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  摘要  利用旋转涂膜技术在单晶硅表面制备了偶氮苯聚合物膜 , 用傅立叶变换红外光谱、紫外 - 可见吸收光谱

及水接触角等测试手段对其结构和性能进行了表征。结果表明 , 该聚合物膜具有良好的光学响应性能 , 且顺反异构

变化过程符合动力学一级反应。在紫外光照射前后 , 牛血清白蛋白在该聚合物薄膜上呈现可逆吸附现象 , 可将其用

作蛋白质芯片的敏感膜。

关键词  偶氮苯  光学异构  表面浸润性

  偶氮苯聚合物现阶段已成为各国重点研究的一

种新型功能材料。通常情况下偶氮苯分子属于棒状

的反式构型, 相对稳定, 但经 300 ～400 nm 的紫外光

照射后, 偶氮苯及其衍生物会发生明显的光学异构

现象, 从棒状的反式构型转变成弯折的顺式构型。

若用 400 nm 以上的可见光照射或加热, 偶氮苯分子

又会从顺式构型转变回反式构型
[ 1 - 4 ] , 所以偶氮苯

分子的顺反异构是可逆现象, 它随着外界光波长的

改变而发生构型的可逆改变
[ 5 - 7 ] 。这种独特的光敏

感性使其在光信息存储、智能高分子、可控药物释

放、可控分子自组装及非线性光学材料等方面均具

有广阔的应用前景 [ 8 - 1 0 ] 。

笔者采用旋转涂膜技术在单晶硅表面制备光学

活性偶氮苯聚合物薄膜, 并利用傅立叶变换红外光

谱( FTIR) 、紫外 - 可见吸收光谱及水接触角等测试

手段对其进行了性能表征。同时采用表面等离子谐

振仪( SPR) 对牛血清白蛋白( BSA) 的在位吸附进行

了详细考察, 论证了其应用于蛋白质芯片敏感膜的

可能性。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

对氯苯胺: 分析纯, 上海晶纯试剂有限公司;
对氯偶氮苯酚: 成都科龙化学试剂厂;
尿素、亚硝酸钠、碳酸氢钠: 天津市凯通化学试

剂有限公司;
四氢呋　( THF) 、偶氮二异丁腈 ( AIBN) 、三氯

甲烷: 天津市科密欧化学试剂公司;
甲苯、三乙胺: 天津市凯通化学试剂有限公司;
甲基丙烯酰氯: 分析纯, 上海晶纯试剂有限公

司;
单晶硅片: 中国科学院微电子所;
BSA: 上海伯奥生物科技有限公司。

1. 2 主要设备、仪器

FTIR 仪: TENSOR 27 型, 德国 Bruker 公司;
紫外 - 可见分光光度计: UV - 1800 型, 上海美

谱达仪器有限公司;
接触角测量仪: SL200B 型 , 上海梭伦信息科技

有限公司;
手提式紫外分析仪: ZF5 型 , 上海嘉定康华仪器

制造厂;
SPR: SPR - 2006 型, 中国科学院电子所。

1. 3 试样制备

( 1) 偶氮苯聚合物的合成

4-氯-4′-羟基偶氮苯的合成: 在冰水浴条件下,
将 1 . 275 g 对氯偶氮苯酚、3. 0 mL 浓盐酸( 36% ) 及

30 mL 超纯水混合加入烧瓶中 , 缓慢滴加 20 mL 溶

有 0. 759 g 亚硝酸钠的水溶液, 反应 30 min 后用尿

素处理过剩的亚硝酸钠至淀粉 KI 试纸不变色, 继续

反应 2 h。将制得的重氮盐溶液加入到溶有 0. 94 g
苯酚的弱碱性溶液中, 用 NaHCO3 调节 pH 到 5 ～7,
反应 2 h, 过滤烘干, 用乙醇重结晶。

4-氯-4′-偶氮苯甲基丙烯酸酯 ( MAAzo) 的合成:
于冰水浴条件下, 向三口瓶中加入 1. 16 g 4-氯-4′-羟
基偶氮苯、30 mL THF, 并将 1 mL 三乙胺、1 mL 甲基

