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高分子混合刷吸附/脱附蛋白质的模型化研究*
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(2021 年 6 月 30日收到; 2021 年 7 月 23日收到修改稿)

本文基于扩散动力学, 建立了一种新的理论模型研究高分子混合刷在蛋白质吸附/脱附过程中的动力学

特性. 理论模型考虑高分子混合刷中一种高分子链 (P-高分子链)对蛋白质的吸附, 另一种高分子链 (N-高分

子链)对蛋白质的脱附, 以及吸附/脱附的时滞性. 通过选取模型中各参数值, 获得了具有不同化学、物理性

质的高分子混合刷对蛋白质的部分吸附/脱附、完全吸附/脱附, 以及周期性吸附/脱附的动力学特性. 研究发

现, 由于外加交变电场的作用, 高分子混合刷对蛋白质吸附/脱附过程呈现出周期性循环的动力学特性, 并且

平均吸附、脱附量增加. 本文理论结果符合实验观测. 可以预言, 外加交变电场可实现高分子混合刷对蛋白质

吸附/脱附的多次循环, 为设计吸附/脱附蛋白质的高分子混合刷纳米材料提供必要的参考和新方案.

关键词：高分子混合刷, 蛋白质, 吸附/脱附, 动力学特性

PACS：47.27.eb, 05.65.+b 　DOI: 10.7498/aps.70.20211219

 

1   引　言

蛋白质吸附在设计生物材料和生物医学科学

应用中具有重要意义, 蛋白质吸附往往是一种自发

且几乎不可逆的现象 [1−4], 然而, 蛋白质的脱附对

于设计抗污材料以及组织移植也至关重要. 应用高

分子混合刷不仅可以吸附大量的蛋白质, 而且可以

通过调控外部刺激 (pH、离子强度、温度、光、溶剂

等)实现对蛋白质的脱附 [5−7].

Delcroix等 [8] 通过接枝中性高分子 PEO 与

聚电解质高分子  PAA(聚丙烯酸), 设计合成了

PEO/PAA 混合刷, 定量确定了 PEO/PAA 混合

刷对蛋白质的吸附/脱附特性, 他们的研究发现,

86% 被 PAA 链吸附的蛋白质会被 PEO 脱附 .

Bratek-Skicki等 [9] 通过改变 PEO/PAA 混合刷内

的 pH、离子强度, 调控了 PAA 的构象以及带电

特性. 研究发现, 伸展的 PAA 链可以吸附大量的

蛋白质, 而 PEO 高分子链则通过构象改变使吸附

在 PAA 链内的蛋白质脱附. 应用高分子混合刷实

现对蛋白质的吸附/脱附, 为分离技术、生物传感

和纳米医学的发展, 提供了极大的帮助. Pan等 [10]

利用 PMOXA(聚 2-甲基–2-唑啉)优异的抗蛋白

质特性, 设计合成了 PMOXA/PAA 混合刷, 研究

发现, 通过适当调节 pH、离子强度和高分子链长,

该混合刷中被 PAA 吸附的牛血清白蛋白 (BSA)

几乎可以被 PEO 完全脱附. 高分子混合刷不仅可

以在很大程度上对蛋白质吸附/脱附, 而且对蛋白

质的吸附/脱附性是高度可切换的. 因此, 应用两

种不同性质的高分子设计的高分子混合刷, 不仅可

以选择性地吸附和脱附蛋白质, 更重要的是高分子

混合刷可以周期性地实现对蛋白质的吸附/脱附循
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环. 深刻理解高分子混合刷对蛋白质的吸附/脱附

特性, 对于设计相关材料是非常重要的. Halperin[11]

基于平衡态热力学构建了高分子刷抵抗蛋白质吸

附的理论模型, 揭示了在高分子刷吸附蛋白质的过

程中, 短程吸引力占主导地位, 由于范德华吸引力,

高分子刷对蛋白质还会出现二次吸附现象, 较大的

接枝密度会抑制蛋白质的吸附. Fang等 [12] 基于扩

散动力学方程研究了均聚物高分子刷对蛋白质吸

附/脱附的动力学特性, 研究发现, 高分子刷对蛋

白质吸附/脱附的时间决定于高分子吸附蛋白质的

动力学势垒, 解吸动力学非常缓慢并且以非单调方

式依赖于高分子链长. Su等 [13] 应用分子场理论研

究了高分子刷的构象转变、接枝密度、刷的高度等

对高分子刷吸附/脱附蛋白质的影响, 为设计吸附/

脱附蛋白质的高分子刷提供了参考. 此外, 球盒模

型 (spherical box model) [14]、自洽场理论 [15]、密度

泛函理论 [16] 等已被广泛用于深入分析高分子刷对

蛋白质的吸附特性, 确定了决定高分子刷吸附蛋白

质的影响因素 (例如 pH、离子强度、分子链长等).

