm来研究 d对组装行为的影

响. Morse势的 D反映了修饰剂和 GNRs之间的

相互作用强度 , D越大表示结合越强 . 当 D ≤

0.75kBT时 , 磷脂囊泡无法封装 GNRs; 当 D ≥

5kBT时, 磷脂和 GNRs组装成致密的堆积结构,

磷脂膜的双层结构被破坏 [42]. 所以本研究将 D设

置为 1kBT — 4kBT. 当 D = 1kBT — 4kBT, d =

2—5 nm时 , 还对 GNRs-DMPC体系进行了模

拟 (相当于 CTAB/DMPC摩尔比为 0∶1, 详见附

录 C), 发现纯 DMPC均以双层膜的形式包覆

GNRs, 这与前期工作的结果 [42] 一致, 进一步说明

了 D和 d的取值在合理的范围之内.

如图 3所示, 以 d = 4 nm和 D = 4kBT为例,

可以看出随着 CTAB/DMPC摩尔比从 1∶1逐渐

增加到 1∶0时, CTAB和 DMPC在 GNRs表面依

次形成完整的双层膜 (摩尔比为 1∶1和 3∶2), 不完

整的双层膜 (4∶1), 长的片状胶束 (8∶1), 短的蠕虫

状胶束 (16∶1、1∶0). 其中, 部分蠕虫会以一定的

螺旋缠绕住 GNRs. 这些形貌与 Tao等 [27] 改变

GNRs表面两种互不相溶的高分子聚合物的摩尔

比形成的形貌十分相似. 本文还绘制了 GNRs表

面修饰剂分布的投影展开图, 来更好地观察这些形

貌, 见附录 D中的图 D1.

与图 2中不含 GNRs的形貌相比 , 图 3中

CTAB和 DMPC变得更加有序. 例如, 当摩尔比

等于 1∶1和 3∶2时, CTAB和 DMPC不再是变形
 

(a) (b) (c) (d) (e) (f)

图  3    GNRs-CTAB-DMPC复合体在 d = 4 nm, D = 4kBT时的组装形貌 , 其中 CTAB/DMPC摩尔比分别为 (a) 1∶1, (b) 3∶2,

(c) 4∶1, (d) 8∶1, (e) 16∶1, (f) 1∶0

Fig. 3. Morphology of assembled GNRs-CTAB-DMPC complex with d = 4 nm and D = 4kBT.  The CTAB/DMPC molar ratio is

(a) 1∶1, (b) 3∶2, (c) 4∶1, (d) 8∶1, (e) 16∶1, (f) 1∶0, respectively. 
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的椭球形囊泡, 而是均匀地包裹住 GNRs; 当摩尔

比为 4∶1时, CTAB和 DMPC不再以片状胶束分

散在盒子中, 而是均匀地包覆上 GNRs, 并留下一

道和 GNR的轴线近似平行的裂缝; 当摩尔比更大

时, CTAB和 DMPC不再是随机分散的蠕虫, 而

是大致沿一个方向缠绕住 GNRs.

尽管 GNRs对 CTAB和 DMPC的组装有很

强的诱导作用, 但不会严重破坏它们的内部结构.

当摩尔比小于等于 3∶2时, GNRs表面的 CTAB和

DMPC呈现完整的双层膜, 这与实验推测一致 [24].

但是, 当摩尔比大于等于 4∶1时, CTAB和 DMPC

不再是完整的双层膜, GNRs表面也有不同程度的

裸露, 这一现象是实验没有注意或无法观测到的.

图 4(a)和图 4(b)展示了不同 D和 d下组装

形貌随 CTAB/DMPC摩尔比的变化趋势. 可以看

出, 组装形貌受到 D(d)的影响较小, 主要与摩尔

比有关. 在每一种 D和 d的情况下, 形貌随着摩尔

比变化的规律与图 3非常相似. 

3.3    CTAB 和 DMPC 在蠕虫或双层膜内
部的分布

为了更好地理解 CTAB和 DMPC在 GNRs

表面组装的细节 , 定义了修饰剂分子的骨架和

GNRs形成的夹角 a, 来区分蠕虫和双层膜 . 如

图 5(a)和图 5(b)所示, a 角是 H1-GN和 H1-T两

条向量之间的夹角. 根据 a 角大小可判断修饰剂

分子所处的位置: 当 0° < a < 40°时, 修饰剂分子

分布在远离 GNRs的一侧 (称之为外层); 当 140°

< a < 180°时, 修饰剂分子分布在靠近 GNRs的

一侧 (称之为内层); 当 40° < a < 140°时, 修饰剂

分子分布在中间区域 (称之为中间层).

