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摘要: 现代生物物理技术与方法的发展为 LB 膜科学的基础研究提供了丰富的手段,使单分子膜科学取得了令人瞩目的进

步。文章就单分子膜研究领域中物理新技术与新方法如 LB膜仪、表面粘度计、X射线与中子散射技术、布鲁斯特角光学显微镜、

电子显微镜、原子力显微镜等的基本实验原理及其在单分子膜物理特性与功能研究中的应用作简单介绍; 并鉴于各种仪器的优

缺点,作者提出了多仪器联合对单分子膜进行研究的方案和前景进行了探讨。
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ABSTRACT: The development of modern physical techniques have provided abundant means for the groundwork in LB film and strength-

ened the improvement of LB film techniques. This paper mainly introduces the new techniques in the structure and functions of LB film such as LB

film maker , X- ray diffraction, optical microscope, electronic microscope and atomic force microscope with the details in their detection princ-i

ples and the application domains; and whereas the shortcoming and excellence of different equipments, the author ended the paperwith the discus-

sion on the united research projects and the bright prospects.
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� � 溶解在水中的双亲分子可以在界面上自动铺展形成单分

子层的膜, LB膜技术是将气/液界面上的单分子层膜转移到固

体表面并实现连续转移组装的技术, 它是由 Langmuir和 Blod-

gett共同建立的[ 1- 2]。单层厚度在零点几纳米至几纳米的 LB

膜具有高度各向异性的层状结构且在理论上几乎没有缺陷;

运用LB 膜技术还可实现单一物质和多种物质在 LB 膜上的分

子组装,形成具有特殊性能的分子有序体。生命科学与膜科

学是密不可分的,一切生命活动、新陈代谢都与生物膜上的一

系列物理、化学过程相联系, 通过分子组装可对生物膜进行模

拟,研究成膜分子间的作用, 进而了解生物膜的结构与功能,

已给生物学带来了深远的影响; 将 LB 膜作为载体, 可对其他

生物大分子的性能进行研究;利用 LB 膜技术还可对药物制剂

进行包裹,从而在方剂化学和生物医学工程中大有作为; 通过

功能分子的组装亦可开发出多种生物功能器件, 以满足工程

上的需求;利用单分子膜可以对一些固体材料进行表面修饰,

改善或增加固体材料的应用性能, 从而推进材料科学的发展;

而利用单分子膜作为水蒸发的阻止剂, 可解决干旱地区储水

流失及农田水损失问题;这些特点是其他技术所无法比拟的,

因而近年来 LB膜正以其重要的理论价值和广阔的应用前景

深受科技界的关注。为了对单分子膜的物理性质进行研究,

了解其结构与功能间的关系, 必须发展对气/液界面单分子膜

的原位表征技术。

1 � LB 膜仪

LB 膜仪主要由铺展单层膜的槽、膜天平、压膜及镀膜装置

组成,是制备和测量单分子膜的有力工具。通过研究单分子

膜表面压力与分子面积的关系曲线, LB 膜仪可用于成膜条件

的筛选,亦可计算成膜物质的分子量; 通过控制平衡态的滑障

( Barriers)的压膜速度, 可研究单分子膜的弹性; 运用 LB 膜技

术还可实现多种物质的分子组装并将单层膜转移至基板以用

于其它研究。

1. 1 � 成膜质量的研究

随着表面浓度的增大, 分子面积减小, 分子间作用力加

强,表面压增大进而获得与压缩表面积相似的效果。Masami

等[ 1]发现在表面浓度很低时, 外推表面浓度至零计算得出的

成膜物质分子量与实际分子量一致。底液水相中其他物质的
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加入也会对膜的性质产生影响。由于电解质盐析作用的缘

故,底液中无机电解质的加入利于离子型双亲分子膜的凝聚;