虽然之前的理论 [12−17] 在研究高分子刷吸附/

脱附蛋白质方面已经取得了重要的成果, 但其更多

是侧重研究均聚物高分子刷对蛋白质的吸附/脱附

特性, 均聚物刷中的高分子链依靠自身化学物理性

质的改变 (例如带电特性、构象转变), 实现对蛋白

质的吸附/脱附. 相比均聚物刷, 高分子混合刷则

是一种高分子链吸附蛋白质, 另一种高分子链脱附

蛋白质, 是由两种高分子链分别实现对蛋白质的吸

附与脱附. 高分子混合刷中由于是两种高分子链不

同时间对蛋白质吸附/脱附, 这样两种高分子链对

蛋白质的吸附与脱附存在时滞性, 此外, 高分子混

合刷中两种高分子链的构象可以周期性切换, 从而

可以实现周期性地对蛋白质的吸附/脱附循环, 并

且具有较高的吸附/脱附率 [8−10]. 因此, 高分子混

合刷吸附/脱附蛋白质的动力学过程显著不同于均

聚物高分子刷. 之前研究高分子刷对蛋白质吸附/

脱附的理论模型 [12−17], 大多建立在平衡态或近平

衡态热力学基础之上, 并且研究的体系仅是均聚物

高分子刷对蛋白质的吸附/脱附, 无法获得高分子

混合刷对蛋白质吸附/脱附随时间演化的动力学特

性, 也不能预言高分子混合刷对蛋白质新的吸附/

脱附特性. 在本文中, 我们将建立新的高分子混合

刷对蛋白质吸附/脱附理论模型, 研究高分子混合

刷对蛋白质吸附/脱附的动态过程, 预言新的吸附/

脱附特性, 为设计吸附/脱附蛋白质的高分子混合

刷纳米材料提供必要的参考和新方案. 

2   理论模型

我们考虑高分子混合刷由两种高分子链 (P-高

分子链和 N-高分子链)接枝而成, 其中 P-高分子

链通常是聚电解质链, 通过改变外界刺激 (pH、离

子强度等), 伸展的聚电解质链吸附蛋白质; N-高分

子链为中性高分子, 中性高分子往往对蛋白质具有

排斥作用, 使得吸附在 P-高分子链上的蛋白质脱

落, 即: 脱附蛋白质. 图 1为由 P-高分子链和 N-高

分子链接枝而成的高分子混合刷对蛋白质吸附/脱

附模型示意图.

  
(a) (b)

N-高分子： P-高分子： 蛋白质：

图 1    高分子混合刷吸附蛋白质和脱附蛋白质系统　(a)吸

附; (b)脱附

Fig. 1. Schematic diagrams of adsorption and desorption of

protein by a mixed polymer brush: (a) Adsorption; (b) de-

sorption.
 

本文模型考虑无外场作用和外加电场作用两

种情况下, 高分子混合刷吸附/脱附蛋白质的动力

学特性. 

2.1    无外场作用下高分子混合刷吸附/脱
附蛋白质的动力学模型

基于扩散动力学 [18,19], 高分子混合刷吸附/脱

附蛋白质的动力学方程为 

dρpro,ads (t)
dt

= kbulkρpro,bulk +KP
adsρpro,des (t− τ)

−KN
desρpro,ads (t)− dPadsρpro,des (t) , (1)

 

dρpro,des (t)
dt

= K ′
desρpro,ads (t− τ ′)− dNdesρpro,des (t)

+ dPdesρpro,ads (t) , (2)
 

ρpro,des (t) + ρpro,bulk + ρpro,ads (t)

+ ρpro,ads (t− τ ′)+ρpro,des (t− τ) = 1, (3)
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ρpro,bulk

ρpro,ads (t) ρpro,des (t)

kbulk KP
ads KN

des

kbulk = KP
ads = kPads exp(−βUads)

KN
des = kNdes exp(−βUdes) kPads = D/ (αLP)

kNdes = D/ (αLN) Dα = D/α

LP LN

β

1/kBT Uads

Udes

Uads Udes

Udes Uads

Udes Uads

τ τ ′

(1)式 中     表示溶液中蛋白质的分子数密

度,     与     分别表示吸附在 P-高

分子链内蛋白质的分子数密度, 以及 N-高分子链

从 P-高分子链上脱附的蛋白质分子数密度. (1)式

中右侧第一项、第二项表示了 P-高分子链吸附蛋

白质的增量, 第三项反映了 P-高分子链上吸附的

蛋白质, 由于被 N-链脱附而导致吸附的蛋白质量

减少. 其中     和     为吸附参数,     是脱

附参数, 可表示为:   ,

 , 其中    为吸

附系数,     为脱附系数,   

表示蛋白质穿过势垒的扩散速率,    与    是高

分子混合刷内 N、P-高分子链的平均高度 [11,13].   

