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聚合物的单链力学性质的 A FM 研究
.
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摘要 利用原子力显微镜 ( AF M )研究聚合物单链力学性质
,

获得了聚丙烯酸
,

聚乙

烯醇
,

致甲基化淀粉及类黄原胶等合成或天然大分子的单链力学谱
,

讨论 了不同聚合

物的一些指纹特征
.

关键词 纳米力学 聚合物单链 原子力显微镜

so 年代以来
,

扫描隧道显微学的诞生与发展
,

已从根本上改变了人们对单个原子和分子

的作用与认识方式
.

它不仅可以用来操纵单个原子
、

分子
、

甚至单链
,

实现极限状态下的组装
,

而且可在非统计基础上研究单分子的性质「’
, 2 〕

.

利用原子力显微镜的超高空 间分辨率及高的

力敏感性
,

人们 已经开展 了一系列精细的单分子实验
.

通过这些实验已经精确地测定 了生物

素 /凝原素蛋白特异性识别的相互作用 力以
4〕

,

DNA 螺旋链的互补碱基对之间 的结合力 s[]
,

iT itn 单个蛋白质分子折叠结构的解缠 s[]
,

测量 c
一

is 及 s
一

nA 单键强度 v[] 等
.

最近
,

与德国慕尼

黑大学应用物理研究所 H e
mr ann E

.

G is 山合作
,

我们实验室也装备了用于研究聚合物单链力学

性质的仪器— 单分子力谱仪
,

并已用来研究合成及天然聚合物 的单链弹性行为
.

这些力学

性质反映了不同聚合物的一些指纹特征
,

深化了人们对聚合物纳米力学性质的认识
.

1 实验部分

图 1所示为单分子力谱实验的示意图
,

聚合样品通过物理吸附的方法固定在基片表面
,

形

成很薄的一个高分子吸附层
,

然后将原子力显微镜

的针尖接触样品层
,

由于针尖与样品之间的相互作

用
,

一些高分子链将吸附在针尖上
.

当分离针尖与

样 品时这些高分子链将受到拉伸
,

引起微悬臂的弯

曲
,

其位移通过激光检测系统检测
,

悬臂 的形变 与

样品的拉伸曲线将会被记录下来并转化成力
一

拉伸

曲线
.

具体实验条件以聚丙烯酸 (川 idr hc
,

分子量为

4
.

5 x l护 )加以说明
.

将聚丙烯酸溶于高纯水中 (浓

芦犷
甲

七
样品

下狐
电陶瓷管

昌
逼近 分离

图 1 单分子应力
一

应变实验示意图

1尧旧拐
一

巧 收稿
,

1望列〕刀8
一

27 收修改稿
, 国家自然科学基金 (批准号

: 2 97 2 54 的 )及 长春应用化学研究所高分子物理开放实验室资助项 目
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度约为 lm留 m L)
,

然后将聚丙烯酸溶液铺在清洗干净的玻璃基片上吸附数小时
,

再仔细地除

去多余的溶液
.

聚丙烯酸吸附层的厚度大约 50
一

90 lnn
.

单分子力谱实验是在 10
一 3

mo l/ L 的

K CI 缓冲溶液中完成
,

采用 DI 公 司的氮化硅针尖及液体池
,

力常数通过 iR ef 介绍的方法进行

校正叫
,

典型的力常数为 50 mN / m
.

聚乙烯醇
,

竣甲基淀粉
,

类黄原胶 ( X
a l lht an )的实验条件类

似
,

并均在室温下进行
.

2 实验条件的选择

为使所研究体系简单化
,

样品制备过程中所用溶剂大都为所研究聚合物 的 夕溶剂或 良溶

剂
.

当用不 良溶剂时只是会导致力曲线中较低 的拉力区域 (即嫡弹簧部分 )会有所不同
,

在高

的拉力区域没有发现明显不同
.

同时
,

所用溶液 的浓度也很低 (如 0
.

01 % 一 0
.

1% )制得 的聚

合物膜也就很薄
.

溶液太浓时高分子线团之间会发生相互穿插图
,

很难拉到单链
.

另外
,

为了

保证是单分子拉伸
,

在使针尖与样品接触时应使接触力尽可能小些
,

因为过大的力将使多个高

分子链在针间与基底之间形成多个桥连结构导致多链拉伸
,

同时也可采用样品逐步逼近针尖

的方法直到拉到单链为止
.

即采用所谓的
“
F ly iF hs ign M od e ”

可以有效地避免多链拉伸
.

当样

品与针尖
、

基片之间的作用力较强时
,

可以直接靠物理吸附的方法将聚合物链段连接在针尖与

基片之间 ; 但当样品与针尖
、

基片之间的作用力较弱时可以通过对样品修饰或将针尖和基片

进行修饰
.

衡量单链拉伸的标准在于
,

一方面要看所得力曲线能否归一化
,

另一方面要看 自由

连接链模型或蠕虫状链模型模拟所得的力曲线的弹性系数等参数是否相同
.

