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杂多酸 K7Fe3 P2W17o62H2对硫醇 一磷脂 

杂化双层膜通透性的影响 

王建国a， 滕人瑞 汪尔康 
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( 中国科学院近代物理研究所 兰州 73oooo) 

摘要 利用涂抹冷冻法制备了硫醇 一磷脂杂化双层膜，采用循环伏安和交流阻抗方法，研究了硫酵 一磷脂杂化双层 

膜与杂多酸KTre3 P2 0 H2作用前后通透性的变化．发现该种杂多酸能够诱导硫醇一磷脂杂化双层膜产生一些 

孔洞．降低了膜电阻，增加了膜电容．也增加了探针Fe(CN)6卜／4一与电极的电子传递．同时对产生该现象的机理进行 

了初步的探讨 ． 
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Abstract Hybrid bilayer n ⅡI le consist aing of self—assembled alkanethiol and hpid mc~olayer on gold 

electrodew船fabricated bythe pa．mt—freezemethod．Theintea'aefionof a kindof~yanion， F P2wl7一 

％ 82 with such hilayer membrane was investigated by cyclic volfananetry and 8c impedance．The hybrid 

bilayerm口nbrane 0n the gold electrode showed remarkable~ htms property，however，the propo~ w船 

lessened to s extent after interaction with the polyanion．It WaS found the process w∞ irreversible．It is 

spre~ dthattheinteraction betweenthe polyanion and hpidisan interactionof F P2 Wl70 H2withthe 

polar head groupof Pc，wII．chlessem theinteraction among Pc polar head ．The resultingmolecular 

arrangement becomeslooser，even somepo res are produced ．

oKeSw ~ hybrid bilayer n坨Ⅱlbran陷，polyanions，cyclic voltannnetry，ac imped~  

由于杂多酸在催化、材料、医药等领域具有广泛 

的应用前景： ，近年来许多科学家对杂多酸进行 

了深入的研究．用杂多酸治疗疾病是一个活跃课题 ．

Ymmse!发现【NH3Pr ]6【Mo7oM]-3 O是一种有效 

的抗癌物质，它能够抑制小白鼠体内癌细胞的生长．

[sb9w21OB6]一 能够阻止爱滋病的发展[ ，有一定的 

’ E—TnBiI：̂ @ ．ck j1．“ 
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抗爱滋病作用．我国科学工作者L j也发现一些杂多 