表示   ,    表示 P-高分子链吸附蛋白质势

垒,     表示 N-高分子链脱附蛋白质势垒 [11]. 吸

附势垒   与脱附势垒   描述了高分子刷对蛋

白质吸附、脱附的难易程度, 在一定程度上暗含了

P-高分子链吸附蛋白质的能量耗散. 并且势垒随着

时间、蛋白质与高分子单体间的距离变化. 因此,

  与     具体的力场函数形式是非常复杂的,

考虑到高分子混合刷对蛋白质吸附/脱附的短暂性

以及近距离吸附特性, 可以将   与    近似取

值为常数形式. (1)式 中右边最后项描述了由于

P-高分子链吸附蛋白质量的增多, 再吸附能力的减

弱. N-高分子链对蛋白质的脱附应该取决于吸附在

P-高分子链中的蛋白质量、吸附/脱附势垒, 以及

与 N-高分子链的构象、长度等相关的化学物理性

质, (2)式 中右边各项描述了 N-高分子链对蛋白

质的脱附特性,    和    表示吸附、脱附的时滞性,

其右边第二项在一定程度上暗含了 N-高分子链脱

附蛋白质的涨落耗散. (3) 式表示了体系中总的蛋

白质量应该满足的约束条件. 

2.2    外加电场作用下高分子混合刷吸附/
脱附蛋白质的动力学模型

Weir等 [20] 通过外加电场来控制弱聚电解质

刷的构象转变, 发现外加电场可显著地改变刷内聚

电解质链的构象行为. Dunderdale和 Fairclough[21]

发现, 通过外加电场结合 pH 可以使得高分子刷的

构象呈现塌缩-溶胀的周期循环转变. 高分子链构

象的转变与高分子混合刷吸附/脱附蛋白质密切

相关, 因此我们设想可以通过外加电场, 调控高

分子混合刷的构象转变行为, 进而更好地实现对

蛋白质的吸附/脱附. 与其他外界刺激相比, 电场

不仅有可能容易地实现高分子混合刷吸附/脱附蛋

白质的多次循环, 而且还有利于远程控制和完全

自动化.

我们考虑通过外加电场的方式来调控高分子

混合刷对蛋白质吸附/脱附特性的影响, 电场可以

诱导聚电解质刷的构象转变, 从而影响高分子混合

刷对蛋白质吸附/脱附. 实验 [8−10] 设计高分子混合

刷对蛋白质的吸附/脱附, 高分子混合刷由聚电解

质链和中性高分子链接枝而成, 外加电场主要用来

调控聚电解质链 (P-高分子链)对蛋白质吸附, 对

中性高分子链没有影响, (1) 式描述了高分子混合

刷由聚电解质链对蛋白质的吸附, 考虑高分子混合

刷对蛋白质吸附作用中的交变电场效应, 混合刷吸

附/脱附蛋白质的动力学方程组为: 

dρpro,ads (t)
dt

= kbulkρpro,bulk +KP
adsρpro,des (t− τ)

−KN
desρpro,ads (t)− dPadsρpro,des (t)

+ E cos(t), (4)
 

dρpro,des (t)
dt

= K ′
desρpro,ads (t− τ ′)− dNdesρpro,des (t)

+ dPdesρpro,ads (t) , (5)
 

ρpro,des (t) + ρpro,bulk + ρpro,ads (t)

+ ρpro,ads (t− τ ′)+ρpro,des (t− τ) = 1. (6)

E

E

(4) 式中     表示单位时间内的电场强度, 除

电场强度     外, (4)—(6) 式中其余变量、参数与

2.1 节中 (1)—(3) 式相同. Fang等 [12] 和 Su等 [13]

已经通过拟合实验数据, 确定了均聚物高分子刷吸

附/脱附蛋白质模型参数, 鉴于Fang等[12] 和 Su等[13]

的工作, 可以确定本文模型中的部分参数. 我们也

通过对比已有的实验结果 [8−10], 检测参数设置的合

理性, 以便更好地描述高分子混合刷吸附/脱附蛋

白质过程. 

3   结果与讨论
 

3.1    无外场作用下高分子混合刷吸附/脱
附蛋白质的动力学特性

在高分子混合刷吸附/脱附蛋白质过程中, 高

分子链的化学 (吸附/脱附势垒)、物理特性 (分子

链的构象、刷的结构、高度等)会对高分子混合刷
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吸附/脱附蛋白质产生很大的影响. 基于模型方程

组 (1)—(3)式, 选取不同的参数即可描述不同化

学、物理特性的高分子混合刷吸附/脱附蛋白质的

动力学行为.

