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!!摘要%纳米通道在生命过程中起着至关重要的作用+利用聚合物基纳米通道研究离子$分子等在通道内的

输运$识别$响应及门控的仿生过程和性质%受到了科学家的广泛关注和研究+目前%构筑聚合物基纳米通道最

常用方法是径迹刻蚀技术+刻蚀后的固态纳米通道具有可功能化的基团%科学家正在广泛开展探究纳米孔道

功能化的方法研究+本文主要从几种聚合物的刻蚀方法及形状控制%来介绍纳米通道的构筑方法+同时%本文

还总结了纳米通道功能化修饰的常用方法+最后%介绍了纳米通道在多方面的应用$未来的展望以及目前该领

域存在的一些挑战+

!!关键词%聚合物基纳米通道*径迹刻蚀技术*功能化*修饰

引言

在生命体中%离子通道在循环$代谢和物质传递等方面起着至关重要的作用.##-/+例如%离子通道由
于它的高选择性能%可以快速传递离子*嗅觉感觉神经元的气味门控通道%能通过测定二氧化碳%进行定
位和导航+生命体中%纳米通道由于精密的结构$独特的性质%可以维持和控制生命体的循环等过程+由
于磷脂双分子层易受外界条件影响或破坏的原因%科学家们开发研究了许多可以替代的仿生材料+在生
命体纳米通道的优良性质和结构的启发下%仿生纳米通道的构筑及性能研究%已经得到了科学家的广泛
的关注+

聚合物基纳米通道是固态纳米通道中最容易获得且功能化修饰简单的一种基材+聚合物基纳米通
道的制备最常用的方法是径迹刻蚀技术+该方法可以根据研究的需要%通过控制对应的刻蚀体系及方
法%获得不同形状的纳米通道+经过刻蚀之后的纳米通道内%具有大量的可功能化的基团%大大丰富了聚
合物基纳米通道的应用领域+研究者们受生命体的离子通道$传质蛋白和神经递质传递等性质和过程的
启发%开发并设计了以固态纳米通道’纳米孔为平台%探索仿生纳米通道的传质$响应和识别等性能..#0/+

利用径迹刻蚀技术对聚合物进行刻蚀%制备出多种形状的聚合物基纳米通道.$%#"/+采取共价修饰法$静
电自组装法$等离子接枝法$电化学聚合法和仿生贻贝等方式%把功能分子或聚合物引入到纳米通道内
部%使纳米通道的功能更加广泛$应用更加智能+

#!聚合物基纳米通道的构筑

3>3!径迹刻蚀技术
目前%径迹刻蚀技术是构筑聚合物基仿生纳米通道的最常用方法.##/+膜材料通常选择具有一定韧

性$强度和耐热性等性能的聚合物%如聚对苯二甲酸乙二醇酯!(’H"$聚酰亚胺!(&"以及聚碳酸酯!(S"+
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随着电化学刻蚀过程的进行%具有潜径迹的通道被刻蚀液断键刻蚀%逐渐形成纳米孔+人们可以通过采
用不同的刻蚀液$刻蚀时间$刻蚀速率等方式来控制所形成的聚合物基纳米通道的不同形状+刻蚀装置
如图#所示%具有潜径迹的膜材料被放置在两个刻蚀池子的中间%通过模具固定%避免刻蚀过程中液体渗
漏现象的发生+在被刻蚀膜两侧施加#e的跨膜电压%利用电流电压检测装置监测整个刻蚀过程+通过
测试电流值%判断阻止刻蚀的条件%以便及时更换阻止液+

图#!电化学刻蚀装置!非对称纳米通道"

M>F38:#!HE:4:X>9:6A:B:92869E:=>9;B:29E>7F!%?5==:28>97;769E;77:B"