酸具有抗癌效果．

细胞膜在生物的新陈代谢中起着重要的作用，

研究细胞膜上物质传输和信息传递是当今生物领域 

最活跃的课题之一．自1962年发明制备非支撑双层 

膜的方法之后L8 J，有关生物膜的研究更加活跃和广 

泛．近年来人们又发明了制备杂化双层膜(Hybrid 

bilayermembrane，简称 I-IBM)的方法L J．该方法是 

首先在金、银、铂等金属表面通过自组装，形成硫醇 

单层，再利用此膜的疏水性，在其上自组装一层磷脂 

单层膜，即形成杂化双层膜．这种膜具有稳定性高，

重现性好+操作简单等优点．杂化双层膜可以用作细 

胞膜的模型来研究蛋白质、抗体、DNA等物质在膜 

内的行为．

杂多酸与生物膜相互作用的研究是认识杂多酸 

的药理机制的一种手段，尚未见报道．我们采用涂抹 

冷冻法制备 了硫 醇 一磷脂 杂化 双层膜，以 

(cN) 一 为探针，利用循环伏安、交流阻抗方法研 

究 HBM与 F P2W17O缸H2作用通透性的变化，发 

现该杂多酸能引起 ImM的通透性发生改变，这种变 

化是不可逆的．与此同时我们对产生该现象的机理 

进行了探讨．

1 实验部分 

~

1．1 仪器与试剂 

电化学实验采用三电极体系，工作电极为金电 

极(直径 0．8仃ⅡⅡ)，参比电极为饱和 Ag／AgCi电极，

辅助电极为铂 片电极．循环 伏安和交流阻抗在 

Autolab PGSTA30(Eco Cheffflie B．V．Utrecht，荷兰)上 

进行，利用该仪器所带软件 H (Frequ∞钾ReSlnSe 

Aamlysis system software)进行阻抗分析．阻抗测定条 

件为：交流电压的幅度为 5 mV，测量频率范围 0．01 

— 11

e

30 000 ，工作电压为体系的开路 电位 (260 

mv)，所用溶液为 1．0 mmol·L [Fe(CN)6] 一，支 

持电解质为0．1 mol·LI1KC1．

正十二烷基硫醇 1一dodeca．n~ol(DDM)98％，

磷脂酰胆碱 pIlospl】B 由l il】e(PC)99％，均购于美 

国Sil~ma公司 正癸烷 n—deeane 99．5％，购于上海 

试剂一厂 ．杂多酸 Fle3 P2Wn0 ，由本实验室按 

文献[143合成．其它试剂均为分析纯，实验用水是经 

全石英蒸馏器蒸馏后，再经 M曲pofe Q水处理系统 

(美国Millipore公司)处理而得(18．2 MO·衄1)．

1．2 实验步骤 

在抛光布上分别用直径为 1．0 tun，0．3 tan和 

a

O．05舢 的 嘎 粉将金电极仔细抛光，在去离子水 

中超声 1 mill，然后在 1．0 mol·L H2SO4溶液进行 

循环伏安扫描，得到标准的金电极图(图 1．a)．将金 

电极分别用水和乙醇淋洗，迅速放人2．0 nmaol·LI1 

的正十二烷基硫醇的乙醇溶液中浸泡 24 h．取出金 

电极分别用水和 乙醇淋洗，用氩气吹干．放人 1．0 

tool·L I-I2So4溶液进行循环伏安扫描，得到图 1 b，

以计算电极的覆盖率．在相同条件下，覆盖有 DDM 

单层的金电极的循环伏安曲线与裸金电极的相比，

差别很大，它的氧化溶出峰急剧降低 ．根据 S~．'hi

和 Rubinstein的理论_l。自组单层的表面针孔的分 

数可由图 1中氧化溶出峰的峰面积之比来粗略估 

计 ，曲线 b与曲线 a的比值约为 0．027．考虑到薄的 

DDM单层电容的残余电流的干扰，实际覆盖率要高 

于 97．3％．再将金 电极放 人 1．0 mmol·L [Fe- 

(CN) ] “一溶液中测量其交流阻抗，以进一步证实 

致密的硫醇单层已经形成．

《 

} 

E／mV(vsAg／AgCt) 

田l 盒电极在硫酸溶液中的循环伏安曲线 

1 0 tool·L S0I溶液，扫播速度：100 mv1 B 

(a)棵盘电援；(b)惨饰 DDM单屠膜的金电微 

． 1 Cyel~ Y口 匝∞0g咖∞ 0ftIIe ld electrodein1．O 

nd·L H2so4鼬ht．瑚l 啪 I柚e 0f 1∞ -s一 

(B)bBre dec e；(b)DDM 】 on electn,de 

采用涂抹 一冷冻法制备杂化双层膜．先将已自 

组装硫醇单层膜的金电极用水和乙醇淋洗，氩气吹 

干，放人 2％的磷脂癸烷溶液中，缦泡 10 min，取出，

用水冲洗，置于 一10T：的冰箱内冷冻 10 rain．将此金 

电极 用 水 冲洗 后，放 入 1．0 mmol·LI1 f Fe 

( )6] “一溶液中傲循环伏安扫描(电位窗口 

一 200—600mV，扫描速度20mV·sI1)，伏安曲线逐 

渐稳定．即杂化双层膜已经形成．

} 矗 ．。 
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本文中所有电化学实验均在室温条件下进行 

2 结果与讨论 

2．1 杂化双层膜的电化学性质 

图2是裸金 电极，DDM 和 I-IBM 在探针 [Fe． 

(CN) ]3一H一溶液中的循环伏安曲线，从图中可以看 

出，在裸金电极上峰电流很大，从裸金电极的交流阻 

抗图谱(未给出)可以得到此过程是由扩散控制的结 

论，从伏安曲线上峰电位差我们可以推断在低扫速 

时，此过程是可逆的．金电极表面形成硫醇单层之 

后，峰电流降低很多，阳极和阴极峰很不明显．这说 

明硫醇单层比较致密，对探针[Fe(CN)6]一 一的阻 

碍作用很大．形成杂化双层膜之后，可以看到电流进 
一 步减小，主要是充电电流．这与文献[10，l5]观察 

到的结果是一致的．

E／mV n Ag／AgCL、 

c

圈 2 金电极成膜前后的循环伏安曲线 

1 0珊 L 【Fe{c )6]和 l=．[n(cN)6] 