 
 













(a) (b)

α图 5    (a) CTAB和 (b) DMPC的   角的定义示意图

αFig. 5. Schematic diagram of definition of     for (a) CTAB

and (b) DMPC.
 

在游离的蠕虫形貌中, a 角在 0 —180°之间均

匀分布. 假设蠕虫被 GNRs吸附以后不会发生严

重的变形 (图 6(a)中 Fworm 与 D无关从侧面证实

了这一点), 那么中间层的修饰剂百分比近似为

(140－40)/180 = 56 %. 而对于平整的双层膜来

说, 修饰剂分子会更多地分布在内外两层. 据此,

通过对所有吸附的修饰剂分子的 a 角进行统计,

可以分析体系中蠕虫和双层膜的含量. 为了方便分

析, 定义了蠕虫系数 Fworm: 

Fworm =

⟨∑
40◦<αi<140◦

αi∑
0◦<αi<180◦

αi

⟩
, (13)

⟨·⟩

(13)式的分母是对所有被 GNRs吸附的修饰剂按

照 a 角进行的求和; 分子是对被 GNRs吸附的中

间层修饰剂按照 a 角进行的求和,    代表求系综

平均. Fworm 值越大, 说明体系中蠕虫的比例越高,

双层膜的比例越低.
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(b)

图  4     (a) 当金纳米棒直径 d = 4 nm时 ,  GNRs-CTAB-

DMPC复合体在不同 CTAB/DMPC摩尔比及 D下的组装

形 貌 ; (b)  当 Morse势 参 数 D  =  4kBT时 ,  GNRs-CTAB-

DMPC复合体在不同 CTAB/DMPC摩尔比及 d下的组装

形貌

Fig. 4. (a)  Morphology  of  assembled  GNRs-CTAB-DMPC

complex at various CTAB/DMPC molar ratio and D with

given  GNR  diameter  d  = 4 nm;  (b)  morphology  of   as-

sembled  GNRs-CTAB-DMPC  complex  at  various  CTAB/

DMPC molar ratio and d with given Morse potential para-

meter D = 4kBT. 
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如图 6(a)和图 6(b)所示, 当 D和 d不变时,

摩尔比越大, 修饰剂的 Fworm 越大, 说明体系中出

现了更多的蠕虫; 增加 D或 d, 修饰剂的 Fworm 几

乎保持不变. 这些结果和图 4中的形貌一致, 同时

说明影响蠕虫的主要因素是 CTAB/DMPC的摩

尔比, 而与 GNRs的直径大小或者 GNRs对修饰

剂的吸附力强弱无关.

当摩尔比增加时, 体系中 CTAB的比例增加,

CTAB的增多使得体系的蠕虫化程度提高, 这一

现象和 CTAB的结构有关. CTAB的头部大而尾

巴小, 侧面投影呈现倒三角的形状, 使得它们更容

易组装成胶束, 在金纳米棒表面以多角度吸附, 形

成蠕虫. 而 DMPC的头部比 CTAB略小, 并且多

了一条尾巴, 侧面投影呈现梯形的形状, 易于形成

平面双层膜, 在金纳米棒表面以垂直于轴的角度吸

附, 不易形成蠕虫. 这一现象提示我们, 在实验室

制备 GNRs时, 可以根据需要选择合适形状的修

饰剂分子. 

3.4    CTAB 和DMPC 沿GNRs 轴向的分布

在图 4(a)和图 4(b)的形貌中, GNRs的两端

存在较大程度的裸露. 为了定量地研究这一问题,

定义了 GNRs表面的覆盖率: 

Fcap =

⟨
1− N2−9

N1−10

⟩
, (14)

这里 , N2—9 和 N1—10 分别是第 2—9和第 1—10

个 GN珠子吸附的修饰剂分子个数. 覆盖率描述了

两端的 GN珠子吸附的修饰剂占总吸附的修饰剂

的比例, 反映了修饰剂朝两端迁移的程度. 理想情

况下, 覆盖率为 2/10=0.2.

如图 6(c)和图 6(d)所示 , 当 CTAB/DMPC

摩尔比为 1∶1和 3∶2时, GNRs的覆盖率几乎为 0,

对应的GNRs两端有着非常大程度上的裸露 (图 4).