丙烯酰氯及 8 mL THF 混合溶液逐滴加入到三口瓶

中, 反应 1 h, 然后在室温下反应 8 h。将反应液倒入

20 mL 氯仿中, 混合物用 50 mL 盐酸 ( 3% ) 、50 mL
NaOH( 3% ) 冲洗, 蒸馏有机层得到粗产物, 用氯仿

重结晶。

聚 4-氯-4′-偶氮苯甲基丙烯酸酯( PMAAzo) 的
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合成: 将 1 g MAAzo、0 . 0056 g AIBN 和 50 mL 甲苯

加入三口瓶中, 混合均匀后通入 N2 约 20 min, 然后

在 60℃下反应 48 h, 最后倒入 15 mL THF 中终止反

应, 并反复用甲醇清洗得到聚合物。

( 2) PMAAzo 薄膜的制备

将 PMAAzo 溶于 THF 配成 20 mg / mL 溶液, 然

后将溶液滴加到预处理过的硅片表面, 用旋转涂膜

的方法( 转速为 3 000 r / min) 制得均匀的 PMAAzo 薄

膜试样。

1. 4 性能测试

利用 FTIR 对 PMAAzo 薄膜进行表征, KBr 压片

法制样;
利用紫外 - 可见分光光度计对 PMAAzo 薄膜构

型转变进行测试, 测量范围为 200 ～600 nm, 测量带

宽为 2 nm;
利用水接触角对 PMAAzo 薄膜表面浸润性进行

测试;
采用 SPR 在位考察 BSA 在 PMAAzo 薄膜表面

上的吸附行为, 角度扫描范围 70°～40°, 折射率测

量范围 1 . 04 ～1. 47, 关于 SPR 的工作原理见于文献

[ 11] 。

2 结果与讨论

2. 1 FTIR 分析

图 1 分别是单体 MAAzo 和 PMAAzo 的 FTIR 谱

图。

a— MA Azo; b—PMAAzo
图 1  偶氮苯单体 MA Azo 和 PMAA zo 的 FTIR 谱图

由图 1 可知, 二者的特征 吸收峰基本一致 ,
3 400 cm - 1 处较宽的吸收峰属于—OH 的伸缩振动

峰, 3 067 cm - 1
处的吸收峰属于苯环上氢的吸收振动

峰, 2 941、2 859 cm - 1 处的吸收峰属于—CH2 —的伸

缩振动峰, 1 712 cm - 1 处的吸收峰属于 — C O —

的伸缩振动峰, 1 503、1 453 cm - 1
处的吸收峰属于苯

环骨架的伸缩振动峰。聚合前后光谱曲线最大的不

同是聚合前单体中含有 — C C — , 而聚合后双

键消失。由图 1 还可以看到, 聚合前单体在1 640
cm - 1 处的吸收峰强度很大, 而聚合后此处吸收峰基

本消失。这初步说明笔者将单体 MAAzo 成功合成

了 PMAAzo。
2. 2 PMAAzo 的光学顺反异构

偶氮( — N N — ) 及苯环的共轭体系在紫外

吸收光谱上存在明显的强吸收峰, 且构型的改变会

引起紫外吸收强度的变化。图 2 为 PMAAzo 的紫外

- 可见吸收光谱。

a—紫外光照射 ; b—可见光照射

图 2 PMA Azo 的紫外 - 可见吸收光谱图

由图 2 a 可以看出, 在 PMAAzo 的紫外吸收光谱

上有两个较强的吸收峰, 位于 355 nm 和 445 nm 处,
分别属于聚合物中偶氮苯的 π- π

*
和 n - π

*
跃迁。

在经过 365 nm 的紫外光照射不同时间后, 紫外吸收

光谱逐渐发生变化, π- π
*
跃迁的吸收强度逐渐减

弱, 而 n - π
*
跃迁的吸收强度有所增强。吸收强度

的改变表明 PMAAzo 中的 — N N — 发生了由反

式结构到顺式结构的变化。由图 2 b 可以看出, 用可

见光照射时, PMAAzo 侧链上的偶氮苯分子又逐渐

由顺式构型返回到反式构型, 光谱曲线也逐渐返回

到紫外光照射前的位置。反复进行此操作, 紫外吸

收光谱曲线也同样发生循环变化。

为了更充分地理解 PMAAzo 的光致异构速率,
笔者将无紫外光照射即光照时间 t = 0 时的紫外光

吸光度设为 A0 , 照射 t 时间后的吸光度设为 At , 达到

平衡时的吸光度设为 A∞ , 将不同光照时间的吸光度

代入式( 1) , 并作 ln [ ( A∞ - At ) / ( A∞ - A0 ) ] 与 t 的
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关系曲线, 斜率即为光致异构反应的动力学常数 k。

ln A∞ - At

A∞ - A 0
= - kt ( 1 )

