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pH-温度协同响应的纳米门控器件 

周迪    孟哲一    张明辉    翟锦* 

(北京航空航天大学化学与环境学院  仿生智能科学与技术教育部重点实验室  北京 100191) 

摘要  自然界中的生物孔道在生命过程中具有重要的意义, 在人工制备的仿生纳米器件上模仿生物孔道的离子输运性

质是一项具有挑战性的课题. 我们制备了一种基于人工聚合物薄膜的纳米门控器件，这种纳米门控器件的离子输运性

质可以通过调节体系的 pH 和温度来调控. 通过在人工聚合物薄膜上修饰功能分子聚赖氨酸(poly-L-Lysine)得到的门控

器件能够模拟生物体中生物孔道的典型离子输运行为, 其离子输运性能受体系 pH 的控制, 可以通过调节体系的 pH 而

限制纳米门控器件的导通方向. 同时, 在一定 pH 条件下调整体系温度也能够对离子输运性能产生影响, 而在其他 pH

条件下, 温度则不会对体系的离子输运性能产生明显的影响, 即这种基于人工聚合物薄膜的纳米门控器件具有对pH和

温度的协同响应性能. 

关键词  纳米门控; 纳米通道; 离子通道; 整流性; 纳流体二极管 

 

pH-Temperature Cooperative Dual-Responsive Nanogating Device 
Zhou, Di    Meng, Zheyi    Zhang, Minghui    Zhai, Jin* 

(School of Chemistry and Environment, Beihang University, Xueyuan Road, Haidian District, Beijing 100191) 

Abstract  Inspired by natural biological ion channels, artificial nanochannels that can respond to external stimuli have been 
attracting much interests in recent years. However, design of the artificial nanochannel mimicking the organism functions and 
sensitive to complex signals remains one large challenge for current technique. In this work, we experimentally demonstrate a 
novel biomimetic nanogating device which displays advanced features of dual-stimuli cooperative respond. This feature 
originates from the combination of fixed charge and the cooperative configuration change of the immobilized functionaliza-
tion molecule. The mentioned nanogating device is designed based on artificial polyethylene terephthalate (PET) membrane. 
We utilize the well-developed ion track-etching technique to produce conical nanochannel, which is an important component 
of the gating device. After soaking in water overnight, the asymmetrical nanochannel distributed between membrane surfaces 
is modified with poly-L-lysine through two-steps chemical modification method. The immobilized amphoteric chains can 
exert influence on the inner surface charges due to the pH-sensitive moieties. At low pH values, the amino groups are posi-
tively charged as a result of protonation. Changing the experimental pH from acidic to alkaline values, a significant decrease 
in positive charges and the deprotonated carboxyl group with negative charges can be observed. The ion transportation prop-
erties of the nanochannels can be investigated by measuring the current-voltage (I-V) characteristics. This phenomenon al-
lows for switching the polarity of ion transport from anion-selective to cation-selective by controlling solution pH. The di-
ode-like behavior is quantified by measuring the current rectification ratios. A definite plus is the existence of different con-
figurations of the polymer chains. Poly-L-lysine adopts different conformation when the external pH and temperature change. 
At pH lower than pKa of poly-L-lysine, the polymer chain mainly adopt random coil structure which is insensitive to the ex-
perimental temperature. Higher pH than pKa induces α-helix structure, which is subject to the temperature. When raising the 
temperature, α-helix structure is observed to transform to β-sheet structure. Circular dichroism (CD) spectra and con-
tact-angle measurements are taken to support the conformational change of PLL chains. This configuration change exerts 
influence on the effective nanochannel diameter, which leads to significant increase in the gating ratio. Thus, we have con-
structed the nanogating which is pH-temperature cooperative responsive. This system could potentially promote further re-
search on advanced complicated functionalization smart nanochannel systems. 
Keywords  nanogating; nanochannel; ion channel; current rectification; nanofluidic diode 

   
1  引言 

自然界中的生物体细胞膜上存在着许多的生物孔

道, 这些孔道在控制离子跨膜运输等生命过程中发挥着

重要的作用[1～4]. 受生物孔道的启发, 越来越多的人工

仿生纳米通道由于其性质稳定和表面性质可控而受到

研究者们的关注[5,6]. 研究表明, 人工仿生纳米通道可以

表现出类似流体二极管的离子整流效应[7～9], 这为设计
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和制备人工纳米门控器件提供了可能. 在人工纳米通道

