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摘要
:

在金电极上构筑一种双肉豆范磷脂酞胆碱 ( D M PC ) 仿生浇铸膜
.

经椭圆偏振仪和电化学方法测量证实
,

D MCP 仿生膜是较为致密的多层膜
,

同时对苯二酚能够透过 D M P C 仿生膜到达金电极表面进行氧化反应
。

结果

表明
,

对苯二 酚不仅可在脂质膜中进行电子转移
,

而且是一种重要的生物分子
。

反应在仿生环境内进行
,

也为

研究生物小分子在真正的生物体内的反应提供有益的帮助
.

本文探讨对苯二酚在仿生膜修饰电极上 的电化学行

为
,

为生物膜中的电子转移过程提供了十分重要的信息
。
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有序膜
,

这种有序膜可以看作双层膜的堆积体
。

若

在固体表面浇铸的表面活性剂为磷脂
,

由于双层磷

脂膜是生物膜的一个基本结构单元
,

则该磷脂浇铸

膜应具有类似于生物膜的性质
,

也可看作一种生物

膜的模型 LZ
一`」。

在 2 0 世 纪 9 0 年 代 初
,

R u s l i n g 等 [5
一

,」 和

N a kas ih m a
等工R

一

9」就开始研究嵌人浇铸膜中的小分

子的电化学行为
,

结果发现浇铸膜具有良好的电荷

传输功能
。

随后
,

R us “ n g 等又研究了多种蛋 白

质
,

如肌红蛋白 L’ 。 J
、

细胞色素 P 4 5 o e a m [” 」等在浇

铸膜内的电化学行为
,

均 已取得 良好的实验结果
。

汪尔康等t ”
一 ’ `」在玻碳 ( G C ) 电极 表面制备磷脂浇

铸膜
,

研究仿生膜内固定的多巴胺对抗坏血酸的氧

化作用以及多巴胺对 N A D H 的催化氧化
,

研究磷

脂浇铸膜内固定的二茂铁对抗坏血酸的催化氧化行

为以及膜内固定的二茂铁对多巴胺的催化氧化行为

等
。

目前
,

关于浇铸膜的研究已 引起人们越来越多

的关注
。

对苯二酚极具 电活性
、

易氧化
,

是化学 和生

物过程中的重要物质
,

且 与生理
、

医学和环境保

护密切相关
,

因此被广泛研究
。

本 文将双 肉豆落

磷脂酞胆碱 ( D M P C ) 浇铸到金 电极 表面
,

构筑

一种磷脂浇铸膜
,

以此作为一种模拟生物膜
,

对

其模型结构以及 电化学 性质进行探索
。

同时
,

在

仿生的环境内研究对苯二 酚在该仿生膜上 的电化

学行为
。

水冲洗
,

再 用氮气吹干
。

将 D M P C 溶于氯仿 中
,

使其浓度为 1 m g
·

m 卜
’ ,

用微量进样器抽取 20 川

该溶液
,

浇铸到金电极表面上
,

用烧杯罩住电极
,

放置约 3 0 m in 使氯仿挥发
,

即可在电极表面获得

稳定的 D M P C 浇铸膜 L” 」。

2 实验结果与讨论

.2 1 D M P C 仿生膜表征

2
.

1
.

1 DM P C 仿生膜的可能构型 浇铸膜被认为

是可 自发形成的有序的双层膜堆积体
,

其基本结构

单元 是 磷 脂 双 层 膜
。

双 肉 豆 翘 磷 脂 酞 胆 碱

( DM P C ) 分子包含一个极性头基 ( 一个带负 电的

磷酸盐和一个带正 电的胺基 )
,

一个丙三醇 支柱
,

两个疏水的碳氢链通过醋的酞基和这个支柱连接
。

图 1 是文献报道 的 DM P C 单分子吸附在电极表面

的示 意 图 L’ 5
一

l6J
,

D M P C 单层 膜 的 厚 度约 为 2
.