ρpro,bulk = 0.4 Dα = 800.5 nm · s−1 LP = LN =

100 nm βUads = 8.5 βUdes = 1.5 K ′
des = 0.96 s−1

dPads = 2 s−1 dNdes = 6 s−1 dPdes = 3 s−1 τ = 0.3 s−1

τ ′ = 0.3 s−1

图 2 呈现了高分子混合刷吸附/脱附蛋白质的

密度随时间演化的动力学关系 , 其中参数选择

为:    ,    ,   

 ,    ,    ,    ,

 ,    ,    ,   

和   . 可以看出, 随着时间的演化, 高分

子混合刷内吸附的蛋白质量很快地增加, 随着吸附

量的增大, 脱附随即开始, 吸附/脱附的蛋白质量

均呈现了增长的趋势. 由此对应了高分子混合刷吸

附/脱附蛋白质的初始过程中, P-高分子链伸展并

开始了蛋白质的吸附, 在很短的时间内有大量蛋白

质被吸附在 P-高分子链内, 几乎与此同时, N-高分

子链也开始了伸展, 随即伴随着对吸附在 P-高分

子链内的蛋白质脱附. 由于两种高分子链伸展过程

中对蛋白质的吸附/脱附, P-高分子链越是吸附较

多的蛋白质, N-高分子链对其脱附量也就越快越

大. 同时, N-高分子链脱附蛋白质量的增多也会便

利 P-高分子链再吸附更多的蛋白质, 这样高分子

混合刷吸附/脱附的蛋白质的量一开始呈现了随时

间的波动特性, 对应了一开始高分子混合刷对蛋白

质吸附/脱附的动态过程. 随着时间的进一步演化,

两种高分子链伸展到各自的最大, P-高分子链吸附

的蛋白质量达到了饱和, 不再吸附更多的蛋白质,

N-高分子链也不会再脱附更多的蛋白质, 脱附的蛋

白质量也趋于不变值 (随着时间的进一步演化, 图 2

中吸附/脱附蛋白质量趋于稳定不变). 从图 2 中还

可以看出, 脱附的蛋白质量趋于不变值的同时, 吸

附的蛋白质量达到稳定值不变, 并没有趋近于零,

由此表明了 N-高分子链对吸附在 P-高分子链内

的蛋白质脱附并不完全, P-高分子链内吸附的蛋白

质量仍然有残存, 因此, 这一吸附/脱附蛋白质的

过程 N-高分子链最终只是对吸附在 P-高分子链

内的蛋白质实现了部分脱附.

ρpro,bulk = 0.4 Dα = 800.5 nm · s−1

LP = LN = 100 nm βUads = 8.5 βUdes = 1.5 K ′
des =

2 s−1 dPads = 27.5 s−1 dNdes = 0.1 s−1 dPdes = 0.01 s−1

τ = 0.02 s τ ′ = 0.3 s

当 取 值     ,    ,

 ,   ,   ,  

 ,   ,   ,   ,

 ,     时, 可以获得高分子混合刷

对蛋白质的完全吸附/脱附特性, 如图 3 所示.
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图 3    高分子混合刷中完全吸附/脱附蛋白质分子数密度

随时间演化

Fig. 3. The time evolutions of number densities of fully ad-

sorbed/desorbed proteins in a polymer mixed brush.
 

从图 3 呈现的高分子混合刷对蛋白质吸附/脱

附量随时间演化的动力学关系可以看出, 随着时间

的演化, 高分子混合刷吸附的蛋白质量很快增大到

最大值, 然后又很快降低到极低的稳定值, 而脱附

的蛋白质量随即达到了最大稳定值, 由此表明, P-

高分子链一开始很快伸展并吸附了大量的蛋白质,

之后 N-高分子链由于其灵敏的外界刺激响应性也

很快伸展, 并开始脱附 P-高分子链中的蛋白质, 之

后脱附的蛋白质量很快达到了较大稳定值后不变,

于是 N-高分子链实现了对吸附在 P-高分子链内

的蛋白质的完全脱附. N-高分子链较大的链长、灵

敏的刺激响应性, 以及高分子链与蛋白质较低的脱

附势垒等, 都有助于 N-高分子链对吸附在 P-高分

子链内的蛋白质的完全脱附. 相比均聚物刷, 高分

子混合刷中高分子链在侧向分布较为均匀, 不仅对

蛋白质有较高的吸附率, 而且还有显著的脱附率.

AFM 和 ToF-SIMS 分析表明 [9], PEO/PAA 混合
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图 2    高分子混合刷中吸附/脱附的蛋白质分子数密度随

时间演化

Fig. 2. The time  evolutions  of  number  densities  of   ad-

sorbed/desorbed proteins in a polymer mixed brush. 
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刷在 100 nm 的尺度上是侧向均匀的, 通过调节溶

液的 pH 和离子强度, PEO/PAA 混合刷在吸附/

脱附蛋白质过程中, PAA 显示了较高的吸附能力,

并且吸附的蛋白质近 90% 被 PEO 脱附.