上修饰功能化分子, 从而获得离子输运性质可控的纳米

门控系统是目前研究的热点. 目前研究中已经能够实现

修饰有功能化分子的纳米通道对外界单一信号 , 如

pH[10～14]、温度[15～18]、光照[19～21]、无机离子[22～25]等的简

单响应, 从而控制纳米门控系统内离子电流的方向和大

小. 而要实现人工纳流体器件对多重外界信号的复杂响

应, 仍然是一项具有挑战性的工作[26]. Nasir 等[27]报道了

基于聚合物锥形纳米通道的紫外光敏感 pH 响应纳流体

器件, 修饰有“笼化”赖氨酸链的纳米通道可以通过 UV

照射来开启纳米通道对 pH 的响应性能. 但是在此体系

中, 紫外光的照射起到一个“开关”的作用, 实际通道

的离子输运性能只能通过 pH 来调控, 还不能算对于多

信号的协同响应. 基于此, 我们课题围绕能够对外界多

种信号进行复杂响应的纳米通道展开了研究.  

我们针对非对称结构仿生纳米通道内的化学修饰

和化学作用对孔道离子输运性质的影响进行了研究. 实

验中, 通过在聚对苯二甲酸乙二醇酯(polyethylene ter-

ephthalate, 简称 PET)锥形纳米通道中修饰功能化分子

聚赖氨酸(poly-L-lysine, 简写为 PLL), 我们实现了纳米

门控器件中离子输运的 pH 和温度协同控制. 在这个体

系中, pH 和温度能够协同地控制离子通道内的表面电

荷性质和通道有效孔径, 从而实现纳流体器件对较为复

杂的多信号协同响应性能.  

在人工制备的纳米通道中, 孔道表面所带电荷和孔

道的有效孔径[9]共同影响着的离子输运性能, 这为我们

设计复杂响应门控体系提供了基础. 我们对人工纳米通

道进行功能化分子的修饰, 通过控制外界条件来控制纳

米通道内所带电荷和通道的有效孔径, 从而实现对人工

纳米通道离子输运性能的智能调控. 在此研究中, 我们

选择了 PLL 作为功能化分子修饰在人工纳米通道中. 

PLL 在不同 pH 下所带电荷性质不同[28], 影响了孔道内

电荷的性质和电荷密度, 从而控制离子电流的方向, 成

为调节门控方向的“开关”[29,30]; 同时, PLL 分子构型还

受pH和温度的共同影响[31], 在不同的pH和温度条件下

分别存在随机线圈缠绕、α-螺旋结构和 β-折叠结构三种

次级结构[32], 从而影响纳米通道的有效孔径大小[33], 实

现 pH 和温度对离子输运性能的协同控制. 这种纳米门

控器件集合了多肽分子和人工纳米通道结构, 只有在

pH 和温度协同变化时, 通道内的静电电荷和通道的有

效孔径才能随之发生响应, 从而控制离子输运的方向和

大小, 实现对 pH 和温度的协同响应性能.  

2  结果与讨论 

人工纳米通道的离子输运性质与通道所带电荷和

有效孔径两个因素有关系. 本实验中采用非对称化学刻

蚀法制备PET人工纳米通道, 可以通过控制刻蚀的方法

和时间来调控人工纳米通道的形状和尺寸. 实验中使用

23 μm 厚的 PET 多孔膜, 通过化学径迹刻蚀方法制备出

锥形纳米孔道[34]. 图 1 是锥形纳米通道的大孔端电镜

图, 图中大孔端孔径大约为 500 nm. 小孔端孔径可以通

过测得孔道的电导进行计算[35], 小孔端孔径约为 7～65 

nm.  