4

n m田
一

, 8]
,

极性头基的一端吸附在电极 表面上
,

疏

水的酞基链以一定的角度向外倾斜
。

在 相变温度

下
,

脂肪酞链排列紧密
。

图 2 为 D M P C 仿生膜的可能构型图
。

本文采

1 实验材料和方法

1
.

1 实验气体和试剂

高 纯 氮 气 ( 从 )
、

H
Z
以入

、

K
3

凡 ( CN )
6 、

氏 eF ( CN )
6 、

C H C 1
3 、

K H
Z
P低

、

风 H P以
.

3 H Z O
、

对苯二酚 (瓜 6H 姚 ) 购自国药集团化学试剂有限公

司 ; 双肉豆 落酞磷 脂 酞胆碱 ( p ho sP ho l iin --d D州 IF C
,

Q
6
H

7 2
N以 )P ( iS g n妞 公司 )

,

溶液均用肠卜Q 超纯水

( 18 M n
· e m ) 配制

。

1
.

2 实验仪器

采用法国 J o b i n Y v o n 的 U v i s e l F U V 椭圆偏

振仪测量 D M P C 膜厚度
。

电化学仪器为 C H I6 6 0 A

型电化学工作站 (上海辰华公司 )
。

L 3 D M P C 仿生膜制备

金电极先用 1
、

0
.

3
、

0
.

0 5 拼m A 1
2 ( )

,

粉抛光
,

超声清洗后用超纯水冲洗干净
,

置人 0
.

1 m ol
·

I
J `

硫酸中进行循环伏安扫描清扫电极
,

取出后少IJ超纯

图 1

F ig
.

l

D M P C 单分子吸附在电极表面的示意图

S
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用椭圆偏振仪对浇铸膜进行多次测量
,

其最大厚

度约为 1 3 n m
,

相当于 5 ~ 6 个单层
。

但膜 表面存

在不 同厚度
,

表明膜本身还不是非常均匀
。

2
.

1
.

2 DM P C 仿 生膜组装前后电化 学性质 的比较

图 3 给出裸金电极与 D M CP 膜修饰电极在 2 m m ol
·

x
J一 ’

K
3
F e ( C N )

。
/ K

,
F e ( C N )

。

溶液中的循环伏安图

对 比
。

裸金电极的循环伏安图中出现一对可逆的氧

化还原峰
,

但在修饰后的电极上无论是峰电位还是

峰强度均已发生了显著的变化
,

即铁氰化钾的一对

特征峰电流明显下降
,

表明 DM P C 已经修饰到金

电极上
。
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图 4 裸金电极和 D M PC 修饰电极阻抗图
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图 3 裸金电极与 D M PC 修饰电极在

K:
F
e

( C N )` / K
。 F e ( C N ) 。 溶液中的循环伏安图

F ig
.

3 C V
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图 4 为 裸金 电极 和 D M PC 修饰 的金 电极 在

[ F
e ( C N )

6

」
, 一 `“ 一

溶液中的电化学交流阻抗图
。

裸

金电极 的阻抗谱 「图 4 a( )〕 由 3 部分组成
,

高频

区域的半圆
,

中频的 圆弧和低频的直线
。

其中高

频区域的半圆可 指认为金 电极和溶液的界 面 阻

抗
,

中频区域的 圆弧为金 电极 的电荷传递 阻抗
,

低频为表示扩散 过程 的直线
。

图 4 ( a ) 中高频半

圆 和 中 频 圆 弧 都 很 小
,

说 明 在 此 情 况 下
,

[ F
e ( C N )

6

〕
`一 ’ 3 一

非常容易到 达电极 表面发生氧化

还原反应
,

反应 是受扩散控制的过程
。

图 4 ( b)

是组装上 D P M C 修饰膜 后 的阻抗谱
,

从 图 中可

见
,

高频半圆明显变大
,

而 中频 区域变大为一个

半径很大的半圆
,

甚至抑制了高频半圆和低频的

扩散直线
。

说明此时 电极上具有阻碍 电子转移的

物质
,

界面阻抗 增大
,

电荷传递 电阻急剧 增 大
,

其电子传输能力明显下降
,

进而证明电极上已 经

充分组装上一层致密的 D M PC 膜
。

2
.