但对于非离子型的双亲分子则相反, 这可能是因为成膜分子

的极性基与离子的结合使分子间电性排斥增强。Gerick 等详

细地研究了乙醇、氯仿、己烷和苯等铺展溶剂对不溶膜性质的

影响。实验显示,氯仿是最合适的铺展溶剂, 不同溶剂形成的

膜分子有序度的差别主要在气态及扩展膜阶段而非凝聚

态[1]。

1. 2� 膜弹性的研究

程控滑障( barriers)作低频小幅的正弦振动时, 记录表面压

�和分子面积 A 随时间的变化,就可以计算它们的相位差�和

动态弹性的振幅| �| = - A��max/ �Amax, 进而得到膨胀弹性�0

和膨胀粘度�。滑障振幅越大, 表面压变化越大; 但振幅过大

可能会丢失膜状态变化的信息, 并引起膜不可逆的膨胀压缩

行为。何平笙等[ 2]用此法研究了分子结构、亚相离子、pH 对

硬脂酸单分子膜弹性的影响。当单分子膜在低表面压区时,

弹性几乎是常数; 随表面压增加, 弹性将逐渐减小。Kragel等

用本方法发现磷脂在空气/水界面上单分子膜的膨胀模量与

膜的相态有很大关系,表明单分子膜的弹性是不同膜状态间

的分子重排、交换和再定位的过程[ 2]。

2 � 表面粘度计

从单分子膜的�- A曲线中, 可以了解到膜的许多性质,

但要进一步了解膜中分子的结构, 排列取向情况, 就必须测量

其它物理量如表面粘度。表面粘度表征膜对液体表面粘滞性

质的影响。测定表面粘度的狭缝粘度计实质就是一个二维毛

细管粘度计,用狭缝粘度计测量表面粘度时, 经常只需测量粘

度计高表面压一端的表面压, 而另一端的表面压就近似为

零[3]。表面粘度的测定, 可弥补表面压等手段获得的信息的

不足, 为分子间的相互作用、分子微观形态、离子吸附等提供

信息。

Sacchetti等[ 1]全面研究了测量表面粘度的方法及技术, 同

时指出传统的玻璃/石蜡仪器的不足,并建议对膜天平的表面

用聚四氟乙烯进行处理;经长期研究总结得出,狭缝粘度计中

的缝宽以 0. 15- 0. 25cm为宜, 且由于高分子的松弛效应, 表面

膜需放置 15min 以达到构象平衡; Jarvis 利用狭缝粘度计对大

量有机物表面膜的粘度进行了测量, 对其中一些物质的粘度

特性, 影响因素作了研究, 并对前人的工作作了一定的总

结[1] ; Gerieke等研究了铺展溶剂对不溶膜粘度的影响,结合其

它研究手段提供的相关信息, 为表面膜微观结构的研究提供

了有力依据; Nobuhiro等人[ 4]通过聚乙烯醇缩辛醛膜表面粘度

的测定,证明了表面膜中分子是彼此分离而没有缠结的。

3 � 波谱学方法

�- A曲线和表面粘度的成功测量使 LB 膜的研究更进了

一步,但膜分子具体形态及分子间的相互作用了解得还很不

够。波谱学方法是测量物质的三维结构、形态的成熟技术, 因

而将之应用于表面膜的研究中来是顺理成章的, 而且随着光

学仪器的发展,其在表面膜的研究中的作用也日渐显著。通

过吸收、反射、透过光谱可对膜进行更为深入的研究。

3. 1 � 表面增强拉曼光谱( SERS) :

表面增强拉曼光谱( SERS)技术是研究表面界面有关分子

结构及其相互作用的强有力手段。对于有序分子膜及生物膜

体系, SERS技术可以直接提供成膜分子在膜中的取向、分子间

相互作用以及单分子膜与基底间的相互作用等大量的结构信

息。戴树玺等[5]采用纳米银胶作为成膜亚相, 原位获得了十

八胺单分子膜、十八胺/卵磷脂复合膜的表面增强拉曼信号。

研究表明,增强主要来源于亚相中的银粒子与成膜分子之间

较强的作用;通过在磷脂膜内添加十八胺分子辅助增强而获

取了卵磷脂的分子振动信息。

3. 2 � X射线衍射方法( XRD)

X射线波长小于原子间距和分子间距, 但又基本在同一

量级,可用于了解原子和分子的堆积排布及其有序度等信息,

不过这种方法要求膜有结晶性。XRD可以确定液晶中烃链的

组合状态,还可以确定二级结构的晶型和晶格维度, 也可测量

单分子膜的静态弹性等力学性质。何平笙等[6]用小角 X射线

衍射测定硬脂酸、花生酸及其混合酸的多层 LB 膜结构, 并成

功地对各衍射峰的构成进行了指认。Zakri等[ 7]用 XRD 得到

了在空气/界面上六方结晶正癸醇单分子膜的面内弹性模量,

在 4� 时求得膜的弹性常数。Venien 等[ 8] 研究了水面上蛋白

质单分子膜的二维结晶特征, 其面内剪切弹性值与电子显微

镜观察到的结晶碎片的形态、性质和大小相符, 较小的布喇格

峰的幂指数�值说明了这种多晶态膜的弹性主要由结晶碎片

间的软颗粒边界决定, 或者存在向表面外的弯曲形变。邓穗

平等[ 9]全面论述了 X- 射线衍射分析技术在测定长链脂肪族

化合物 LB 膜、长链芳香族化合物LB 膜、聚合物 LB 膜、无机超

微粒子与有机物混合 LB膜等结构研究中的应用。

3. 3 � 表面光散射法( SLS)