  紫外光和可见光照射下不同光照时间的吸光度

如表 1 和表 2 所示。
表 1  紫外光照射下不同光照时间的吸光度

t / s 0 5 10 20 30 40
吸光度 0. 854 0 . 722 0. 533 0 . 296 0. 231 0 . 209

表 2  可见光照射下不同光照时间的吸光度

t /min 0 1 3 10 20 40
吸光度 0. 190 0 . 229 0. 249 0 . 395 0. 640 0 . 736

结合式( 1) 和表 1、表 2, 经过计算可知 PMAAzo
在紫外光照射下的异构过程, 其反应动力学过程为

一阶线性关系, 异构化速率基本保持不变。其反 -
顺异构速率常数 k t - c 及顺 - 反异构常数 kc - t 分别为

6. 120 6 min - 1
和 0. 225 46 min - 1

。这说明在外部光

场的作用下, PMAAzo 具有快响应、慢恢复的特性。

2. 3 表面浸润性研究

图 3 为 PMAAzo 单层膜表面紫外光照射前后的

接触角变化图。从图 3 可以看出, 紫外光照射前 ,
PMAAzo 膜表面的接触角是 49°, 经 365 nm 紫外光

照射 30 min 后, 接触角变为 53°, 说明膜上的偶氮苯

分子从表面能较低、偶极矩较小的反式结构翻转为

表面能较高、偶极矩较大的顺式结构。利用可见光

照射 30 min 后又回复到 49. 5°, 紫外及可见光照射

前后 PMAAzo 膜表面的接触角变化最大约为 8°。而

经过紫外 - 可见光的循环照射后 PMAAzo 膜的接触

角又基本回复到最初的状态。多次利用紫外 - 可见

光循环照射可以发现 PMAAzo 表面的接触角发生着

反复的可逆变化。

图 3 紫外 - 可见光循环照射后接触角的变化

2. 4 BSA 在 PMAAzo 表面的可逆吸附及其应用

图 4 为在紫外 - 可见光照射下 PMAAzo 膜的可

逆 BSA 吸附曲线。在位检测过程中, 首先通入 pH

= 7. 4 的磷酸盐缓冲液, 待吸附曲线稳定后继续通

入 1 % 的 BSA 溶液, BSA 分子逐渐吸附到 PMAAzo
膜表面, 吸附曲线上升直至达到平衡, 最后通入磷酸

盐缓冲液洗脱。由图 4 可见, 经紫外光照射后, BSA
在 PMAAzo 膜表面的吸附量明显减少。而经可见光

照射后, 吸附量显著增加, 但低于紫外光照射前的状

态。这种蛋白质可逆吸附现象正是由于 PMAAzo 膜

中偶氮苯分子的光致异构特性造成的, 这种特性可

使其应用于蛋白质芯片的敏感膜。一般的蛋白质芯

片再生使用时, 需使用强酸强碱性溶剂促使蛋白质

解吸附, 而强酸强碱性溶剂对敏感膜具有一定的破

坏作用。但如果将 PMAAzo 膜用作蛋白质芯片的敏

感膜, 采用紫外光外场控制蛋白质的吸附和解吸附

过程, 则会非常方便且安全地促使蛋白质芯片再生,
延长蛋白质芯片的使用寿命。

图 4  紫外 - 可见光照下 PMAAzo 膜的可逆 BSA 吸附曲线

3 结论

( 1) 通过自由基聚合法得到 PMAAzo。紫外 -
可见吸收光谱表明, 在紫外光照射下 PMAAzo 发生

可逆的顺反异构现象, 并且随着照射时间的增长,
355 nm 处的吸收峰强度逐渐减弱, 445 nm 处的吸

收峰强度逐渐增强; 而经可见光照射后, 各吸收峰又

逐渐发生变化直至恢复到最初状态。

( 2) PMAAzo 光致异构过程为一阶动力学反应,
异构化速率基本保持不变, 响应速度较快。光照前

后其表面浸润性的改变同样说明 PMAAzo 具有良好

的光学异构特性。

( 3) 由于 PMAAzo 的光学异构性, 使得在紫外

光照射前后, 蛋白质在 PMAAzo 膜上呈现可逆吸附

现象。因此, 根据此特性可以将 PMAAzo 膜用作蛋

白质芯片的敏感膜, 采用紫外光外场控制蛋白质的

吸附和解吸附过程, 可以非常方便且安全地促使蛋

白质芯片再生, 延长蛋白质芯片的使用寿命。
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OPTICS PROPERTIES AND APPLICATION OF AZOBENZENE POLYMER FILM