2 对苯二酚在金电极和 D M P C 修

饰电极上的电化学反应

图 5 是 D M P C 修饰电极与裸金 电极在含有

10 m m o l
·

L
一 ’
对苯二酚的 P B S 缓冲溶液 ( p H 6

.

7 )

中的循环伏安图
,

插 图是放大的 D M P C 修饰 电极

与裸 A u
电极在 P B S 缓冲溶液中的 C V 曲线

。

从图

中可以观察到
,

D M P C 修饰后对 苯二酚的起始氧

化电位推迟
,

同时氧化峰 电流较裸 金电极小 了很

lll

布布布布脚脚脚脚侧 vs s f )E vvv/

N

ó
。·砚日派

(E vs S C E )/ V

图 5 D M P C 修饰电极与裸金电极在 10 m m ol
·

I
, ’

对苯二 酚的 PBS 缓冲溶液中的循环伏安图

F ig
.

5 C V
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u
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4 1

多
,

且还原峰电位比裸金电极更负
。

可见修饰电极

对对苯二酚在金 电极 上 的响应具有很大的影响
。

R us h gn 等
毛’ 0J 认为

,

只要在一个微弱 电场的作用

下
,

浇铸膜便会在每个双层单元结构中产生微小的

缺陷
,

这样的缺陷可使小分子穿过膜
。

因此 C V 结

果可以说明
,

对苯二酚分子能够穿过 DM P C 仿生

膜到达电极表面
。

图 6 是修饰电极在对苯二酚溶液中的循环伏安

氧化峰电流与扫描速率之间的关系
,

扫描速率范围

为 5 0 ~ 3 0 0 m v
· s 一 ’ 。

实验结果表明
,

峰电流与扫

描速率的平方根呈正 比
,

即对苯二酚在 DM P C 膜

中的电子传输过程是受扩散控制的
。

根据 R a n
dl

e s -

eS vi ck 公式
,

在 25 ℃时的简化扩散方程为

j
,

一
2

·

69 X l o
s n , ` ,咤n

,` , 。 , / 2

可知 j
p

/ v
, ` , 一 0

.

0 15 5 5 6 1
,

对苯二酚初始浓度
c

忿=

I X 1 0
一 5

m o l
· 。 m

一 3 ,

反应的电子传递数
n = 2

,

从

而计算出扩散系数 D 一 6
.

1 3 X 10
一 ` c m

Z · s 一 ’ 。

达电极表面发生电氧化生成苯醒
。

相对裸金电极
,

对苯二酚的起始氧化电位较正
,

氧化峰电流显著减

小
。

表明对苯二酚在 D M P C 仿生膜中的电子传输

过 程 为受 扩 散 控 制 的过 程
,

测 得 扩 散 系 数

D = 6
.

1 3 X 1 0
一 6 e m

Z · s 一 ’ 。

( 3) 对苯二酚不仅可在脂质膜中进行 电子转

移
,

而且是一种重要的生物分子
。

反应在仿生环境

内进行
,

也为研究生物小分子在真正的生物体内的

反应提供有益的帮助
。

本文探讨对苯二酚在仿生膜

修饰电极上的电化学行为
,

为生物膜中的电子转移

过程提供了十分重要的信息
。
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图 6 修饰电极在对苯二酚溶液中的循环

伏安氧化峰电流与扫描速率的关系

F i g
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[ 7 ]

3 结 论

本文运用椭圆偏振光谱
、

电化学循环伏安和电

化学交流阻抗等方法
,

制备和探索了 D M P C 仿生

膜及其性质
,

同时还对对苯二酚在该仿生膜上的电

化学行为进行了研究
,

得到以下结论
。

( l) 在金电极上构筑一种双肉豆落磷脂酞胆碱

( D M PO 仿生浇铸膜
。

经椭 圆偏振仪和电化学方

法测量证实
,

D M P C 仿生膜是较为致密 的多层膜
,

但其厚度不太均匀
。

测得 D M P C 仿生膜的厚度大

约为 1 3 n m
,

即 5~ 6 个单层
。

( 2) 对苯二酚分子可以穿过 D M P C 仿生膜到

〔8〕

[ 9 ]



·

4 2
·

化 工 学 报 第 5 9卷

, .J, .J命bl了
,.皿,且r. Lr.L

P 4 50 e a m in b io m e m b r . n亡 lik
e film

s
.