这些形貌的共同特点是修饰剂的吸附层非常完整.

完整的膜被拉长需要克服很高的能量, 所以不容易

包覆住 GNRs的两端 . 当 CTAB/DMPC摩尔比

大于等于 4∶1时, GNRs的覆盖率逐渐增加. 此时,

修饰剂形成了片状的胶束或者蠕虫 (图 4), 相比于

完整的双层膜来说, 它们更容易延展, 只需要克服

很少的能量就可以移动到 GNRs的两端.

在相同的摩尔比下, 随着相互作用强度 D的

增加, GNRs两端的覆盖率逐渐增大 (图 6(c)). 覆

盖率和 D的正相关说明了修饰剂的吸附需要一定

的吸附力来维持, 换句话说, GNRs的两端是吸附

的不稳定区域. 而当 GNRs直径 d增加时, GNRs

两端的覆盖率逐渐减小. 可能的原因是, 随着 d的

 

1 2 3 4 2 3 4 5

/(B) /nm

0.8

0.7

0.6

0.5

0.20

0.15

0.10

0.05

0


c
a
p


w
o
rm

(a) (b)

(c) (d)1:1
3:2
4:1
8:1
16:1
1:0

图 6    (a) 修饰剂的蠕虫系数 Fworm 与 D的关系图 ; (b) Fworm 与 d的关系图 ; (c) GNRs的覆盖率 Fcap 与 D的关系图 ; (d) Fcap 与

d的关系图; 不同颜色的直线代表不同的摩尔比

Fig. 6. (a)  Worming coefficient Fworm of  coating agents  as  a  function of D;  (b) Fworm as  a  function of d;  (c)  capping rate Fcap of

GNRs as a function of D; (d) Fcap as a function of d. Results are obtained at various CTAB/DMPC molar ratios, shown in differ-

ent colors. 
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增加 GNRs表面的曲率减小, 吸附层变得更加平

整, GNRs和吸附层之间的接触面积更大, 需要克

服更多的能量来覆盖 GNRs的两端.

我们注意到, d = 2 nm处覆盖率明显偏低. 为

了找到覆盖率异常的原因, 对 d = 2, 3, 4 nm, 摩

尔比为 4∶1的体系各补充了 2个平行样. 在对 3个

样本进行平均以后, 发现覆盖率仍然在 d = 2 nm

处存在异常的极小值 (数据未列出). 事实上, 摩尔

比为 8∶1, 16∶1的体系中也存在这一现象. 可能原

因是饱和吸附的修饰剂个数和 GNRs的直径 (比

表面积)之间并不是严格的线性关系, 但在制备初

始结构时却按照线性的比例关系来添加总修饰剂

个数, 使得 d = 2 nm的体系中总修饰剂个数不足,

从而让覆盖率偏低. 对于摩尔比为 1∶0, 3∶2, 1∶1

的体系, 在 d = 2 nm处没有发现覆盖率异常. 这

是因为纯 CTAB蠕虫 (摩尔比 1∶0)的延展性最强,

可以弥补修饰剂个数不足带来的影响; 而完整的双

层膜 (摩尔比 3∶2, 1∶1)很难被拉伸至 GNRs两端,

使得覆盖率对 d的依赖关系不明显. 不管怎样, 图 6

中覆盖率和 d的整体依赖关系仍然存在, 实验可以

参考该规律来添加修饰剂, 让 GNRs两端刚好被

包覆.

实验室在制备 GNRs时, 最后一步常常进行

离心分离操作, 这一步很可能会将吸附较弱的修饰

剂分子从GNRs上剥离. 从模拟中能够发现, GNRs

两端被修饰剂覆盖的程度较底, 吸附较弱, 这些修

饰剂分子 (尤其是 DMPC)会被优先分离掉. 这样,

两端的金珠子很可能裸露出来, 这和实验上猜测的

修饰剂完全包覆 GNRs的结构有所不同. GNRs的

裸露部位和程度还可以解释实验上看到的CTAB和

DMPC不同的组装行为 [24]: 对于 DMPC和 GNRs

组装的双层膜包覆形貌, 由于金纳米棒的两端裸露

得多, 静电排斥作用使它们不易头碰头相连, 而是

在侧面以肩并肩的方式组装; 但当 CTAB较多时,

修饰剂以蠕虫缠绕, 金纳米棒的中间部位有更大程

度的裸露而使侧面之间的排斥更强, GNRs倾向以

头碰头的形式相连. 另外, 多个 GNRs在进行头碰

头组装时, 表面的蠕虫很可能发生融合, 这也许可

以解释Wang等 [28] 观察到的 GNRs较大规模的手

性螺旋形态. 