如果这两个条件

都满足则足以证明是单链拉伸
.

如果力曲线的前部很简洁
,

即在拉力较低的 (即墒效应 占主导

作用 )区域很平
、

没有杂峰也可以作为单链拉伸的一个证据
.

3 结果与讨论

3
.

1 聚丙烯酸单链的力学行为仁
’ “

,

川

图 2 是不同长度的聚丙烯酸的典型力曲线
.

从 图 2 可 以看到
,

所有力 曲线都具有相似的

特征
,

即力随着拉伸而呈单调上升
,

拉伸到一定程度时拉力突然下降为零
.

拉力突然下降时拉

力值一般在 0
.

5 一 1
.

5 Nn
.

由于引起 C一 C 键断裂的力一般在 4 一 6 Nn 的范围
,

因此力 曲线 中

拉力下降只可能是聚丙烯酸分子从针尖或基底上脱落而引起的
.

这一力值的大小反映了聚合

物样品与基底或针尖表面的相互作用力 的大小
.

图 2 中的不同长度的聚丙烯酸链的力曲线进

行长度归一化后
,

画在同一张图上
,

如图 3 所示
.

归一化做法系以拉伸长度除以聚合物的完全

伸展长度再乘 以聚合物的重复单元长度
.

中国科学院化学研究所钱人元院士认为
,

归一化后

的力曲线的横坐标改为聚合物链段的拉伸程度 (拉伸百分比 )更好些
` )

.

这种提法也有很大好

处
,

这样会使物理意义更明晰
.

我们仍然沿用以前发表文章中的做法
.

我们发现经归一化后
,

所有的力曲线都很好地重叠在一起
,

表 明聚丙烯酸链的弹性性质与它们的链长线性成 比例
.

这一结果表明在聚丙烯酸体系中高分子链间的相互缠结和高分子链之间的相互作用对高分子

l) 钱人元
.

高分子单链凝聚 态与线团相 互穿透 的多链凝聚 态
,
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链的弹性性质贡献很小
.

如高分子链间的缠结和高分子链
一

链之间的相互作用对聚合物的弹

性性质有显著的贡献
,

则其弹性性质不可能与链长线性成 比例
.

在用 自由连接链模型拟合聚

丙烯酸的拉力
一

拉伸曲线时
,

我们发现只是在较低 的拉力时拟合结果较好
,

但在较高拉力时出

N身只粼
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上上Z牙只渊
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一
化长度n/ m

图 2 具有不同长度的聚丙烯酸的典型力曲线

缓冲液为 10
一 3

咖F L K口 水溶液

图 3 归一化后的力曲线的叠加

现较大偏差
.

这主要是源于 自由连接链模型中链段不可拉伸的假定
.

为此我们引人一个新的

参数— 链段弹性系数 sK
e

gme
n ,

.

修改后的自由连接链模型的形式可写成
:

·
( ` ,

=

}一
h

(器)
一

兴]
·

[
`

。 。

一礁
阵ì|

zì、只翔

式中 I k为 uK hn 长度 ; k B
为 oB l t z l l l a n l l

常数 ; T为温

度 ; cL on ot盯为高分子链的总长 ; n 为 K u h n 链段 的数

目
, n 二 cL on out r/ I k

.

修改过 的 自由连接链 模型考虑

了 K u h xl 链段 的可拉伸性
,

因而可很好地 拟合聚丙

烯酸的拉力
一

拉伸曲线
,

参见图 4
.

因此在小形变低

拉力时
,

聚合物的弹性主要来 源于墒 的贡献 (降低

体系的嫡 ) ;在大形变和高拉力时
,

聚合物 的弹性则

源于嫡和能量贡献之和 (在高拉力是对体系做功使

链段伸长
,

增加体系的能量 )
.

对 30 条具有不同长

度的聚丙烯酸链进行拟合
,

我们发现尽管这些聚合

物链具有从 60 lnn 到 1脚 的不同长度
,

但它们却具

有几乎完全一样的 Khu n 长度 ( 0
.

64 土 0
.

05 ) mn 和链

段弹性系数 ( 13 以x班 2 仪x 〕) p N / mn
.

结合实验结果

(聚丙烯酸链 的弹性性质与长 度线性成比例 )和模

拟结果 (聚丙烯酸链具有相同的 K u hn 长度和链段

弹性系数 )
,

我们可 以充分肯定拉伸的是 聚丙烯 酸

实验结果

修改后的自山连接链模
型拟合结果

一 5 00

0 10 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0

拉伸长度 /mn

图 4 修改后的自由连接链模型与

实验曲线的比较
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的单链
,

所测得的拉力
一

拉伸行为是聚丙烯酸单链的弹性行为
.

在有些情况下
,

我们拉伸的是

多个高分子链
,

它们则显示不同的弹性曲线
,

很容易与单个链的行为相区别
.

3
.

2 聚乙烯醇的单链力学性质 〔川

对于聚乙烯醇体系
,

我们发现所得力 曲线具有相似的形态
,

值 得注意的是力 曲线在大约

200 p N 处有一个拐点
.