干o iⅡd·L KC1支持电解质中，∞ mV·s一 ；

(a)裸金电极；(b)修饰 DDM单层膜的叠电极；

(c)修饰杂化双层的叠电授 

，．2 Cyclic v01t叩】m。驴 ∞ ofthe dde~'odein 0．1 

t

~

ool·LI1 KC1 s0l ∞ wlth1．0mmol·L。1 

K](cN) (cN)6 at 20mV·8 

‘a)hale日 dactrode；(b)DDM删md【砰 肌 

g e e；(c)HBM 目0Iddctrode 

对电子传 递 的阻 碍 作 用增 强，探 针 分 子 [ 

(cN) ]3一 一难以通过膜层的孔隙电极到达表面．这 

是因为十二烷基硫醇组装金电极表面，硫与金的特 

性吸附使硫醇组装得很致密，且电极表面是疏水的，

水溶性的离子探针[Fe(CN)6] “很难通过孔隙到 

达电极表面，所以相应的氧化还原电流也减小很多 ．

再组装一层磷脂之后，表面的孔隙进一步减少．磷脂 

是一种两亲性物质，利用硫醇单层表面的疏水性与 

磷脂的疏水碳链相结合，形成杂化双层膜，增加了疏 

水层 的厚度．这进 一 步 阻碍 探针 分 子 [

(CN) ] 一 一与电极之间的电子传递 所以我们观察 

到在 NiqL1ist图中I-IBM的半圆直径进一步扩大 

n 

~

圈3 组装有单层膜和双层膜的金电授交流阻 

抗谱的Niqist图形 

0 1 mo1．L 。KC1瘩{葭含 1．0 mind．L [Fe(cN)6] 

和 l=．[ (cN)6]，交流电压的幅度为5 mv，树量频率范围 

0．o1—100(DO ．工作电压为体系的开路电位(26OmV)；

(a)DDM单层膜；(b)邮 膜；(c)，(d)．(e)分别为 

0．2 mg’ⅢI 憎 WlT0 与杂多酸作用 

60 ．2 rain，30 aria HBM膜 

rig．3 Niquistimpetxiance plotsfor m】町er aⅡd hyb甜 

b_ u山 in 0．1 mot·LI1 KC1 sol~onwith 

1．0 ramol。L (CN) I(4(cN)6 

dc ：。P∞ e~cuit1 e0ot~ial ； 岬 Hh e：

5 V；h哪u日 埔“ ：0．0l一100 000}k；(4)DOfff m叩d y盯肌 

g。ld山cll e；(b)HBM肌g。ld 出0de；(c)．(d)，(e) 

60rain．2 ·30 0d 0|HBM ∞ 

electrode attarintemelioa wilh 0．2tag- 一 

F Wt70 ．respectively 

船  詈 萎 ： ，适用 2．2杂多酸与删的相互作用 电极表面自组装膜的表征
． 图3是阻抗谱 Niquist图 ⋯  ’ ⋯  

形表示方式．z 和zj分别代表阻抗谱晶实稚和 将形成I-IBM膜的金电极浸入含K7F w 
~部．从图中可以看到，随着组装单层硫醇、磷脂，半圆 06H2的溶液中 60 mill，取出放人 1．0 mmol·L一 [ ． 

的直径逐渐增大，几乎完全由动力学控制．表明膜层 (cN) ] 一溶液中作循环伏安扫描．从图4我们可 

； 曩 

a lZ 
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以看到，同 HBM相比电流明显增加，这说明该膜对 