3.5    CTAB 和 DMPC 在 GNRs 表面的径
向分布

3.4节中计算了 GNRs的覆盖率, 它反映了修

饰剂的吸附层在 GNRs表面的铺展面积. 为了定

量地研究吸附层的厚度, 还计算了径向分布函数

(radial distribution function, RDF). 图 7给出了

在不同 CTAB/DMPC摩尔比及不同 D下, GNRs
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图  7    CTAB与 DMPC的 H1 珠子和金珠子在不同 D及 CTAB/DMPC摩尔比下的 RDF, 其中摩尔比分别为 (a) 1∶1, (b) 3∶2,

(c) 4∶1, (d) 8∶1, (e) 16∶1, (f) 1∶0

Fig. 7. RDF between H1 bead of CTAB and DMPC and gold bead at various D and CTAB/DMPC molar ratios. The molar ratio is

(a) 1∶1, (b) 3∶2, (c) 4∶1, (d) 8∶1, (e) 16∶1, (f) 1∶0, respectively. 
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表面的 CTAB与 DMPC的 H1 珠子与金珠子之间

的 RDF. 当 D ≤ 2 kBT时, RDF曲线在 3和 6 nm

附近会出现 2个峰 (位置记作 r2, r3), 分别对应靠

近 GNRs的内层和远离 GNRs的外层. 当 D ≥ 3

kBT时, RDF曲线在 2.5 nm附近还会出现 1个额

外的峰 (位置记作 r1), 对应的 H1 珠子陷入相邻

GN珠子之间的缝隙里 (附录 E中的图 E1). 在

RDF曲线上, 对 r2 和 r3 作差, 可以近似得到蠕虫

或双层膜厚度 Lmem. 不同 D及 CTAB/DMPC摩

尔比下, GNRs表面 CTAB与 DMPC的 H1 珠子

的 r1, r2, r3 和 Lmem 的值见附录 E中的表 E1.

如图 8所示, 无论是增加 D还是增加摩尔比,

Lmem 都是整体降低. 进一步分析发现, 这两种方式

减小膜厚的原因不同. 当 D逐渐增加时, r2, r3 明

显降低, 并且 r3 降低的幅度更大, 使得修饰剂的吸

附层变薄. 而增加摩尔比时, r2 没有发生明显的变

化, r3 明显降低, 这是由 CTAB分子本身比 DMPC

分子更短造成的.
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图  8    不同 CTAB/DMPC摩尔比下得到的膜厚度 Lmem
与 D的关系图.

Fig. 8. Membrane  thickness Lmem  as  a  function  of D. Res-

ults are obtained at various CTAB/DMPC molar ratios. 

3.6    蠕虫状胶束的螺旋形貌

一个有趣的发现是, 当 CTAB/DMPC的摩尔

比为 16∶1和 1∶0时, 修饰剂形成的蠕虫在 GNRs

表面以一定的倾斜角沿同一方向缠绕 (图 4和

图 D1), 形成了特殊的螺旋形貌 . 为了定量估算

蠕虫的倾斜程度, 绘制了修饰剂在 GMRs表面的

位置分布图 , 以极角 q 和坐标 z来标识 (详见附

录 D), 称为投影展开分布图. 对 q(z)做线性拟合

得到的斜率可用于衡量螺旋程度 (图 9). 可以看到,

随着 D的增加, 拟合斜率不断减小, 蠕虫的倾斜程

度也逐渐降低, 说明在较强的吸附作用下螺旋形貌

不易维持. 当 D给定时, 在摩尔比为 1∶0的体系

中, 蠕虫斜率更大, 螺旋更加明显, 这意味着DMPC

对螺旋的形成起到了一定的阻碍作用. 