ρpro,bulk = 0.7 Dα = 800.5

nm · s−1 LP = LN = 100 nm βUads = 8.5 βUdes =

1.5 K ′
des = 2.96 s−1 dPads = 0.68 s−1 dNdes = 3.1 s−1

dPdes = 0.08 s−1 τ = 1.8 s τ ′ = 0.3 s

图 4(a) 呈现了当    ,   

 ,    ,    ,   

 ,   ,   ,   ,

 ,    ,     时, 高分子混

合刷吸附/脱附的蛋白质分子数密度随时间演化的

动力学关系, 由图 4(a) 可以看出, 高分子混合刷中

吸附/脱附的蛋白质量均呈现了周期性演化特性,

这种周期性演化很大程度上来自于两种高分子链

对蛋白质吸附/脱附的时滞性, 以及 N-高分子链对

蛋白质脱附能力的增强. 由于两种高分子链对蛋白

质吸附/脱附的不同时性, N-高分子链对之前吸附

在 P-高分子链上的蛋白质脱附, P-高分子链对之

前 N-高分子链脱附的蛋白质再吸附, 从而呈现了

吸附/脱附的周期性. 时滞性导致的不同演化相位,

使得吸附的最大值与脱附的最小值相互对应, 较长

的吸附时滞时间, 使得 N-高分子链有足够的能量

积累, 提升了对蛋白质脱附能力. 由此表明了高分

子链对蛋白质吸附/脱附的时滞性, 在一定程度上

诱导了高分子混合刷中两种高分子链对蛋白质吸

附/脱附的周期性切换规律 (不同时滞条件下, 高

分子混合刷内吸附/脱附的蛋白质分子数密度随时

间演化的动力学关系图 4(b)—(e)). 高分子链对蛋

白质吸附/脱附是一个多步骤的过程, 需跨越吸附/

脱附势垒, 其中间过程是极其复杂的, 这种多步骤

过程使得在高分子链在吸附/脱附蛋白质过程中产

生时滞性. 从图 4(a)—(e) 还可以看出, 吸附/脱附

的蛋白质分子数密度幅值随着时间缓慢地减小, 表

明了高分子混合刷对蛋白质多次吸附/脱附之后,

其吸附/脱附的能力在逐渐减弱.

βUads dNdes

事实上, 在吸附/脱附蛋白质的过程中, 由于

高分子链化学物理性质的改变、跨越吸附/脱附势

垒过程中能量的耗散, 以及刷内微环境的变化, 不

可避免地出现对蛋白质吸附/脱附的“疲劳”, 使得

高分子混合刷对蛋白质的吸附/脱附切换不可能无

限次地循环. 本文模型中脱附量由解吸附量决定,

高分子混合刷中吸附/脱附的蛋白质分子数密度随

时间、吸附势垒变化的动力学关系即可在一定程度

上描述高分子链跨越吸附/脱附势垒过程中能量的

耗散, (2)式中右边第二项也在一定程度上暗含了

N-高分子链脱附蛋白质的涨落耗散. 因此, 考察不

同    与不同    条件下, 高分子混合刷中吸

附/脱附的蛋白质分子数密度随时间演化的动力学

特性 , 即可在一定程度上理解高分子链跨越吸

附/脱附势垒过程中的能量耗散效应.

βUads dNdes图 5 呈现了不同    与不同    条件下, 高

分子混合刷中吸附/脱附的蛋白质分子数密度随时
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图 4    高分子混合刷中吸附/脱附的蛋白质分子数密度随时间周期性演化关系图 . 在子图 (a) 中   、   ; 在子图

(b)−(e) 中   、   为变量

τ = 1.8 s τ = 0.3 s τ ′
Fig. 4. The number density of adsorbed/desorbed protein molecules in the polymer mixed brush evolves periodically with time. In

subfigure (a),   、  ; in subfigure (b)−(e),   and    are variable. 
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βUads

dNdes

间演化的动力学关系. 从图 5 可以看出, 随着  

与    的增大, 高分子混合刷吸附/脱附的蛋白质

分子数密度随时间演化的幅值减小, 由此表明了,

高分子混合刷在吸附/脱附蛋白质过程中由于耗散

涨落, 使得高分子混合刷对蛋白质吸附/脱附出现

“疲劳”, 从而减弱了对蛋白质的吸附/脱附能力.