J
.

hC
e切

.

oS
e

. ,

aF ar da 夕

丁阳 ” 5
. ,

1 9 9 7
.

9 3 ( 9 )
:

1 7 6 9
一

17 7 4

[ 12〕 W u Z h e n g y a n ( 吴 一「岩 )
.

E le e t r o e h e m i , t r y : e s e a r e h o n

m im e t i c b io m e m b r a n e s
[ D ]

.

C h a n g e h u n :
C h a n g e h u n

In s t it u t e o
f A p p lie d C h e爪 i s t r y

,

C h in e , e A e
ad

e m y o f

cS i e n e e s ,

2 0 0 0

【13 ] W u Zh e n g y a n ( 吴 JE 岩 )
,

T a n g J i lin ( 唐纪 琳 )
,

w a n g

E r
k
a n g ( 汪 尔康 )

.

( ) x id a t io n o f a , e o r b i。 , e id b y d o pa m in e

in e o r
即

r a t e d in m im e t ie b io m e m b
r a n e

.

hC i n e s e J o u r an l o f

A , a l少 t i ea l hC
e m i , t yr (分析化学 )

,

2 0 0 1
,

2 , ( 8 )
:

8 8 1
一

8 8 4

〔 1 4 ] B in X M
,

I
J

ip k o w s
k i J

.

E le e t r o e h e m i e a l a n d P M
一

IR R A S

s t u d ie s o
f t h e e

f f
e e t o

f
e h o t e s t e r o l o n t h e p or p e r t i e s o f t h e

h e a d g or u p r昭 io n o f a DM P C b il
a y e r s u p因

r t de a t A u ( 田 )

e le e t r od
e

.

J
.

hP y s
.

hC
亡用

.

B
,

20 0 6
,

1 10
:
2 6 4 30

一

2 6 4 4 1

[ 1 5 ] H o r s w e ll 5 I
J ,

az m ly
n n y v

,

I
J

i H Q
,

M
e r r il一 A R

,

[ 18 ]

I
,

iP k
o w s

k i J
.

E l
e e t
roc h

e m ie a l
a n d P M

一

IRR AS
s t u d i

e s o
f

四 t e n t ia l e o n t ro lled t r a n s
fo 而

a t io n s o
f p h

o , p h
o
li Pid la y e r s o n

A u ( m ) e l e e t r do
e` hT

e R o

脚 1 S co i o t夕 o
f hC

。 , i s t yr aF ar da y

D i , c u s s
. ,

2 0 0 2
,

12 1
:
4 0 5

一
4 2 2

S n yd e r R G
,

H s u 5 1
, ,

K r im m S V玉b: a t ion
a l s沐 c t r a i n th e

C一 H s t r e t e h in g r e g io n a n d th e s r r u e t u r e o
f t h e

P o ly m e th y le n e e h a in
.

s加
c l or hc i拼

.

A c t a ,

19 9 7
,

34 : 3 9 5
一

40 6

H o r b e r J K H
,

I
J
a n g C A

,

H a n s e h T W
.

H e e
k ! W M

,

M
o h w a ld H

.

cS a n n in g t u n e lin g m ie r o s e o p y o f lip id fi lm , a n d

e m b e d d e d b io m o
l
e e u le s

.

hC
, 功

.

P h夕 5
.

L e t t ,

19 8 8
,

1 4 5
:

15 1
一

15 8

H a u
se

r H
,

aP sc h e r l
,

P e a r , On R H
.

uS dn
e
!1 5 Per fe r r司

口 n
fo amr

t io n a dn om lce
u la r aP e拓gn

o f P ho 印 ha t id y le tha oln
a
而

n e

a
dn p ho s p ha t id y le hol i胎 B i以 im

.

B io hP .sy Acat
,

19 8 1
.

砧0
:

2 1
一

5 1