3.7    GNRs-CTAB-DMPC 复合体形貌的
形成机制

GNRs-CTAB-DMPC复合体的多种形貌可以

通过考察吸附在固体表面的膜的形状能来定性解

释. 膜的形状能 e = (s－|W|)A = (2km2－|W|)A
由表面张力 s 和黏附能密度|W|决定 [51], 其中 s 与

膜的弯曲刚度 k 和自发曲率 m的平方成正比; |W|

与本文中修饰剂头部和 GNRs表面的作用强度

D有关; A是膜面积. 当 s > |W|时, 膜可以从固体

表面解吸附, 形状发生变化, 其变化趋势与自由膜

的自发曲率有关. 当 CTAB/DMPC摩尔比较小

时, 修饰剂组装成平面双层膜或囊泡, 自发曲率较

小甚至为零, 膜易于以完整双层膜的形式吸附在固

体表面. 当 CTAB/DMPC摩尔增加时, 修饰剂组

装成片状胶束, 自发曲率增加, 膜与固体表面吸附

能力降低, 倾向于以裂片形式黏附在固体表面; 进

一步增加 CTAB, 修饰剂组装成类球状或蠕虫状

胶束, 自发曲率更大, 不易吸附到固体表面, 而是

倾向于以蠕虫状附着. 该能量公式成立的条件是假

设固体表面是平面, 对于弯曲固体表面, 还要考虑

其本身的曲率. 对于柱形的 GNRs, 它和胶束 (相

对于 GNRs的轴心)具有反向曲率, 这使得胶束不

易吸附到 (特别是半径小、曲率高的) GNRs的表

面, 因而修饰剂呈现明显裂痕和螺旋. 另外, CTAB

质量比 DMPC小, 对 D的变化更加敏感; CTAB

带电荷 , 彼此之间存在排斥 , 而 DMPC的加入

会减弱胶束间的排斥, 使胶束融合逐渐形成比较规

则的蠕虫、裂片 . 简而言之 , GNRs的固有曲率、

CTAB/DMPC混合膜或胶束的自发曲率以及黏

附能之间通过协同和竞争 , 最终使修饰剂在

GNRs的表面形成了各种有趣的形貌. 

4   结　论

本文采用隐式溶剂耗散粒子动力学模拟的方

法研究了 GNRs-CTAB-DMPC复合体的自组装.

结果表明, CTAB/DMPC摩尔比是影响形貌的最

主要因素, 随着摩尔比的增加, 修饰剂会在 GNRs

表面先后经历完整的双层膜、不完整的双层膜、长
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片状胶束、以及螺旋缠绕 GNRs的蠕虫状胶束. 完

整双层膜的形貌验证了实验上的一个猜测, 而其他

三种形貌则是全新的发现. 另外, 通过减小 GNRs

的直径、增加修饰剂中 CTAB的含量、或增加修饰

剂和 GNRs之间的作用强度, 可以让 GNRs的表

面尤其是两端被完整包裹, 同时让包覆层变薄. 以

上的分析结果使得能够在分子水平上深刻地理解

修饰剂对 GNRs自组装形貌的影响, 弥补了实验

表征手段的不足, 有助于实现 GNRs的可控自组

装. 在后续工作中, 我们会进一步分析 GNRs的刚

度和修饰剂的弹性性质, 深入研究不同修饰剂的交

换动力学以及更大尺度的组装行为.
 

附录 A　DPD 力场的非键参数和成键参数

本文采用了隐式溶剂耗散粒子动力学力场. 事实上, 从

模拟体系大小和物质种类的角度出发, 也可以采用 Dry
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图 9    不同 D下得到的 GNRs表面修饰剂的投影展开分布图 (GNRs直径 d = 4 nm), 其中, 线性拟合斜率代表螺旋程度; 左图是

CTAB/DMPC摩尔比为 16∶1的结果, (a) D = 1kBT, (b) D = 2kBT, (c) D = 3kBT, (d) D = 4kBT; 右图是 CTAB/DMPC摩尔比为

1∶0的结果, (e) D = 1kBT, (f) D = 2kBT, (g) D = 3kBT, (h) D = 4kBT

Fig. 9. Projected expansion map of coating agent distributing on the surface of GNRs with d = 4 nm. The slope of the linear fitting

represents the spiral degree. The left panels are results at CTAB/DMPC molar ratio of 16∶1 with (a) D = 1kBT,  (b) D = 2kBT,

(c) D = 3kBT, (d) D = 4kBT. The right panels are results at CTAB/DMPC molar ratio of 1∶0 with (e) D = 1kBT, (f) D = 2kBT,

(g) D = 3kBT, (h) D = 4kBT. 
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Martini力场 [52]. 然而, Dry Martini力场无法灵活地添加

自定义的势能函数. 另外, 本文中的金珠子尺寸过大, 需要

设置较大的截断半径, 严重影响了模拟效率. 为了可以灵活

地自定义势能函数, 并对不同的相互作用设置不同的截断

半径, 使用了本课题组自写的程序, 该程序目前支持显式和

隐式耗散粒子动力学力场 [43,46].