3>:!纳米通道形状的控制
纳米通道的形状主要通过刻蚀时间和刻蚀速率相互作用来进行调控+一般来讲%若需要通道的几何

结构更趋向于圆柱形%则需要增加体相刻蚀速率+反之%体相刻蚀速度越慢%通道的几何结构更趋向于圆
锥形+通过表面活性剂的保护%可以实现纳米孔的部分刻蚀%达到保护孔道的目的+通过潜径迹化学刻
蚀的方法可以构筑多种形状!分别为圆柱型.#+/$哑铃型.#,/$沙漏型.#-/$雪茄型.#./$圆锥型.#//$子弹型.#0/$
漏斗型.#$#!#/等"的纳米通道!如图!.#!/所示"+其中%对称刻蚀%即在膜两侧均加入刻蚀液%则会得到对称
形状的纳米通道%如圆柱形$沙漏型$哑铃型和雪茄型*非对称刻蚀%即在膜一侧加入刻蚀液%另一侧加入
阻止液%便可以得到非对称形状的纳米通道%如圆锥型$子弹型和漏斗型+

图!!利用径迹刻蚀法制备的对称’非对称纳米通道.#!/

M>F38:!!S67?28392>7F2E:?5==:28>9’;?5==:28>97;769E;77:B?3?>7F:B:92869E:=>9;B:29E>7F.#!/

3>P!刻蚀液体系
构筑不同形状的纳米通道%需要根据所选择材质及其性质的不同%选取适当的刻蚀1阻止体系+刻蚀

(’H膜%通常选取$=6B’<J;)K为刻蚀液%阻止液为#=6B’<]SBf#=6B’<KS))K%在常温下刻蚀几
十分钟到#E左右*刻蚀(&膜%刻蚀液和阻止液分别为#+‘次氯酸钠和#=6B’<]&%在-"k下刻蚀+E左
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右*对于(S膜而言%一般在-"k条件下%使用.=6B’<J;)Kf#"‘甲醇作为刻蚀液%以#=6B’<]SBf
#=6B’<KS))K作为阻止液进行刻蚀+化学刻蚀%使高分子链上的化学键水解!以(’H的刻蚀为例"%
使经过刻蚀的膜的表面被羧基!0S))K"和羟基!0)K"覆盖!见图+"+

图+!(’H刻蚀过程的结构变化

M>F38:+!HE:?2839238:9E;7F:6A(’H=:=O8;7:374:82E::29E>7F@869:??

!!聚合物基纳米通道功能化方法

由于刻蚀的纳米通道表面的单一性和局限性%使得它们缺乏广泛的功能性及应用价值+因此%在聚
合物基纳米通道内表面引入有机分子$聚合物$金等功能层%以实现纳米通道的多功能性.!!/+聚合物基
纳米通道的功能化%是指利用物理$化学等方法和手段将纳米通道的表面进行功能化+功能化的基团或
分子对聚合物基纳米通道的性能影响十分显著%具体体现在对离子传输$离子整流等性质的影响+通过
功能化分子的静电作用$亲疏水作用$主客体作用$配位作用等%使纳米通道具有明显的离子$分子识别响
应*离子$分子门控和离子$分子选择性运输等性能+目前%聚合物基纳米通道功能化方法主要通过采用
溶液共价修饰法.!+/$静电自组装法.!,/$等离子接枝法.!-/$电化学聚合法.!./和仿生贻贝等方式修饰功能性
分子%使纳米通道表面实现功能化+

图,!纳米通道功能化方法

M>F38:,!HE:=:2E64?6A7;769E;77:BA3792>67;B>T;2>67

:>3!共价修饰法
经过电化学刻蚀之后的纳米通道%由于刻蚀液将聚合物的共价键破坏%从而在纳米通道内部会出现

大量的功能基团!以(’H为例%表面含有大量的0S))K"+利用化学共价键修饰的方式主要有两个体
系&一个是采用’PS1JK**!或’PS1(M("偶合反应%通过带有氨基的功能分子和孔道内部的羧基%在

’PS1JK**体系下%发生酰化反应+它可将功能分子修饰到纳米通道表面%使纳米通道具有广泛的响

应$离子门控性能等.!/%!0/+如图-所示%研究者们通过该方法%将众多类别的功能分子接枝到纳米通道内

部%实现了纳米通道的@K$光$离子$气体等智能响应与调节*另一个是通过点击化学反应%将可能发生点
击反应的功能分子接枝到纳米孔内表面上+与上述方法相比%此法需要在纳米通道内部引入可以发生点
击反应的功能基团%增加了功能化的步骤%所以%该方法在纳米通道功能化修饰方面应用不广泛+李海兵