 

图 1  PET锥形纳米通道大孔端 SEM图, 锥形纳米孔的大孔端孔径约

为 500 nm 
Figure 1  SEM image of conical nanochannel base in PET membrane. 
The diameter of the channel base is ca. 500 nm 

通过化学径迹刻蚀法得到的非对称锥形纳米孔道

由于化学刻蚀的作用, 孔道内壁的高分子链断裂而带有

羧基(-COOH), 这为纳米孔道的功能分子修饰提供了基

础[36]. 孔道内壁上的羧基经过与 1-(3-二甲氨基丙基)-3-

乙基碳二亚胺盐酸盐(1-ethyl-3-(3-dimethyl aminopropyl) 

carbodiimide hydrochloride, EDC)和 N-羟基琥珀酰亚胺

磺 酸 钠 盐 (N-Hydroxysulfosuccinimide sodium salt, 

NHSS)耦合反应后, 可以作为 PLL 分子在孔道内共价修

饰的连接点与 PLL 分子进行反应[37]. 孔道上的羧基与

含有EDC和NHSS的水溶液发生反应, 羧基转变为活化

的中间体 NHS 酯[38]. 随后该中间体与 PLL 分子反应链

接成键, 从而实现功能分子PLL在PET纳米通道内的化

学修饰.  

纳米通道内的带电离子跨膜流动时与通道表面电

荷发生静电作用, 使得电流-电压(I-V)曲线测试可以作

为纳米通道离子输运性能的表征手段. 因此我们可以测

试 pH 为 7 时, 在 0.1 mol/L KCl 中孔道的 I-V 曲线, 以

表征 PLL在孔道内壁的成功修饰. 图 2是PLL化学修饰

前后纳米通道的 I-V 曲线. 从图中可以看出, 中性条件

下 (pH 约为 7) ,  未修饰的孔道内由于羧酸根基团

(—COO－)的存在而带有负电荷, 优先吸附电荷相反的

阳离子[39], 具有阳离子选择性. 在表面电荷和非对称的

通道形状两个因素的共同作用下[40], 阳离子优先从孔

道的小孔端流向大孔端, 相反方向的运动则受到一定的

限制, 从而电流和电压值呈现非对称曲线(黑色曲线), 

表现出离子整流性能. 在这里, 我们使用电流的整流比

来量化纳米通道的纳流体二极管性能. 定义整流比 ratio

为正负偏压下对应的电流的绝对值之比(＞1). 未修饰

PLL 的纳米通道整流比约为 2. PLL 分子修饰到纳米通 
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图 2  化学修饰前(a)和修饰 PLL 后(b)多纳米通道的 I-V 曲线. 电解液

为 0.1 mol/L KCl. 孔道内的化学修饰改变了孔道内的表面电荷, 孔道

跨膜离子输运性质发生了明显的变化.  
Figure 2  I-V properties of the nanochannel in 0.1 mol/L KCl before and 
after modification of PLL onto the inner wall of the nanochannel. The 
chemical modification changes the channel surface, which leads to 
change in the transmembrane ionic current 

道上后, 孔道内壁部分羧基被中性条件下带部分正电荷

的 PLL 链取代, 孔道内壁电荷整体上接近中性, 此时

I-V 曲线接近线性, 整流比接近 1(红色曲线), 纳米通道

几乎没有整流性能. 纳米通道在化学修饰前后 I-V 曲线

和整流性能的变化, 证明PLL分子在通道内壁上的成功

修饰. 

实验中, 我们使用了 X 射线光电子能谱(XPS)和接

触角测试(Contact Angle, CA)来证明 PLL 在 PET 膜上的

成功修饰. XPS 可以分析纳米通道薄膜的表面元素含量

信息, 图3是修饰PLL前后PET膜的XPS谱和CA图(小

图). 图3(a)是修饰前PET膜表面的XPS谱, 图中285 eV

和 532 eV 处分别有明显的 C(1s)—O(1s)峰, 在 400 eV

处没有 XPS 峰, 这说明了未经修饰的 PET 膜含有 C, O

元素, 而不含 N 元素. 经过化学修饰后, 如图 3(b), PET

表面的XPS能谱图中C(1s)—O(1s)峰的比率发生明显的

改变, 并且 400 eV 出现了一个明显的峰值, 包括了一个

典型的 N(1s)峰. 这说明经过 PLL 化学修饰的 PET 薄膜

上, C 和 O 元素的比例与修饰前的 PET 膜中元素含量比

例明显不同. 并且修饰后的 PET 膜上出现了 N 元素, 这

正是 PLL 的成功修饰引入的. 同时, PLL 修饰后, 膜表

面的接触角从(70.2±2.1)°减小到了(60.7±1.3)°, 说明了

PET膜表面化学组成发生了变化, 进而证实了 PLL在纳

米孔道上的成功修饰. 