为了保证模拟体系的合理性和性质的准确性, 需要根

据相互作用的类型以及珠子的特点选择合适的势能函数并设

置参数. 1)对于磷脂, 采用了最近发表的DPD力场参数 [43,46],

这些参数很好地重现了磷脂的结构性质和弹性性质. 对于

CTAB, 直接沿用了磷脂的相关参数. 附录 B中 DMPC和

CTAB的性质测试结果确认了这套参数的合理性. 2)为了

提高模拟速度, 将直径 2—5 nm的金原子团簇作为一个粗

粒化珠子. 此时, 如果采用较为柔软的 DPD势能函数, 会

让金珠子和其他珠子发生非物理交叠. 因此采用硬球 L-J

势来描述与金珠子有关的体积排斥作用. 在设置 L-J势的

参数时, 参考的是文献值 [48] 和珠子的尺寸. 3)为了体现不

同修饰剂头部和 GNRs相互作用的差异性, 采用了 Morse

势. Morse势的 D越大, 相互作用强度越强, D取值的范围

参考了我们上一个工作 [42]. 4)在最近发表的 DPD力场参

数的文章中 [43,46], 将 DMPC的两个头部珠子作为总电量为

零的偶极子来加快模拟速度. 由于采用了该力场的大部分

参数, 为了不影响性质的准确性, 该工作沿用了这种处理头

部珠子的方式. aij 的取值见表 A1. s, c, s的取值见表 A2.

GNRs, CTAB, DMPC的成键参数见表 A3. 

附录 B　DMPC 和 CTAB 的性质测试

为了更好地控制温度, 不施加长程处 (r > r0)的耗散

随机力 , 这需要对文献 [46]中的 s =  {0.46,  0.46,  0.46,

0.734, 0.734}进行调整, 来重现 DMPC的性质. 对 s重新

进行了参数化 [46], 最终得到 s  =  {0.625,  0.625,  0.625,

0.7135, 0.7135}. 在这套新的 s下, DMPC在大盒子中可组

装成囊泡. 还测试了 DMPC双层膜的性质 (计算细节见文

献 [43, 46]): 在表面张力为零处的膜面积为 0.6996 nm2 =

1.39r02, 双层膜厚度为 4.07 nm, 抗弯刚度为 19.8kBT =

0.82 × 10–19 J. 与显式溶剂 DPD模拟的结果 [43] (膜面积

为 1.355r02, 膜厚为 3.56 nm, 抗弯刚度为 0.5 × 10–19 J)相

比, 新的控温系综结合新的 s参数模拟的结果在可以接受

的范围之内.

为了测试 Im-DPD力场下 CTAB的性质, 进行了纯

CTAB的模拟, 体系中含有 72个 CTAB分子和 72个 1价

阴离子, 其他模拟条件与 CTAB/DMPC体系相同. 表 B1

列出了 CTAB胶束的胶束直径、离心率、电离度等性质, 并

 

表  A1     DPD力场中 aij 参数的取值 (ION,  H1,

H2, M,  T珠子分别和文献 [43]中的 W, Q0,  Qa,

Na, C珠子一一对应)
Table A1.    Values  of  parameters aij  in  DPD Force

field.  The ION, H1,  H2,  M, and T beads correspond

to  the  W,  Q0,  Qa,  Na,  and  C beads  in  Ref  [43],  re-

spectively.

aij ION H1 H2 M T

ION 100 98 98 102 130

H1 98 110 100 102 130

H2 98 100 110 102 130

M 102 102 102 100 110

T 130 130 130 110 100

 

表 A2    Im-DPD力场中 c, s 和 s参数的值
Table A2.    Values of c, s, s in Im-DPD Force field.