在没有外来扰动时, 液体表面上的分子热运动能使表面

产生振幅很小的毛细波- 横切波 ,表面光散射 ( SLS)所能检测

到的毛细波波长约为 100�m,相应频率约为 105Hz;当界面上存

在弹性与两边介质都不同的分子膜时, 在表面内将有纵向的

波动- 膨胀波。毛细波可用光散射来直接检测, 而膨胀波则

对散射光无直接影响, 但毛细波和膨胀波会因耦合衰减而振

荡,因而可观察到共振效应[2]。Sakamoto 等[ 10]通过考察十四

酸单分子膜的相转变和临界行为发现, 在液态区和气态区的

膜弹性都随温度上升而降低, 并算出了二维范德华状态方程

的两个参数和临界温度。动态表面弹性数据表明, 膜的中等

浓度区是两个不同吸附阶段之间的转变区,其弹性行为可用

松弛过程中膜内部的分子重排来解释。Sharpe等[ 2]发现, 随着

单分子膜从气相到凝聚相转变,膜的膨胀弹性呈不连续的增

加,增加值与二维熔体的理论预测值相符。

4 � 光学显微镜

4. 1 � 荧光显微技术

荧光显微镜是研究不溶膜的一个有力工具, 利用它可以

直接观察到不溶膜表面的结构和形貌。Nahmen等[ 1]利用荧光

显微镜对脂类混合单分子膜的相行为进行了探讨。王少鹏

等[ 11]在国内首家建立了荧光显微镜膜天平系统; 利用该系统

对气/液界面上荧光标记的不同的脂类单分子层的相状态进
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行了观测; 对不同压力下 DMPE 单分子层及不同比例混合的