研究表明, 纳米通道的离子输运性能与孔道内所带

电荷有关. PLL 的修饰取代了通道内本来的一部分羧基, 

改变了纳米通道内的电荷分布, 而PLL上的氨基和孔道

内未与 PLL 反应的羧基带电情况受环境 pH 影响, 因而

我们可以通过控制环境 pH来改变通道的离子输运性质. 

 

图 3  PLL 修饰前(a)和修饰后(b), 纳米通道的 XPS 谱图. 未修饰 PLL
的 PET 膜不含有 N 元素, 故(a)图中只出现了 C(1s)和 O(1s)峰. PLL 的

化学修饰引入了 N 元素, 修饰后的 XPS 谱图中出现了 N(1s)峰. 小图

为 PLL 修饰前(上)和修饰后(下), PET 表面接触角的变化 
Figure 3  X-ray photoelectron spectra of the PET membrane surface 
before (a) and after (b) modification by PLL. The nitrogen element cor-
responds to the PLL residues. The absence of N(1s) peak in Figure 2(a) 
and existence of N(1s) peak in Figure 2(b) demonstrate the successful 
modification of PLL onto the PET nanochannel. Inset are contact angle 
images for unmodified and PLL-modified PET membranes 

图 4 是 PLL 分子在人工纳米通道上修饰过程及 pH 变化

影响孔道表面电荷性质的示意图. 图 4(a)的 PET 人工纳

米孔道经过离子径迹刻蚀后, 锥形孔表面由于羧酸基团

的存在带负电, PLL通过两步法修饰到孔道表面. PLL链

取代了一部分羧基, 引入了氨基. 修饰 PLL 后, 孔道表

面存在有 PLL 提供的氨基和孔道本身带有的羧基. 图

4(b)中, PLL修饰后的纳米通道在pH为3.5的条件下, 纳

米通道表面的羧酸根基团(—COOH)质子化, 呈电中 

性[41]. PLL分子上的氨基则由于质子化作用产生—NH3
＋

基团而带正电荷[27], 此时的纳米通道内整体上带正电

荷, 表现出阴离子选择性. 在偏压 V＞0 时, 通道呈导通

状态(“ON”), 离子电流较大; 在偏压 V＜0 时, 通道呈

关闭状态(“OFF”), 离子电流较小. 我们定义门控比为

电压为 2 V 时导通状态和闭合状态下电流之比, 来量化

纳米门控器件的门控效应. pH 为 3.5 时, 门控比约为

7.25. 与之相反, 当 pH 为 11.5 时, 由于羧酸根失去质子

变为—COO－, 同时 PLL 上的氨基基团失去一个质子

(—NH2)呈电中性[42]. 孔道内整体上带负电荷, 具有阳

离子选择性. 此时的孔道在 V＜0 和 V＞0 分别为 ON 和

OFF 状态, 门控比约为 2.52. 介于这两种状态之间, 当

pH＝6.5 时(绿色曲线), 接近于 PLL 的等电点, PLL 上 
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图 4  (a) PLL在纳米通道上的修饰; (b) 修饰 PLL 后的纳米通道在 pH
分别为 3.5(■)、6.5(●)和 11.5(▲)时孔道内电荷性质示意图和对应的 I-V
曲线图(c) 
Figure 4  (a) Scheme of the nanochannel carboxyl groups coupled with 
poly-L-lysine molecules. (b) The pH dissociation equilibrium leading to 
the inner surface charge. (c) I-V properties of the modified nanochannel at 
pH＝3.5 (■), pH＝6.5 (●), and pH＝11.5 (▲) 

的氨基(—NH3
＋)和孔道内的羧基(—COO－)分别带正电

荷和负电荷, 但是纳米通道内的净电荷总体为零, 呈电

中性, 故对阳离子和阴离子都不具备选择性, 离子电流

的大小与偏压接近线性关系. 通过调节 pH, 可以得到

具有不同门控方向的纳米门控器件. 即PLL修饰的纳米

门控体系的整流方向可以通过调节体系的 pH 来控制.  