图 5 给出了归一化后的力 曲线
,

再次证 明我们得到 了聚乙烯醇的单链

力学谱
.

利用修改的 自由连接链模型可以较好地拟合较低 (小于 50 p N )力和较高力 (大于 oo2
p N )区域的实验结果

,

但在中间区域有些偏离
,

如图 6 所示
.

这一偏差表明聚乙烯醇在 N aC I水

溶液中的形态不同于普通的无规则线 团
,

可能存在某种超结构
.

oB o h a 找1等人的研究表明聚

乙烯醇在水溶液中存在螺旋结构 〔” 」
,

我们将力曲线 中 ooZ
p N 处的拐点归结为螺旋结构的打

开
.

1
2 。。 pN

修改后的自山连接链模

型拟合结果
,

实验结果

NP
O0

,̀

一

!
..土

岁

之d/只军
z只冬粼

0
.

0 0 0刀 3 0
.

0 6 0
.

0 9 0
.

12 0
.

1 5 0 1 8 0 2 1

归 化长度 n/ m

2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 10 0 0

拉伸长度 角 m

图 5 聚乙烯醇在 0
.

2 n l o F L N aC I
图 6 聚乙烯醇的实验数据与修改后的

水溶液中归一化后的力曲线
自由连接链模型模拟结果的叠加

3
.

3 梭甲基化淀粉和肝素的单链力学性质 〔1引

梭甲基化淀粉的力曲线的主要特征是在 300 p N 处有一个平台
,

而对 于肝素平台出现在

700 pN 处
.

归一化后可以看到二者平 台区域宽度基本相同如图 7
,

此外平台区域之后二者分

子链的刚性相近
.

由于梭甲基化淀粉和肝素的主链结构相 同即都是
a 一 1

,

4 位连接的多糖
,

只是它们的取代基不同
.

这一发现有力地证明力曲线中的平台是来 自同样的形态转变
,

平台

高度的差别反映了不同取代基对形态转变的影响
.

由于结构类似
,

但 夕
一 1

,

4 位连接的梭甲基

化纤维素的单分子力学谱只呈单调上升的形状
,

我们从梭甲基化淀粉和肝素的单分子力谱可

以得出结论
:
平台区域是

a 一 1
,

4 位连接的多糖在纳米尺度的指纹谱
.

分子力学模拟的结果

表明这一平台对应于葡萄糖单元的椅式
一

扭船式的构象转变
.

3
.

4 类黄原胶的单分子力学性质 ls[ 〕

图 8 是天然类黄原胶的典型力曲线
.

从图可见在 4 00 p N 处有一个平台
,

用不同的悬臂在
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不同的样品上都可以得到这个平台
,

不同之处在于平 台的长度不确定
.

这可能是 由于被拉起

的链 的长度不同所致
.

另外
,

我们还研究 了变性的类黄原胶的力学性质
.

结果发现平台消失
,

只得到随拉伸呈单调上升的单分子力谱
.

天然类黄原胶中存在有序的多股螺旋结构
.

变性后

的类黄原胶中这种结构被破坏
.

因此天然类黄原胶力曲线中的平台可能是 由于应力使其螺旋

结构被打开所致
.

.;-l-

nnUO只4

毛、只翔

2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 10 0 0 12 0 0 14 0 0

拉伸长度 n/ m

一 5 00
0 0 2 0

.

4 0
.

6 0
.

8

归 化长度n/ m

图 8 天然类黄原胶的力曲线

图 7 梭甲基化淀粉 ( a) 和肝素 ( b) 的

单分子应力
一

应变行为

缓冲液为 BP S 水溶液
,

两条不同力曲线反映了分子

链长 的不同

4 展望

单分子力谱为研究聚合物分子间及分子内相互作用提供了一种崭新 的研究方法
,

一方面

可用来研究单个聚合物链的力学性质
,

获得一些用常规方法无法得到的聚合物单链 的力学参

数
,

另一方面也可用于探测聚合物分子的二级或三级结构
,

并且结合分子动力学及 M on t e aC lor

模拟
,

可以揭示拉伸聚合物单链引起的一些结构 及构象转变本质
.

当然
,

该领域的研究才刚刚

起步
,

还处于探索阶段
,

尚需进一步积累数据
.

单独通过力曲线
,

还很难直接揭示聚合物单链

在应力作用下的构象转变本质
,

这方面还需要结合分子力学模拟及其他辅助表征手段
.

我们

相信
,

随着这方面研究的不断深人
,

数据的不断积累
,

最终很可能使 由单分子力学谱推知聚合

物在外力作用下的构象转变本质以及其在溶液中的形态成 为可能
.

可 以预言
,

随着该方法的

进一步改进
,

如允许拉伸过程 中施加多种变量 (如温度
、

电场等 )我们可以进一步研究聚合物单

链纳米力学性质及影响因素
,

从而为设计合成高性能的聚合物材料奠定基础
.
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