探针分子[ (cN) P一 一的阻碍作用降低了．通过 

交流阻抗实验(图3c)也证实了这一点，Niqui~t图中 

的半圆直径减少了许多．电荷传递电阻减少意味着 

电子在电板和搽针之间传递作用更加显著．与杂化 

膜作用的杂多酸由0．1 nag·nll 增加到0．2 mg·Inl。。

时，循环伏安扫描的电流明显增加，但是进一步增加 

杂多酸的浓度，交流阻抗图谱基本没有变化，循环伏 

安曲线也没有变化．这是由于磷脂与杂多酸相互作 

用，使磷脂单层产生孔隙，而硫醇的碳氢链不与杂多 

酸作用，即对硫醇单层的影响很小．硫醇单层仍然对 

探针分子起着一定程度的阻碍作用．所以增加杂多 

酸的浓度也未能进一步影响交流阻抗谱和循环伏安 

曲线．这与我们在铂支撑的磷脂双层膜上所观察到 

的结果有所不同_l ．将与杂多酸作用后的电极放人 

不含杂多酸的溶液中浸泡，其交流阻抗和循环伏安 

曲线基本没有发生变化，这说明杂多酸与磷脂间的 

作用是不可逆的．从圉 3可以观察到杂多酸与杂化 

膜的作用时间对膜的阻抗影响很大，特别是在作用 

前5 m．m杂化膜的阻抗迅速变化，然后渐渐平缓，30 

nfln后就基本达到平衡．

< 

} 

E／mV‘vsAg／AgCI) 

圈4 修饰杂化双层膜金电极的循环伏安曲线 

0 I mol‘L。。K0溶液含 I．0Ⅱ邶d·L-1 [Fe(cN)6] 

和 [Fe(cN)6]，扫描速度：20 mv．s。。； 

(a)HMB膜；(b)0．1晖 ·札 B Wl7 啦 

与杂多酸作用后的 嘲 膜；(c)O．2 ·mL。。 f 7qt 

与杂多酸作用后的 嗍 胰 

飚 ·4 cycljc vol*~mmmzmm 0fI-IBM啦 g。Id E dein0．1 

tool·L一 K口 oIlwith1．0mmo]·L—i 

K|(口 )6／ (crO6 at 20 mV，8 

(a)嘲 tll 龃 e；tb)嗍 Oil de ∞ 

船 im=a~ ma with 0．1 mg·口L’’

F wⅡ0 (c)蛐 M岫 g谢 

山 船  哺 曲叩 with0．2 mg‘mL F 

以上实验结果证实杂多酸K7 ’1"2W17％ H2与 

磷脂发生鞍强的相互 作用．我们可以推断：由于 

E W．70＆ 是一种水溶杂多酸，很难象膜蛋 

白那样嵌人杂化膜的疏水层．它首先应该是吸附到 

磷脂单层表面，与磷脂的极性基团发生作用，改变了 

磷脂单层的结构，一些磷脂结合到杂多酸周围，减小 

了磷脂极性头之间的相互作用，可能导致磷脂分子 

间排列变得较松散．这样在磷脂单层上会产生一些 

孔洞，通过磷脂的碳链对硫醇单层的影响不大，但磷 

脂和硫醇单层间的疏水作用会有所减少．根据杂多 

酸与磷脂问前作用是不可逆的的结果，我们可以进 
一 步推测杂多酸作用于磷脂表面，可能造成部分磷 

脂结合杂多酸后脱离杂化膜，在磷脂单层上形成不 

可逆转的孔洞．探针[Fe(cN) r一 一通过这些孔洞 

接近 电极，在一定程度上减小了电荷传递电阻．

Suwal~ky等【17,18 J研究 了 C 和三乙酰 乙酸化铝 

(aluminum aeetylaeetmmte)与细胞膜和仿生膜间的相 

互作用．他们发现 cu2 和三乙酰乙酸化铝与细胞膜 

的磷脂极性头作用，改变膜的结构，影响膜蛋白特别 

是通道蛋白的活性．进而改变细胞膜的生物物理性 

质和生理活性．如果将这种杂多酸引人生物体内，我 

们可以推测杂多酸与细胞膜的磷脂的相互作用：(a) 

将影响组成细胞膜的膜蛋白的周围环境，使膜蛋白 

的三级、四级结构发生改变，膜蛋白的功能必然要发 

生变化，即细胞膜的生理活性变化 ．(b)就像 a溶血 

素作用于红细胞的细胞膜，产生内径很大的通道．导 

致胞液外流，最后红细胞溶解一样【19,20]．细胞膜的 

结构变得松散，乃至出现孔洞 ，导致膜内成分溢出， 

最终导致细胞死亡．这可能是杂多酸产生药效的一 

种途径．开展杂多酸与仿生膜间相互作用的研究．对 

于将杂多酸用于医药领域是很有意义的．我们的工 

作刚刚开始，深人、细致的研究必能揭开更多杂多酸 

的奥秘，服务于人类．
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