在以往关于双响应通道的研究中, 温度可以单独对

通道的离子输运性质施加很大的影响. 而在PLL修饰的

纳米门控器件中, 温度须和 pH 协同起作用才能影响通

道的整流性能. 图5是不同pH下, 随着温度的变化纳米

通道整流比的数值. 当 pH增大到 11.5时(蓝色), 纳米通

道的门控比随着温度的变化发生了明显的改变. 在 25

和 45 ℃下, 纳米通道的门控比分别为 2.52 和 4.16, 温

度升高到 65 ℃后, 门控比明显增大, 达到 7.32. 表 1 中

列出了不同 pH 条件下, 随着温度的升高, 纳米门控体

系整流比的变化率. 从表中可以看出, pH 为 11.5 时, 温

度升高到 45 和 65 ℃, 离子通道的整流比分别增加了

65.08%和 75.96%, 温度对离子通道整流性能的影响十

分明显. pH 为 6.5(绿色)时, 纳米通道的整流比在三个温

度下分别为 1.31,1.42 和 1.46, 45 和 65 ℃下整流比分别

增大了 8.39%和 2.81%, 门控效应受温度的影响十分小. 

pH 为 3.5 时(红色), 温度从 25 ℃上升到 65 ℃, 孔道的

门控比从7.25增大到7.90, 最终升高到8.42, 45和65 ℃

下增大分别为 8%和 6.5%, 整流比增幅也较小. pH 较小

时, 纳米门控体系中离子输运性能受温度的影响较小, 

此时纳米门控器件的离子输运性能受 pH的影响占主导. 

只有当pH较大(如11.5)时, 温度对纳米门控器件的离子

输运性能才能施加影响, 通过升高温度可以显著地提升

纳米门控的门控比. 

 

图 5  (a) pH 为 11.5(蓝色)、6.5(绿色)和 3.5(红色)时, 随着温度的变化, 
纳米通道的门控比. 修饰于孔道内壁的 PLL 存在三种不同的二级结

构, 分别为随机缠绕构型(b)、α-螺旋结构(c)和 β-折叠构型(d). 
Figure  5  (a) Ionic current gating ratio of the nanochannel at different 
pH status. pH 11.5 (blue), 6.5 (green) and 3.5 (red). Three configurations 
of poly-L-lysine: (b) random coil, (c) α-helix and (d) β-sheet structure. 

表 1  升高温度, 整流比的增幅 
Table 1  Growth of rectification ratio when raising the temperature to 45 
and 65 ℃ respectively at pH of 11.5, 6.5 and 3.5 

 25 ℃ 45 ℃ 65 ℃ 

pH＝11.5 — ＋65.08% ＋75.96% 

pH＝6.5 — ＋8.39% ＋2.81% 

pH＝3.5 — ＋8.96% ＋6.58% 

 
纳米通道门控比的这种变化规律是由 PLL 在不同

pH-温度条件下分子构型变化引起的. PLL 分子构型受

pH 和温度的共同影响, 在不同的 pH 和温度条件下 PLL

分子分别存在有随机线圈缠绕、α-螺旋结构和 β-折叠结

构三种次级结构[32]. 在环境 pH 小于其 pKa(～11)[31]时, 

PLL 分子主要以随机缠绕的构型存在于纳米孔道中. 

PLL 的这种构型对温度并不敏感, 因此在较低的 pH 条

件下, PLL 的构型相对稳定, 不会因体系温度的上升发

生变化, 纳米门控的离子输运性能故不受温度的影响. 

而当 pH 大于 PLL 的 pKa时, PLL 的赖氨酸片段逐渐失

去一个质子, 使 PLL 转变为 α-螺旋构型. PLL 分子的这

种构型对温度敏感, 升高温度可以使 α-螺旋构型转变为

β-折叠构型, 分子构型的变化改变了纳米通道的有效孔

径, 从而影响通道的离子输运性能. 

PLL 分子构型的变化可以通过圆二色谱(CD)测试

来证实. 图 6 是不同 pH 条件下, PLL 分子构型随着温度

变化的 CD 光谱. 图 6(a) 中, pH 为 11.5 时, PLL 的圆二

色(CD)谱图. 图中可以看出, 25 ℃时, 191 nm 处存在一

个明显的正峰, 而在 207 和 220 nm处, 存在两个微弱的

负峰, 这三个峰是 α-螺旋构型分子特有的峰[43]. 温度升

高至 65 ℃时, CD光谱发生了明显的改变. 在 195 nm处 
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图 6  pH 为 11.5(蓝色)、6.5(绿色)和 3.5(红色)时, 随着温度的变化, 
PLL 的圆二色谱(CD)图. 
Figure 6  CD spectra of PLL at different pH: 11.5 (blue), 6.5 (green) 
and 3.5 (red). 