团队.!$/把上述两种方法连用%先利用’PS’JK**体系%在纳米通道内引入炔基!丙炔胺"%再通过半胱氨

酸上的巯基与炔基在紫外光照!+.-7="下发生点击反应%将功能分子修饰在纳米通道上%实现了纳米通
道修饰手段的拓展+

:>:!静电自组装法
静电自组装法是一种利用静电的同种电荷相互排斥$异种电荷相互吸引的原理%将带有可电离基团

的聚合物层层自组装在纳米通道内部%使通道实现聚合物的功能化修饰的方法+%TT;867>等.+"/利用静
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图-!通过共价修饰法在纳米通道接枝的多种响应分子

M>F38:-!HE:F8;A2>7F6A=3B2>18:?@67?>X:=6B:93B:?>77;769E;77:B?2E863FE9E:=>9;B96X;B:72=64>A>9;2>67

电自组装方法%将可质子化的聚丙烯胺引入纳米通道内部%使纳米通道具有大量的氨基%从而更加容易地
和磷酸根结合%呈现出灵敏的磷酸盐识别性能!见图.;"+在该方法的基础上%该团队利用改变电解质溶
液的@K%调节纳米通道表面电荷的正负%实现整流现象的反转可调性!见图.O.+#/"+%B>等.+!/利用聚丙
酰胺的大量氨基和孔道内的羧基静电相互作用%将聚丙酰胺自组装在孔道内%再利用聚苯乙烯磺酸钠盐
的的负电性%与氨基发生静电作用%最终实现聚合物电解质的层层自组装!见图.9"+肖凯等.++/通过静电
作用在纳米通道内修饰了一层溶剂绿/分子!S#.K/J;+)#"*+"%使孔道表现出@K和光双响应的离子调
控输运的性质!见图.4"+

图.!静电自组装法.+"#++/

M>F38:.!HE:=:2E646A:B:9286?2;2>9?:BA1;??:=OB5.+"#++/

:>P!等离子接枝法
利用等离子的方法%可以使聚合物单体在等离子作用下%产生自由基进行聚合%使聚合物接枝在纳米

通道内部+该方法可以简单$快捷地将聚合物修饰到纳米通道内%使固态纳米孔功能化+田野等.+,/利用

1+#1!第#"期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"b#,"!0’\b97̂>b#""+1+/!.b!"#$b#"b""!

等离子接枝的方法%将聚乙烯基吡啶和聚丙烯酸分别修饰在纳米通道的小孔端+由于这两种聚合物均具
有大量@K响应的基团%能实现酸驱动控制小孔端聚合物的伸展和收缩%通过孔径的变化来调控孔道开
关%实现了固态纳米通道的仿生离子泵现象+

图/!等离子接枝法.+,/

M>F38:/!HE:=:2E646A@B;?=;1F8;A2>7F.+,/

:>S!电化学聚合法
利用电化学沉积的方法%可以将导电聚合物沉积在纳米通道的内部和基底表面+通过导电聚合物的

氧化态和还原态的转换%进行离子输运的调控+该方法需要纳米通道具有导电性质%故利用该方法进行
纳米通道的功能化%其前提是基底导电+同时%需要确保导电层与通道紧密结合%防止其脱落%影响电化
学沉积和后续的调控性能+%TT;867>等.+-/在(S膜上喷一层金颗粒%使(S膜由不导电变成导电基材*
运用原位电化学沉积的方式%使导电高分子聚苯胺生长在(S膜上+利用充放电%可以改变膜上聚苯胺
的状态%从而达到离子输运$调节的目的+另外%(l8:T1Y>22;等.+./利用电化学聚合的方法%将苯硼酸改性
的苯胺单体聚合在导电基底膜上%通过改变电解质溶液的@K来调节孔道内部的电荷性能%影响离子输
运性质+

