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一种制备铂支撑自组装双层类脂膜新方法
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摘要　利用高功率超声对铂电极表面进行清洗 ,并在超声清洗后的铂电极表面上形成铂支

撑自组装双层类脂膜 ( Pt-BLM) .该方法简便快速 ,可以制备较大面积的双层类脂膜 ,并克服切割法

消耗铂丝较多的缺点.研究表明用该方法制备的 Pt-BLM不仅与切割法制备的 Pt-BLM具有吻合

的电容值和循环伏安特性 ,而且还有良好的稳定性.
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生命过程的许多重要反应发生在生物膜上.研究表明 ,虽然生物膜的组成、结构和功能各

异 ,但是构成它们的两类主要化合物是脂质和蛋白质 ,并且两者均具有以类脂双分子层为骨架

的基本结构. 60年代 P. Mueller等成功地在两个水溶液间形成人工自组装的平板双层类脂膜

( Planner Bilayer Lipid Membrane ,BLM) [1 ] ,从此BLM就成为模拟和研究生物膜的重要模型之

一.

生物电化学家一直采用 BLM 来研究生物膜的电学和电化学性质[2～5 ] ,但是作为电化学

研究体系 ,BLM也有其自身的弱点 : (1)分隔两个水相的 BLM处于亚稳定状态 ,即使在合适的

环境下它的寿命也不过数小时 ; (2)研究 BLM的电化学性质时 ,一般都将它作为双电极使用 ,

即在 BLM一侧的溶液中发生还原反应 ,而另一侧则发生氧化反应 ,电子通过嵌在 BLM中的

电活性物质如 TCNQ (7 ,7 ,8 ,8- tet racyanoquinodimethane) , TTF(tet rathiafulvalene)等的电子得

失进行传递 ,由于电子从 BLM一侧传递到另一侧同时包含了三个过程 ,使研究不易进行.

1989年 Tien等用切割包封聚四氟乙烯铂丝的方法 ,制备出了铂支撑自组装双层类脂膜

( Pt-BLM) [6 ] ,这一技术大大提高了 BLM的稳定性 ,其寿命可达 36 h以上 ,同时还可将 BLM

作为单电极使用 ,从而使研究跨膜的电子传递过程更为方便 ,在这之后 ,固体支撑 BLM 的电

化学研究便迅速开展起来[7 ,8 ] ,但由于 BLM的电阻很大 ,而且包封聚四氟乙烯的铂丝或用涂

丝电极方法制备的包封聚氯乙烯的铂丝通常直径很小[6 ,8 ] ,使流过 BLM的电流通常极小 ,这

就要求实验使用的恒电位仪应具备极高的灵敏度.同时每次切割下来的铂粒也很难加以利用 ,

弃之又十分可惜 ,切割铂丝法对于制备较大面积的 Pt-BLM也无能为力.
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为克服切割法的不足 ,我们采用高功率超声法获得了较大面积的清洁铂表面 ,并研究在超

声清洗后的铂表面上形成的 BLM与 Ca2 +的相互作用及其引发的电化学反应[9 ,10 ] .本文详细

报导了用高功率超声清洗 Pt 电极制备 Pt-BLM的方法 ,并用交流阻抗谱、循环伏安法对所得

到的 Pt-BLM进行了研究 ,发现这种面积较大的 Pt-BLM 的电容、电阻及伏安性质与 Tien

等[6 ]的报导相符 ,且具有良好的稳定性.

1　实　验
111　成膜溶液及水溶液的配制
用正庚烷作为溶剂 ,配制含 3 %卵磷脂 (北京市海淀区微生物培养基制品厂)的饱和胆固

醇 (Merck ,Darmstadt)溶液.用分析纯的 KCL , K4 Fe (CN) 6和 K3 Fe (CN) 6 分别配制 011 mol/ L

KCL 溶液 1 mmol/ L K4 Fe (CN) 6 + 1 mmol/ L K3 Fe (CN) 6 + 011 mol/ L KCL 溶液.所有水溶液

均用石英亚沸蒸馏器重蒸的二次水配制.

　图 1　超声头清洗铂盘电极示意图

　Fig. 1 　The schematic representation of

devices for cleaning Pt electrode

by ultrasonic horn. 1) ultrasonic

horn ,2) Pt electrode ,3) conduc2
tor , 4 ) redistilled water or ace2
tone ,5) Teflon coating ,6) rubber

sleeve

112　铂电极表面的超声清洁
将直径为 4 mm周围封有聚四氟乙烯的铂盘电极先用 1200目的金相砂纸打磨 ,然后把需

要引出导线的一端用自制的橡胶套垫封死 ,放入二次蒸馏水中 ,按图 1所示 ,调节超声头与电

极之间的距离为 2～3 mm ,用高功率超声波 (50 Wcm - 2)清洗铂盘电极 5 min.从外观观察 ,超

声清洗后的铂盘电极表面具有很高的亲水性 ,可以吸附悬挂大滴水珠.为了除去在二次水中清

洗时吸附在铂电极表面的水分子 ,将铂电极放入极性较小的丙酮中再次按图 1方式用超声波

清洗 5 min.所用高功率超声枪为中国科学院声学所研

制.

113　Pt-BL M的形成
将铂盘电极从丙酮中取出 ,待丙酮刚挥发完时 ,滴

加 15μL 成膜液 ,然后迅速垂直放入 011 mol/ L KCL 溶

液中 ,让脂膜逐渐变薄 ,最终形成自组装的 Pt-BLM[6 ] .