出现了一个明显的正峰, 214 nm 处则出现了一个较大的

负峰. 这两个位置出现的峰值, 是 β-折叠结构的典型特

征峰[44]. 温度为 45 ℃时, 在 193 nm 处出现正峰, 209 

nm 处存在一个微弱的负峰, 220 nm 处的负峰则更不明

显. 可以推断, 45 ℃时, PLL 同时存在 α-螺旋和 β-折叠

两种结构. 即在 pH 大于 PLL 的 pKa时, PLL 逐渐变为 β-

折叠结构. 图 6(b)和图 6(c)分别为 pH 为 6.5 和 3.5 时的

CD 谱图. 在这两个 CD 谱图中, 在 218 nm 处均出现了

较弱的正峰. 图 6(c)中在 199 nm 出现了最小峰值, 图

6(b)中负峰的位置则在 200 nm 左右. 随着温度的升高, 

两个 pH 条件下 PLL 的峰位置均无明显的改变. 而 218 

nm左右的正峰和 200 nm以下的负峰是随机缠绕构型的

典型谱图, 从而证明了在较低 pH条件下, PLL都是以随

机缠绕的构型存在, 且构型不受温度的影响.  

对 PLL 修饰的 PET 表面浸润性的研究也能够证明

PLL 在不同 pH 和温度下具有不同的构型. 中性条件下, 

PLL 的修饰使 PET 膜的接触角从(70.2±2.1)°减小到了

(60.3±1.7)°. 进一步的接触角变化则在改变 pH 和温度

时可以得到. 将修饰有 PLL 的 PET 膜浸泡在不同 pH 的

缓冲溶液中, 保持一定温度30 min以上, 并测试接触角. 

如图 7 所示, pH 较大时(pH 为 11.5), 温度对接触角的影

响较为明显, 升高温度接触角从 25 ℃时的(64.4±2.1)°

增大到 65 ℃时的(84.3±2.4)°. pH 为 11.5 时, 升高温度

PLL 修饰表面接触角的增大是由于 PLL 的分子构型发

生了变化, 从 α-螺旋构型转变为 β-折叠构型所引起 

的[31]. 而 pH 为 6.5 和 pH 为 3.5 时, 温度的改变对接触

角的影响则较小. 这是因为, 较低 pH 下 PLL 构型相对

稳定, 温度的变化不会引起 PLL 构型变化, 因此也对

PLL 修饰 PET 膜的接触角几乎没有影响. 而 pH 较大时

(pH 为 11.5), 温度的改变引起了 PLL 构型的变化, 从而

影响了 PLL 修饰 PET 膜表面接触角的增大. 这与 I-V 测

试和CD光谱测试的结果吻合. 即 PLL修饰的 PET纳米

孔道, 在较低 pH 下孔道性质不受温度的影响, 而高 pH

时, 温度的升高引起了 PLL 的构型变化, 从而显著地影

响了纳米通道内的离子输运性质.  

 

图 7  不同 pH 下, 温度的变化对 PLL 修饰的 PET 膜接触角的影响 
Figure 7  Contact-angle images for PLL-modified PET membranes at 
different pH (11.5, 6.5 and 3.5, respectively) when raising temperature 

3  结论 

我们设计了一个基于人工聚合物薄膜的仿生纳米

门控器件, 这种修饰聚赖氨酸的人工纳米门控器件具有

较高且可调节的门控比. 纳米门控器件的离子整流方向

可以通过协同调节 pH 和温度来控制. pH 较小时, 酸性

条件下的纳米门控器件具有阳离子选择性, 表现出较大

的门控比. 随着 pH 的增大, 纳米门控器件门控比逐渐

减小, 中性条件下, 门控比接近 1, 此时的门控器件不

具备门控效应. 当 pH 增大到 11.5 时, 纳米门控的整流

方向与酸性条件下完全相反, 并也能够达到较大的门控

比. 即 pH 的变化能够改变纳米门控器件的整流方向. 