较大的吸附势垒会使得高分子链耗费较多的能量

吸附蛋白质, 在一定程度上增加了体系能量耗散,

减少了高分子混合刷吸附/脱附蛋白质的周期次数

(图 5(a)、(b)), 由此也表明了高分子与蛋白质间的

相互作用能, 在调节高分子混合刷对蛋白质吸附/

脱附过程中的关键作用 [22]. 另外, 高分子混合刷中

聚电解质高分子链 (P-高分子链)解离或质子化的

不完全可逆性、刷结构的涨落效应等会改变高分子

链的构象转变特性 [23,24], 并且由于 P-高分子链吸

附蛋白质量的增加和涨落耗散, 高分子链的弹性随

着时间演化会显著降低 [25], 这些因素也在一定程

度上导致高分子混合刷对蛋白质的吸附/脱附能力

减弱. 高分子混合刷中 N-高分子链通过溶胀脱附

蛋白质, 经过多次塌缩-溶胀的构象转变, N-高分子

链涨落耗散增加、水和性与温敏性的改变等, 致使

N-高分子链脱附蛋白质的能力随着脱附次数的增

多而减弱, 进而也可以在一定程度上影响高分子混

合刷对蛋白质的吸附/脱附量 (图 5(c)、(d)).

选取不同的参数描述高分子链不同化学、物理

特性, 表 1呈现了模型中不同部分参数所对应的高

分子混合刷对蛋白质吸附/脱附状态特性.

实验研究还发现 [10], 高分子链长的改变也会

在很大程度上影响高分子混合刷对蛋白质的吸附/

脱附特性.

ρpro,bulk = 0.7 Dα = 800.5 nm · s−1

βUads = 8.5 βUdes = 1.5 K ′
des = 2.96 s−1 dPads =

0.68 s−1 dNdes = 3.1 s−1 dPdes = 0.08 s−1 τ = 1.8 s

τ ′ = 0.3 s

LP = 100 nm LN =

120 nm LP = 120 nm LN = 100 nm

图 6呈现了   ,   ,

 ,    ,    ,   

 ,    ,    ,    ,

  时, 高分子混合刷内不同 N、P-高分子

链平均高度条件下, 高分子混合刷内吸附/脱附的

蛋白质分子数密度随时间演化的动力学关系, 由

图 6(a)与图 6(b) 可以看出, 当   、 

 , 以及     、    时随着
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βUads dNdes图 5    不同   (a)−(b) 与不同   (c)−(d) 条件下, 高分子混合刷中吸附/脱附的蛋白质分子数密度随时间演化的动力学

βUads dNdes

Fig. 5. The dynamics of the number density of adsorbed/desorbed protein molecules by the polymer mixed brush with time evolu-

tion at different   (a)−(b) and different   (c)−(d).
 

表 1    不同的部分参数所对应的高分子混合刷对蛋白质吸附/解吸附的状态特性
Table 1.    The state characteristics of protein adsorption/desorption by polymer mixed brushes corresponding to some differ-

ent parameters.

ρpro,bulk K′
des/s

−1 dNdes/s
−1 dPads/s

−1 dPdes/s
−1 τ/s τ ′/s 吸附/脱附特性

0.4 0.96 6.0 2.0 3.0 0.3 0.3 部分吸附/脱附

0.4 2.0 0.1 27.5 0.01 0.02 0.3 完全吸附/脱附

0.7 2.96 3.1 0.68 0.08 1.8 0.3 周期性吸附/脱附
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LP = 100 nm LN = 100 nm

时间的演化, 高分子混合刷吸附/脱附的蛋白质量

呈现了衰减的周期性演化特性, 表明了 N-高分子

链对吸附在 P-高分子链上的蛋白质没有完全脱附.

当  、   时, 高分子混合刷吸

附/脱附的蛋白质量呈现了较为持久的周期性演化

特性, 由此表明了 N-高分子链对吸附在 P-高分子

链上的蛋白质有较高的脱附率. 这是由于高分子混

合刷对蛋白质的吸附/脱附, 与两种高分子链的构

象密切相关, P-高分子链的伸展有利于其吸附蛋白

质, 而 N 高分子链的伸展才能将吸附在 P-高分子

链上的蛋白质脱附, 只有两种链长相差不大时, 伸

展的 N-高分子链才能更好地脱附 P-高分子链上

的蛋白质, 因此, 太长或者太短的 N-高分子链, 都

不利于吸附在 P-高分子链上的蛋白质脱附, 只有

N-高分子链与 P-高分子链有适当的相对链长, 才

能较好地实现高分子混合刷吸附/脱附蛋白质的周

期性演化特性. 高分子混合刷中两种高分子适当的

相对链长, 使得混合刷侧向结构均匀, 有较大的吸

附/脱附空间, 利于高分子混合刷吸附/脱附蛋白

质 [9,10].

ρpro,bulk

Dα

高分子混合刷对蛋白质吸附/脱附的动力学特

性不仅取决于刷内高分子链的化学、物理特性, 而

且还取决于高分子混合刷内的微环境, 选取与高分

子混合刷内的微环境相关的不同参数值   

和   , 可以考察不同的微环境对高分子混合刷吸

附/脱附蛋白质动力学特性的影响.