ION H1 H2 M T

c 0 19.37 19.37 20.02 24.56

s 0.5385 0.536 0.536 0.541 0.566

s 0.625 0.625 0.625 0.7135 0.7135

 

表 A3    Im-DPD力场中的键长、键角和对应的力

参数 (d是以纳米为单位的金纳米棒的直径)
Table A3.    Equilibrium bonds,  angles,  and   corres-

ponding force constants in Im-DPD Force field. d  is

the diameter of GNRs in unit of nanometer.

bond L0/r0 K2/kBT·r0–2 angle q0/(º) K3/kBT

GN—GN d/0.71 512 GN—GN—GN 180 600

H1—T 0.47 512 H2—M—M 120 6

H1—H2 0.47 512 H2—M—T 180 6

H2—M 0.47 512 M—T—T 180 6

M—M 0.31 512 T—T—T 180 6

M—T 0.59 512

T—T 0.59 512

 

表 B1    单个 CTAB胶束的模拟结果, 其中, D是

胶束的直径, e是离心率, a 是 CTAB分子的电离

度 (更多细节详见文献 [50]), 表格中的前 3行数据

来自文献 [50], 用作对比分析
Table B1.    Simulations  results  of  the  single  CTAB

micelle. D  is  the  diameter  of  the  micelle,  e  is  the

eccentricity,  and  a  is  the  degree  of  ionization  of
CTAB molecules (see Ref. [50] for details). The data

in  the  first  three  lines  are  taken  from  Ref.  [50]  for

comparison.

Force Field D/nm e a

All-atomic 4.79 0.29 0.63

Martini 4.54 0.14 0.78

Dry Martini 4.42 0.12 0.73

Im-DPD 5.13 0.16 0.68
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列出了全原子、有水 Martini和无水 Martini模拟的结果.

结果显示, CTAB在这些不同的力场下的性质非常接近.

由于 Im-DPD比其他力场模拟速度更快, 所以在本文

中采用该力场. 需要注意, 本文关心的是 GNRs和 CATB/

DMPC修饰剂之间的相互作用, 所以目前的 s参数能够满

足模拟需要, 尽管它仍然有较大的提升空间. 

附录 C　DMPC 和 GNRs 的形貌

图 C1为纯 DMPC和 d = 4 nm, D = 4kBT时 GNRs-

DMPC的组装形貌, 可以看出, 单纯的 DMPC会形成囊

泡, 加入 GNRs以后磷脂 (d = 4 nm, D = 4kBT, CTAB/

DMPC摩尔比为 0∶1)会以双层的形式包裹住 GNRs, 这和

我们前期工作观察到的现象一致 [42]. 结合图 C1和图 3可

以发现, 摩尔比小于 3∶2时修饰剂均以完整双层膜的形式

对 GNRs包覆. 当 d和 D等于其他值时, 观察到类似的现

象. 由于本文重点研究 CTAB对形貌的影响, 所以不对摩

尔比为 0:1的体系做过多介绍.
 

(a) (b) (c) (d)

图  C1      纯 DMPC和 d  =  4 nm,  D  =  4kBT时 GNRs-

DMPC的 组 装 形 貌 　 (a)  DMPC的 形 貌 及 (b)切 面 图 ;

(c) GNRs-DMPC的形貌及 (d)切面图

Fig. C1. Morphology of  the  pure  DMPC  lipids  and   as-

sembled GNRs-DMPC complex with d = 4 nm and D = 4kBT:

(a)  Morpohology  and  (b)  cross-sectional  view  of  DMPC;

(c) morpohology and (d) cross-sectional view of GNRs-DMPC. 

 

附录 D　GNRs 表面修饰剂分布的投影展开图

图 D1给出了摩尔比分别为 (a) 1∶1, (b) 3∶2, (c) 4∶1,

(d)  8∶1,  (e)  16∶1,  (f)  1∶0情况下 ,  d =  4 nm和 D =  4

kBT时 GNRs表面修饰剂的投影展开分布图.
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图  D1    d = 4 nm和 D = 4 kBT时 GNRs表面修饰剂的投影展开分布图 , 其中摩尔比分别为 (a) 1∶1, (b) 3∶2, (c) 4∶1, (d) 8∶1,

(e) 16∶1, (f) 1∶0

Fig. D1. Projected expansion map of coating agents distributing on the surface of GNRs. Data is obtained at d = 4 nm and D = 4

kBT. The CTAB/DMPC molar ratio is (a) 1∶1, (b) 3∶2, (c) 4∶1, (d) 8∶1, (e) 16∶1, (f) 1∶0. 
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附录E　CTAB 和DMPC 在GNRs 表面的径向分布

图 E1为RDF峰的位置示意图. 表 E1列出了不同D及

CTAB/DMPC摩尔比下的 r1, r2, r3 和 Lmem.