图0!电化学聚合法.+-%+./

M>F38:0!HE:=:2E646A:B:92869E:=>9;B@6B5=:8>T;2>67.+-%+./

:>V!仿生贻贝修饰法
多巴胺是生物贻贝分泌的天然粘合剂%利用它能在任意基底上的自聚合现象+多巴胺已经广泛应用

于材料表面改性$修饰$膜处理等领域+%TT;867>等.+//利用多巴胺的自聚合现象%将其修饰到非对称的
纳米通道内%通过调节@K%使纳米通道内的聚多巴胺带有不同的电荷+当溶液@K为+时%聚多巴胺层
表现出正电荷%纳米通道的3@A 曲线呈现出正整流*当@K为##时%功能层带负电%3@A 曲线呈现出负整
流%实现纳米通道对离子的输运性质的调节+同时%聚多巴胺又是天然的粘合剂%它可以作为功能层%通
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过 Y>9E;:B加成反应%对纳米通道进行二次功能化%扩展了纳米通道的应用范围+

+!聚合物基纳米通道的应用

P>3!仿生气体响应纳米通道
生命体中存在众多气体识别通道%使生命体对环境中的气体具有很高的识别$响应性能%影响其

对周围环境的判断$觅食行为的导航$神经信号的传递等行为+例如%蚊子其嗅感觉神经元!)*J?"可
以通过二氧化碳定位和导航它们的宿主.+0/+老鼠也可以通过类似的行为%去判断周围环境的状况及
食物+另外%一氧化氮是一种高活性的自由基%在信号传递和生理过程中起着重要的调节作用+像这
些功能和行为%在生命体中还有许多%我们如何利用生命体完美结构和性能作为模仿原型%仿生出超
痕量识别$高选择性的气体传感通道%将其应用在气体传感$识别和响应性等应用领域+!"#$年%李海
兵等.+$/基于一种螺旋环开1闭策略!见图$;"%构筑了具有高选择性和循环性的 J)响应的纳米通道+
高龙成等.,"/利用铁卟啉对一氧化氮的响应识别性能%将其修饰在纳米通道内%实现了仿生 J)’光调
节纳米通道的离子输运性能!见图$O"+尚筱萌等.+0/将S)! 响应分子%(H’修饰在纳米通道上%模仿

)*J?性能%实现了纳米通道对S)! 的灵敏识别!见图$9"+翟锦等.,#/也将S)! 响应分子修饰在纳米
通道上%实现了通道对S)! 的响应!见图$4"+!"#$年%李海兵等.,!/还报道了一种基于硫化氢识别的
纳米通道!见图$:"+

图$!仿生气体响应纳米通道.+0#,!/

M>F38:$!HE:O>6=>=:2>9F;?18:?@67?>X:7;769E;77:B?.+0#,!/
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P>:!离子响应纳米通道
生命体中存在许多重要的离子%它们往往对正常的身体机能产生影响.,+%,,/+例如%钠离子和钾离子是

神经系统电信号的基础.,-/%锌离子和钙离子能对人体生理功能进行调节+为模仿生命体的各种离子识别和
运输等性能%研究者们进行了一系列的基础科学研究+牛博等.,./利用’PS’JK**偶联反应%将多巴胺引入
到漏斗型纳米通道内+由于M:+f可以与修饰在多巴胺上的羟基进行配位%从而得到了一个具有高灵敏识别

M:+f的纳米通道!见图#";"+通过调节@K和铁离子浓度%研究离子对纳米通道运输行为的影响+钱永超
等.,//利用共价修饰法将功能分子,1氨基1苯并1#01冠1.1醚引入到漏斗型和锥型纳米通道内%利用#01冠1.1醚
的大环与尺寸匹配的(O!f发生主客体包合作用%研究了铅离子和冠醚的识别响应性能*同时%利用’PH%
与铅离子的螯合作用强于前者的主客体作用%使纳米通道内响应的铅离子可以被’PH% 俘获%实现了纳米
通道响应的可逆性质!见图#"O"+他们还通过绝对极差的分析%验证了漏斗型纳米通道的稳定性优于锥型
纳米通道的稳定性+翟锦团队.,0/将钙绿素引入到纳米通道中%实现了其对三价钙离子的识别和响应性质
!见图#"9"+李海兵等.,$/将柱芳烃引入到纳米通道内%利用汞离子可以与柱芳烃发生主客体作用%实现了纳
米通道对汞离子的识别和检测性能!见图#"4"+%B>等.-"/通过修饰三联吡啶%实现了三价铁离子的响应*响
应后的纳米通道又可以和乳铁蛋白作用%实现了纳米通道的二次功能化+