ρpro,bulk Dα图 7呈现了在不同    和    条件下, 高

分子刷吸附/脱附蛋白质的动力学特性. 从图中可

以看出, 溶液中蛋白质的分子数密度、蛋白质在刷

内的扩散性都会对高分子混合刷吸附/脱附蛋白质

产生影响. 溶液中单位体积蛋白质数量的增多, 会

使得高分子单体与蛋白质结合的几率增大, P-高分
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图 6    在不同链长条件下, 高分子混合刷中吸附/脱附的蛋白质分子数密度随时间周期性演化

Fig. 6. The  periodic  evolutions  of  number  densities  of  adsorbed/desorbed  proteins  in  a  polymer  mixed  brush  at  different  chain

lengths. 
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ρpro,bulk Dα图 7    不同  、  条件下, 高分子混合刷中吸附/脱附的蛋白质分子数密度随时间演化关系 (a)补充分图题说明; (b); (c); (d)

ρpro,bulk

Dα

Fig. 7. The time evolutions of number densities of adsorbed/desorbed proteins in a polymer mixed brush at different     and

 : (a); (b); (c); (d). 
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子链吸附的蛋白质数量增加. P-链吸附蛋白质量增

加, 又伴随着 N-链脱附的速率、脱附量的增大, 反

之亦然. 另外, 蛋白质在高分子混合刷内扩散性的

增强, 也会促进高分子混合刷对蛋白质的吸附/脱

附, 较好的扩散性, 有助于高分子混合刷吸附/脱

附蛋白质的速率加快, 吸附/脱附切换的周期性

增强.

虽然高分子链化学、物理性质, 以及微环境的

改变都可以影响高分子混合刷对蛋白质的吸附/脱

附, 但很难从根本上改变高分子混合刷对蛋白质吸

附/脱附的“疲劳”现象 (图 4—图 6 中吸附/脱附蛋

白质的周期性幅值随时间演化逐渐减小). 虽然通

过调节 pH、盐离子强度 [9]、温度 [26] 等外界刺激, 高

分子混合刷内两种高分子链各自可以实现蜷缩-伸

展的周期转变, 两种高分子链周期性的构象转变即

可实现对蛋白质吸附/脱附的周期性循环, 但由于

高分子混合刷内高分子链的疲劳或者体系当中能

量的耗散, 以及高分子自身化学特性改变的不可逆

性 (聚电解质的解离、质子化, 以及出现疲劳耗散

等), 使得高分子混合刷对蛋白质吸附/脱附的周期

性切换不可能永远持续. 由此表明, 高分子混合刷

依靠系统的自组织、自调控很难永久性地实现对蛋

白质的吸附/脱附循环. 为了能够尽可能重复多次

地使高分子混合刷吸附/脱附蛋白质, 可以外加刺

激条件, 改变高分子混合刷的构象和结构特性, 从

而使其能够多次实现对蛋白质的吸附/脱附循环. 

3.2    外加电场作用下高分子混合刷吸附/
脱附蛋白质的动力学特性

通过外加电场刺激, 灵敏地调节高分子混合刷

内 P-高分子链的构象转变的动力学行为 [27,28], 即

可实现高分子混合刷对蛋白质的吸附/脱附的动

态调控, 基于模型方程组 (4)—(6)式, 可描考察外

加电场对高分子混合刷吸附/脱附蛋白质动力学的

影响.

ρpro,bulk = 0.7 Dα = 800.5

nm · s−1 βUads = 8.5 βUdes = 1.5 K ′
des = 2.96 s−1

dPads = 0.68 s−1 dNdes = 3.1 s−1 dPdes = 0.08 s−1 τ =

1.8 s τ ′ = 0.3 s E = 0.1 s−1

取相应的参数值     ,   

 ,   ,   ,   ,

 ,    ,    ,   

 ,   ,   . 图 8(a) 呈现了在外

加交变电场的情况下, 高分子混合刷吸附/脱附的

蛋白质分子数密度随时间演化的动力学关系, 可以

看出, 随着时间的演化, 高分子混合刷对蛋白质的

吸附/脱附量均呈现了周期性循环, 平均吸附/脱附

量比较没有电场 (图 4—图 6)时增加, 并且最终可

以呈现出稳定不变的吸附/脱附幅值, 吸附和脱附

的蛋白质量实现了多次周期性循环. 这是由于高分

子混合刷在吸附/脱附蛋白质的过程中, 由于交变

电场调控 P-高分子链的构象转变行为, 进而灵敏

地调控了高分子混合刷对蛋白质的吸附/脱附量,

解除了高分子混合刷在吸附/脱附蛋白质过程中的

“疲劳”, 补充了能量耗损, 实现了吸附和脱附状态

的多次周期性循环切换 (图 8(b)、(c)).