另一方面, pH 与温度协同作用时, 纳米门控器件的门控
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比随着温度的改变表现出不同的变化. 这种变化在较低

pH 下很难获得, 只有当 pH 大于 PLL 的 pKa时, 温度的

变化能显著的提升门控的整流性能, 从而实现门控器件

对 pH 和温度的协同响应. 实现人工仿生器件对复杂信

号进行智能响应从而表现出离子输运的可控制性质, 这

对模仿自然结构制备更精密的仿生器件具有重要意义. 

具有复杂信号相应功能的仿生纳米门控器件, 为人工仿

生纳米结构在生物传感、药物缓释、生物隔离器件等方

面应用的进一步探索提供了更多可能.  

4  实验部分 

4.1  纳米通道的制备 

多孔 PET 薄膜通过离子潜径迹刻蚀方法制备. PET

薄膜(厚度为 23 μm)是由德国重离子研究院提供. 经过

紫外照射的多孔PET薄膜被控制在两个电解槽中间, 两

侧分别加入刻蚀液(9 mol/L NaOH)和阻止液(1 mol/L 

KCl＋1 mol/L HCOOH). 孔道两侧施加 1 V 直流偏压, 

即可获得锥形的纳米孔道. 刻蚀完成后的 PET 薄膜, 用

Milli Q 超纯水浸泡, 静置过夜. 

小孔端孔径是通过计算得出的, 应用纳米通道离子

电导电流测试后的理论计算公式:  

tip

4

π (c)

LI
UD

＝d
k

 

其中, dtip是小孔端的孔径, D 是大孔端孔径, k(c)是电解

质的电导率. 测试中使用 1 mol/L KCL 溶液作为电解质, 

因此, k(c)选用 1 mol/L KCL溶液 25 ℃下的值为 0.01117 

Ω－1•cm－1. L 是孔道长度, 近似看做 PET 薄膜的厚度, 23 

μm. U 和 I 是孔道电导测试中的电压和测得的电流值.  

4.2  聚赖氨酸(poly-L-lysine)的修饰 

PLL(poly-L-lysine)的修饰使用两步化学修饰方法. 

PET 薄膜在 N-Hydroxysulfosuccinimide sodium salt 

(NHSS, 60 mg•mL－1)和 1-ethyl-3-(3-dimethyl aminopro-

pyl) carbodiimide hydrochloride (EDC, 15 mg•mL－1)溶液

中浸泡3 h, 反应温度为25 ℃. 超纯水清洗PET薄膜后, 

将其置于溶解浓度 4 mg•mL－1 PLL 的 PBS 缓冲溶液(pH

＝8)中反应 24 h. 修饰反应后, 将 PET 薄膜置于 pH 为

12.2 的 NaOH 溶液中浸泡 15 min. 进行测试前, 修饰有

PLL 的 PET 薄膜用超纯水彻底冲洗, 并经 N2吹干.  

4.3  电流-电压测试 

测量通过纳米通道的离子电流大小可以量化纳米

通道的离子输运性质. 本实验中使用Keithley 6487皮安

计(Keithley Instrument, Cleveland, OH). 多孔 PET 薄膜

固定在两个电解槽中间. 实验中采用 Pt 电极, 并使用

0.1 mol/L KCl 为电解液. 测试电压以扫场方式输出, 从

－2 到 2 V, 周期为 40 s. 每次测试均重复 5 次, 获得不

同电流下的平均值.  

4.4  圆二色谱(CD)测试 

圆二色谱(CD)使用 JASCO J-190 圆二色谱仪控温

测得. 测试中使用光程为 1 mm 的石英池. PLL 浓度为 6 

μmol/L, 溶液为 Milli Q 超纯水. 扫描波长范围为 190～

240 nm.  

4.5  接触角(Contact-angle)测试 

接触角测试使用 OCA20 (DataPhysics, 德国)光学

视频接触角测试仪. 每次测试中在 PET 膜上滴加 5 μL

水液滴. 每次测试前, PLL修饰PET膜在一定 pH值的缓

冲溶液中浸泡, 并保持一定温度, 30 min 后立即进行测

试. 平均接触角值是通过在同一样品上五处不同位置测

试后的平均值.  
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