图#"!阳离子响应的纳米通道.,.#,$/
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阴离子在生命体中%也起着至关重要的的作用+例如%氟离子是人体必需的微量元素之一%氟化物水
平的不平衡会严重影响生物体的正常功能+利用纳米通道仿生研究阴离子的响应$识别等性能%受到科
学家的广泛关注+刘倩等.-"/将对氨基苯硼酸引入到纳米通道内部%实现了功能化纳米通道对氟离子的
专一识别性能!见图##;"+李海兵等.-#/利用两步修饰的方法%先将带有叠氮基团的功能分子引入到纳米
通道内%再利用点击反应%将功能分子杯芳烃引入到纳米通道上%实现了纳米通道对氟离子的可逆识别性
能!见图##O"+刘倩等.-!/通过二次修饰功能分子%在纳米通道内引入可以和氯离子相互配合的功能基
团%研究氯离子的识别$响应性能+同时%通过施加跨膜电压%发现在电压作用下%可以实现氯离子可逆地
从配合体上脱离%从而成功制备了氯离子的特异性识别和电压驱动可逆性的纳米通道!见图##9"+%B>
等.-+/通过把JK!1P(%修饰在纳米通道内%利用功能化纳米通道对锌离子的配合%实现了纳米通道对焦
磷酸根的特异性识别和响应特性!见图##4"+钱永超等.-,/利用纳米限域内的重氮化和光解反应%通过功
能化纳米通道将亚硝酸根无害转化成氮气+通过在纳米通道内部修饰上对苯二胺%利用苯环对位上的氨
基与亚硝酸根在酸性条件下发生作用%生成重氮分子%并研究其对离子输运的影响*再利用重氮分子在紫
外光作用下的光解作用%成功地将亚硝酸根转化成氮气!见图##:"+谢柑华等.--/通过在纳米通道内修饰
上功能分子%利用浸润性调节纳米通道的,开1关-%研究了碳酸根的特异性识别和响应%探索了浸润性对
纳米通道离子输运行为的研究!见图##A"+

图##!阴离子响应的纳米通道.-"#--/
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P>P!其它响应性纳米通道
除了上述仿生离子$分子响应之外%还有关于许多仿生纳米通道功能化研究的报道+江雷团队闻利

平研究组相继开发并进行了光响应.-.#-$/$电压响应.."%.#/$热响应..!/$@K1光双响应..+/$光1电响应..,%.-/$

%H(运输.../以及特殊离子’分子响应../#/"/等基础问题的研究+这些工作为仿生纳米通道领域的研究开
辟了一系列构筑方法$研究手段和表征方法%并丰富了纳米通道在多领域的智能响应及多功能应用+

,!结论和展望

本文主要从聚合物基纳米通道的构筑$功能化及应用研究出发%总结了近年来该领域的研究进展+
利用径迹刻蚀技术%可以制备各种形状的聚合物基纳米通道*控制刻蚀条件和方法%可以实现纳米通道的
对称’非对称刻蚀+经过不断努力%使用径迹刻蚀技术已开发出多种形状的纳米通道+同时%纳米通道的
功能化方法%也是受科学家们关注的热点+目前%科学家们通过溶液共价修饰法$静电自组装法$等离子
接枝法$电化学聚合法和仿生贻贝等方法%将纳米通道功能化修饰%不断丰富纳米通道的多功能的性质和
广泛的应用+同时%仿生纳米通道已经被应用在其它学科的研究领域+例如%能源转化$物质传递$智能
响应$痕量检测等+

尽管聚合物基纳米通道的研究已经取得许多发展%但是仍然存在一些问题+纳米通道是一个纳米限
域的空间+在限域空间内%研究原位的变化仍然存在技术难题+例如&纳米限域里的电荷分布与电荷密
度问题$纳米通道修饰程度问题以及新型响应机理问题等+另外%纳米通道的多功能应用$器件化和集成
化仍然任重道远+
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