 
 

3

2
1

图  E1    RDF峰的位置示意图 , 其中金珠子用黄色表示 ,

CTAB和 DMPC的 H1 珠子用红色表示

Fig. E1. Schematic diagram of RDF. The GN bead is shown

in  yellow,  the  H1  head  beads  of  CTAB  and  DMPC  were

shown in red.
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表 E1    不同 D及 CTAB/DMPC摩尔比下的 r1, r2, r3 和 Lmem
Table E1.    r1, r2, r3 and Lmem at different combinations of D and CTAB/DMPC molar ratio.

Molar ratio
D = 1kBT D = 2kBT D = 3kBT D = 4kBT

r2 r3 Lmem r2 r3 Lmem r1 r2 r3 Lmem r1 r2 r3 Lmem

1∶1 2.88 6.33 3.45 2.72 6.11 3.39 2.62 5.82 3.2 2.24 2.68 5.78 3.1

3∶2 2.93 6.42 3.49 2.72 5.95 3.23 2.64 5.71 3.07 2.25 2.66 5.63 2.97

4∶1 2.89 6.1 3.21 2.8 5.75 2.95 2.32 2.73 5.62 2.89 2.29 2.67 5.36 2.69

8∶1 2.75 6.06 3.31 2.74 5.71 2.97 2.3 2.74 5.52 2.78 2.24 2.70 5.36 2.66

16∶1 2.87 6.09 3.22 2.71 5.74 3.03 2.23 2.70 5.58 2.88 2.26 2.74 5.46 2.72

1∶0 2.75 5.89 3.14 2.79 5.60 2.81 2.29 2.67 5.42 2.75 2.29 2.77 5.36 2.59
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Abstract

Gold nanorods (GNRs) have aroused the extensive interest of many researchers in recent years due to their
unique  physicochemical  properties.  However,  the  toxic  cetyltrimethylammonium  bromide  (CTAB)  is  often
introduced into the process of synthesizing GNRs, which hinders the wide-range applications of GNRs in clinical
practice.  To  reduce  the  toxicity,  the  CTAB molecules  coated  on  the  surface  of  GNRs  should  be  replaced  by
nontoxic  and  biocompatible  agents  such  as  phospholipid.  Thus  the  component  and  morphology  of  the  mixed
coating agents on the surface of GNRs affect the physicochemical properties of GNRs. To study the morphology
and properties of the coated GNRs at a molecular level, we investigate the self-assembly of GNRs, CTAB, and
dimyristoyl  phosphatidylcholine  (DMPC)  by  using  solvent-free  dissipative  particle  dynamics  simulations.  Our
results show that the morphology of the assembled complex mainly depends on the CTAB/DMPC molar ratio,
while neither of the interaction strength between GNRs and the coating agents nor the diameter of GNRs has
significant effect on the morphology. At a certain combination of GNRs-coating agent interaction strength with
GNRs  diameter,  the  mixture  of  CTAB  and  DMPC  on  the  surface  of  GNRs  undergoes  a  gradual  change  in
morphology  as  the  CTAB/DMPC  molar  ratio  increases,  including  the  forming  of  intact  bilayer  membrane,
cracked bilayer membrane, long patches of micelles, and short wormlike micelles winding GNRs in spiral shape.
The morphology of intact bilayer membrane verifies the experimental guess, while the other three morphologies
are brand-new discoveries. We also find that when the GNR’s diameter becomes smaller, or the CTAB/DMPC
molar ratio  is  larger,  or  the interaction strength is  greater,  the agents  cap the ends of  GNRs,  meanwhile  the
membrane  thickness  becomes  thinner.  The  multiple  morphologies  of  the  assembled  complexes  can  be
qualitatively  explained  by  the  shape  energy  of  a  membrane  adsorbed  on  a  solid  surface.  When  the  surface
tension  of  the  membrane  (which  is  proportional  to  the  spontaneous  curvature  of  the  membrane)  exceeds  a
critical value (which is equal to the adhesion energy density of the membrane), the membrane dissociates from
the solid surface and its  shape changes.  The change trend is  related to the spontaneous curvature of  the free
membrane.  As  a  result  of  the  synergy  and  competition  among  the  inherent  curvatures  of  GNRs,  the
spontaneous  curvature  of  CTAB/DMPC  membrane  or  micelle,  as  well  as  the  adhesion  energy,  various
interesting  morphologies  are  produced.  Our  simulations  and  analyses  directly  characterize  the  morphological
structures  of  CTAB  and  lipid  coated  GNRs,  which  allow  us  to  in  depth  understand  the  self-assembling
behaviors of GNRs at a molecular level. This is also conductive to achieving the controlled assemblies of GNRs.
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