Yan Fufeng, Yan Lijun, Wang Yaoli, Zhang Zhihong

( Henan P rovincial K ey L aboratory of Surface & Interface Science, Zhengzhou University of Light Industry, Zhengzhou 450002 , China)
  ABSTRACT  Azobenzene polymer film was fabricated by spin coating technology on the surface of single crystal silicon. The
structure and properties of the film were characterized by FTIR, UV-vis absorption spectroscopy and contact angle tests. The results in-
dicated that the film had excellent photochromism property and the trans-cis isomerization process was in accord with one order reaction
of kinetics. Bovine serum albumin could be adsorbed on the film surface reversibly before and after UV light irradiation, so azobenzene
polymer film could be used as the sensing membrane of protein chips.

KEYWORDS azobenzene, photoisomerization, surface wettability
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论文 100 篇, 正文 343 页 , 40 元 /册 ;
《2006 年中国工程塑料加工应用技术研讨会论文集》,

论文 100 篇, 正文 346 页 , 含中国工程塑料工业“十一五”发

展规划 , 35 元 /册 ;
《2005 年中国工程塑料复合材料技术研讨会论文集》,

论文 100 篇, 正文 338 页 , 30 元 /册 ;
《2004 年中国工程塑料加工应用技术研讨会论文集》,

论文 100 篇, 正文 337 页 , 25 元 /册 ;

《2003 年塑料助 剂和塑料加工 应用技术研 讨会论 文

集》, 论文 105 篇 , 正文 373 页 , 20 元 /册 ;
《2002 年中国工程塑料加工应用技术研讨会论文集》,

论文 100 篇, 正文 351 页 , 20 元 /册 ;
《2001 年中国工 程塑料加工及 模具技术研 讨会论 文

集》, 论文 80 篇 , 正文 270 页 , 20 元 /册 ;
《2000 年中国工程塑料加工应用技术研讨会论文集》,

论文 100 篇, 正文 339 页 , 20 元 /册。

2. 论文集光盘 , 优惠价为 170 元 /盘。

本光盘除收录上述 10 本《论文集》的全部内容外, 还包

括约 2 000 人次的会议代表通讯录。

凡需购买《论文集》或论文集光盘的读者 , 请尽快办理

邮购手续。汇款时请注明“论文集”或“论文集光盘”。

邮局汇款

 收款单位 : 山东济南市 108 信箱杂志社  邮编 : 250031
 电话 : ( 0531) 85878057 85878223 85878278
 传真 : ( 0531) 85947355 85878057
银行汇款

 户   名 : 中国兵器工业集团第五三研究所

 开户银行 : 济南市工商银行经十一路支行

 帐   号 : 1602001229014425546
网上订购   http: / / www. epa1973. com
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