DMPE/胆固醇单分子层的荧光显微镜图象进行了分析处理,

并给出了理论上的解释。

4. 2� Brewster角显微镜

Brewster角显微镜因为可以直接显示不溶膜的图像, 因而

越来越受到重视和应用。张恒建等[ 12]对磷脂 DMPC 与蛋白质

组成的复合单分子膜在压缩过程中的相变进行了研究, 同时

通过 Brewster 角显微镜观察了磷脂与蛋白质在空气/水界面处

发生的自组装过程。实验发现在不同表面压时, 复合膜上将

会出现不同形貌, 从而证实了膜构象与蛋白质种类的关系。

陈启斌等[ 13]测定了偶联表面活性剂 PBDOAB 在 NaBr 溶液气/

液界面上的( - A曲线,并用 Brewster角显微镜观察了 PBDOAB

在该界面上的区域结构。结果显示, PBDOAB 在界面上生成了

凝聚态的环状区域结构,并且结构内的分子取向呈中心对称。

5 � 电子显微镜

何靳安等[14]将吸附了绿藻蛋白质的磷脂膜在适当的表面

压下被转移至铜网, 获得了蛋白膜的透射电子显微镜图象。

照片显示蛋白质在 DPPE 膜上分布基本有序。袁锋等[ 15]合成

了荧光素二长碳链衍生物, 并在显微镜下观察研究了它的 LB

膜表面结构, 图像显示它的 LB 膜基本是均匀有序的; 多层膜

也有良好的二维有序性, 用透射电子显微镜测出单层膜厚度

约2. 5nm, 荧光素部分的取向接近平行基片, 同层分子及层间

分子间有较强相互作用。何靳安[ 14]测定了R- 藻红蛋白( R-

PE)在气/液界面上的�- A 曲线,结果表明 R- PE 具有很好的

成膜性能,且由�- A曲线求得的单分子占有面积与 R- PE 以

盘状形态� 平躺�于液面上时的分子占有面积相同。R- PE LB

膜的透射电子显微镜(TEM)图像说明 R- PE 分子在基片上的

取向是其盘平面与基片表面平行。曾鑫华等[ 16]用扫描电子显

微镜对磷脂 DPPC 的LB 膜诱导过饱和溶液中生长的草酸钙晶

体进行图像分析, 在膜压很小时, 几乎没有草酸钙晶体, 随着

膜压增大, 草酸钙晶体的密度增加、尺寸增大。作为模板的

DPPC的 LB 膜的膜压不同时,可以诱导生成具有不同形状、不

同密度和尺寸的 CaC2O4 晶体。实验得出, LB 膜中 DPPC 分子

间的距离与 CaC2O4 晶体的结构相匹配是 CaC2O4 晶体定向生

长的主要原因。

6 � 原子力显微镜( AFM)

原子力显微镜( AFM )是研究不溶膜形貌的最有力的工具,

它通过控制及检测试样表面与扫描探针的相互作用来获取试

样的表面形态,其分辨率可达到原子级。根据探针与试样表

面的距离及力的关系, AFM 可在斥力区或引力区进行观测。

引力区的观测使面内分辨率降低, 但可以减少探针对试样表

面的损害;而对表面结构比较稳定的试样, 斥力区的观测则可

提高其面内分辨率。AFM 工作时, 可据据需要采用恒力、等高

或轻巧模式来获取试样表面图像。

袁春波等[17]用 AFM研究了磷脂 DMPC 三层 LB 膜的分子

排列结构。结果显示,液体压缩相中的磷脂分子排列紧密, 取

向一致, 分子间作用力较大, 因而能够得到分子图像; 而液体

扩张相中的磷脂分子排列松散, 取向混乱,分子间的作用力校

弱,难于得到分子图像。在液体压缩相中磷脂分子以单斜晶

格结构排列,分子间隔为 0. 72nm, 分子高度为 2. 1nm。袁春波

等[ 18]还研究了二棕搁酸磷脂酸( DPPA)的单层、双层和三层 LB

膜的分子排列结构, 分子分辨的AFM 图象显示, DPPA LB 膜中

分子排列具有长程的取向和位置有序。DPPA 分子的晶格排

列随着 LB 膜层数的增加由单层和双层的六方晶格转变成三

层的正交晶格。李新民等[ 19]用原子力显微镜观察到亚相中

Eu3+ 诱导二棕榈酰磷脂酰胆碱 LB 单分子膜出现有规则周期

性条纹结构。史立新等[ 20]采用 AFM 观察了不同电场诱导组

装的酶/聚电解质多层膜表面酶分子的聚集拓扑形貌,研究了

膜表面粗糙度和表面形貌随电压变化的关系以及酶在膜表面

聚集形态的不同对酶活力的影响。实验表明, 不同的组装方

法对膜表面酶分子的形态和分布具有很大影响, 在较低电压

下,酶分子以分子簇形式存在; 而较高电压下, 酶分子在膜上

以聚集体形式存在。

7 � 结语

对于单分子膜结构与功能关系的研究不仅有利于促进生

物膜模型理论的发展, 也有利于该物理概念在材料科学、环境

科学和生物医学基础研究与工程技术中的应用, 因而深入了

解上述物理技术与方法是十分重要的。但上述生物物理新技

术与新方法只是 LB膜研究中新开发的基本表征手段, 每种仪

器总是各有优缺点, LB 膜技术在 LB 膜的制备与单分子面积

测量上具独特的功能, 在膜弹性的测量中也十分突出,但所测

参数所能反映的物理属性十分有限; X 射线衍射技术对于确

定 LB 膜的液晶态的种类, 特别是对于各种近晶型液晶态的鉴

别以及对于分子取向和有序程度的研究最为有效, 但其数据

的或得不够直观、形象;荧光显微镜和布鲁斯特角显微镜可以

获得直观的脂筏分布情况, 但他们的分辨率十分有限,而且还

需要对 LB 膜进行一定的前期处理; 扫描探针显微镜可以给出

单分子膜的厚度值和超精细结构 (纳米结构) , 同时也可对膜

分子层进行超微操纵, 显示出了极大的应用前景, 但是作为一

种新兴的研究手段,其在 LB 膜的结构与功能的表征中还有待

进一步的开发。因而在研究中不能孤立地去考虑问题, 而应

综合利用各种仪器的优点以获得研究对象的全方位信息。另

外,在原有仪器的基础上开发新的功能亦是充分利用有限资

源、推进研究的较好途径。
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