电场不仅可以灵敏地调控高分子混合刷内聚

电解质的构象转变行为, 而且电场还可以改变刷内

聚电解质的平均电荷分数、离子的移动性和刷的高

度 [29]. 另外, 通过调控蛋白质的等位点 [23,30], 电场

有可能使得蛋白质在溶液中的扩散性增强, 从而进

一步增大高分子混合刷对蛋白质的吸附/脱附量,

即使蛋白质在溶液中没有净电荷, 静电相互作用依

然有利于蛋白质在聚电解质高分子链 (P-高分子

链)等电点处的吸附 [31]. 在这里, 外加稳定的交变

电场, 会使得高分子混合刷吸附/脱附蛋白质的动

态过程呈现出稳定的周期切换性, 为实现高分子混

合刷对蛋白质吸附/脱附的多次循环提供了便利. 
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图 8    在外加电场的条件下，高分子混合刷中吸附/脱附的蛋白质分子数密度随时间演化关系 (a)补充分图题说明; (b); (c); (d)

Fig. 8. The time evolutions of number densities of adsorbed/desorbed proteins in a polymer mixed brush when an electric field is

applied: (a); (b); (c); (d). 
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4   结　论

我们基于动力学理论模型, 研究高分子混合刷

对蛋白质吸附/脱附过程的动态特性. 首先, 通过

取值不同参数, 获得了具有不同化学、物理性质的

高分子混合刷对蛋白质的部分吸附/脱附、完全吸

附/脱附, 以及周期性吸附/脱附的动力学特性. 我

们发现, 在高分子混合刷吸附/脱附蛋白质过程中,

混合刷内的微环境 (溶液中蛋白质的密度、蛋白质

的扩散性等)对高分子刷吸附/脱附蛋白质动力学

特性均会产生不同程度的影响. 其次, 通过考察外

加交变电场对高分子混合刷吸附/脱附蛋白质特性

的影响, 我们发现, 在外加交变电场时, 高分子混

合刷对蛋白质的吸附/脱附量均呈现了周期性循

环, 平均吸附/脱附量比较没有电场时均有所增加,

并且可呈现出稳定不变的吸附/脱附周期性循环.

事实上, 高分子混合刷的结构、接枝密度, 以

及高分子链的构象等, 也会在很大程度上决定着高

分子混合刷对蛋白质吸附/脱附动力学特性 [32−36],

本文的模型限于描述不同吸附/脱附势垒、刷的高

度, 以及溶液中蛋白质的密度、扩散性对高分子混

合刷吸附/脱附动力学的影响, 获得了高分子混合

刷吸附/脱附蛋白质的动力学规律, 确定了吸附/脱

附蛋白质的不同动态特性, 理论结果符合实验观

测 [8,9,33,37, 38], 能够预言, 通过外加交变电场, 可以

调控高分子混合刷对蛋白质的吸附/脱附特性, 实

现对蛋白质吸附/脱附的多次循环, 为设计吸附/脱

附蛋白质的高分子混合刷纳米材料提供必要的参

考和新方案.
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Abstract

Based  on  the  diffusion  dynamics,  a  new  theoretical  model  is  established  to  investigate  the  dynamic

properties of a polymer mixed brush (PMB) in the protein adsorption/desorption process. The theoretical model

considers the adsorption of proteins by one polymer chain (P-polymer chain) and the desorption of proteins by

another  polymer  chain  (N-polymer  chain)  in  a  PMB,  as  well  as  the  time  delay  between  adsorption  and

desorption.  The  dynamic  properties  of  protein  adsorption/desorption  by  a  PMB  depend  on  not  only  the

chemical  and physical  properties  of  polymer chains,  but also the microenvironment (density of  protein in the

solution and protein diffusivity) of the PMB. In order to describe the different chemical and physical properties

of  polymer  chains  and  microenvironments  in  PMB,  we  take  different  model  parameters,  and  obtain  partial

adsorption/desorption,  complete  adsorption/desorption  and  periodic  adsorption/desorption  of  proteins  by  the

PMB. By analyzing the process of protein adsorption/desorption in a PMB, we find that the microenvironment

has an obvious influence on the adsorption and desorption of  protein by the PMB. It  is  also  shown that  the

adsorption  of  protein  and  the  desorption  of  protein  by  the  PMB have  a  stable  and  invariable  periodic  cycle

when  an  alternating  electric  field  is  applied.  The  average  adsorption  capacity  and  the  average  desorption

capacity increase in comparison with those when no electric field is applied. A stable alternating electric field

enables the PMB to exhibit stable periodic dynamic characteristics in the dynamic process of protein adsorption

and desorption. Our theoretical  results are consistent with the experimental observations.  Based on this,  it  is

predicted  that  an  external  electric  field  can  realize  multiple  cycles  of  protein  adsorption  and  desorption  by

PMB, which provides necessary references and useful insights into controllable protein adsorption/desorption by

the PMB in the practical applications.

Keywords: polymer mixed brush, protein, adsorption/desorption, dynamic properties
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