114　实验方法与仪器
所有实验均在室温下 (20 ±1 ℃)完成. Pt-BLM 作

工作电极 ,大面积铂黑电极和饱和甘汞电极 ( EG &G ,

PARC) ,包括 Modle 273 恒电位/恒电流仪 ,Model 5208

锁相放大器 , PS/ 2微机.所用测试软件为 M388交流阻

抗测试软件 ,M270电化学测试软件 ,交流阻抗数据分析

及等效电路参数拟合采用 Equivcrt 软件.本文所有电势

均相对于饱和甘汞电极 (SCE) .

2　结果与讨论
211　交流阻抗法测定 Pt-BL M电容
与 Tien等[6 ]切割后形成的新生铂表面具有高亲水

性相类似 ,经超声分别在二次水、丙酮中处理后的铂电
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极表面也具有很高的亲水性.当滴加成膜液后 ,金属铂可以首先吸附类脂分子的亲水性基团并

构成吸附脂质的单分子层 ,浸入 011 mol/ L KCL 溶液后 ,聚四氟乙烯的包封保证在聚四氟乙

烯和金属铂之间形成 P- G( Plateau- Gibbs)边界 ,未吸附的类脂分子的亲水基团与极性水分子相

互作用 ,而疏水的碳氢链则与已吸附的类脂分子的碳氢链相互作用 ,最终自组装成 Pt-BLM.

图 2 　Pt-BLM在 011 mol/ L KCl溶液中的交流阻

抗谱

Fig. 2 　Nyquist plot of Pt-BLM in 0. 1 mol/ L KCl

solution , frequency range : 0. 1 Hz-100 kHz

图 3　Pt-BLM在 0. 1 mol/ L KCl溶液中的等效电路

图

Fig. 3 　Equivalent circuit of Pt-BLM in 0. 1 mol/ L

KCl solution

为验证在铂电极表面确实形成 Pt-BLM ,将上述制成的 Pt-BLM在 011 mol/ L KCl溶液中

进行交流阻抗实验.图 2是滴加成膜液 1 h后所得到的交流阻抗谱.可以用图 3所示的等效电

路对 Pt-BLM阻抗谱进行分析 1其中 Rs 是溶液电阻 ; R m 是离子透过 BLM 的电阻 ; R f 是背

景法拉递电阻 ; R app是实验测出的 R m 和 R f 的综合反映 ; Q 是恒相位角元件 ,其抗为[11 ] :

　ZQ =σ( jω) -α (10)

其中σ为一常数 , j = ( - 1) 1/ 2 ,α为一实数 ,其取值范围为 0≤α≤1.当α= 1时 , Q 是纯电容 ;

α= 015时 , Q 是扩散控制的 Warburg阻抗 ;α= 0时 , Q 是纯电阻.将图 2中的数据用 Equivcry

软件进行参数拟合 ,可得 R app = 3109×108Ω , Q = 23 nF ,α= 0199.拟合结果中 ,α( = 0199)非

常接近 1 ,完全有理由认为 Q 即是 BLM的膜电容 Cm .经过归一化后的 Papp和 Cm 分别是 319

×107Ωcm2和 0120μFcm - 2 .

图 4是 Pt-BLM膜厚 ( d)随时间的变化关系.其中 d是由交流阻抗实验测定的膜电容 Cm

按下式计算得出的 :

　d = (εεr) / Cm (2)

ε为真空电容率 (8185×10 - 14 Fcm - 1) ,εr为 BLM中碳链区的相对介电常数 ,在我们的实

验条件下 ,εr = 2105 [12 ] .从图 4 中可以看出 d 值随时间增加而减小 ,并最终趋于稳定值 410

nm ,该值在双层膜的膜厚范围内[12 ] ,此时 Cm = 0145μFcm - 2 ,与 Tien等报导的 Pt-BLM的 Cm

值相吻合[6 ] .这说明在清洁的铂电极表面滴加成膜液后发生了 BLM的自组装过程 ,随着类脂
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膜不断变薄 , Cm 值不断增加 ,当形成 Pt-BLM后 ,膜的厚薄不再变化 , Cm 稳定在 BLM的电容

范围内.从图 4还可以看出 ,在很长的时间范围内 , d值没有明显变化 ,这表明由本文所采用的

方法制备出的 Pt-BLM有着良好的稳定性.

图 4　膜厚 ( d)与成膜时间 ( t)的关系图

Fig. 4 　The dependence of the thickness of BLM on

time

图 5 　铂光电极 (a)和 Pt-BLM ( b)在 10 - 3 mol/ L

Fe (CN) 3 - / 4 -
6 + 011 mol/ L KCl溶流中的循

环伏安图

Fig. 5　Cyclic voltammograms of (a) bare Pt and (b)

Pt-BLM (b) in 10 - 3 mol/ L Fe (CN) 3 - / 4 -
6 +

011 mol/ L KCl solution

212　Pt-BL M的循环伏安性质
　　当 Pt-BLM浸入含有氧化还原对的溶液中时 ,如果膜不存在缺陷或缺陷极少 ,氧化还原对

与铂电极之间的电子传递将可能通过下面两个过程实现 , (1)氧化还原对跨膜扩散到铂电极表

面 ,然后在电极表面发生电子传递 ; (2)电子通过隧道效应传递.当氧化还原对是离子时 ,由于

BLM有着极高的离子渗透电阻[13 ]从而使上述第一过程难以实现.

对第二过程 ,根据 Marcus理论 ,当电极覆盖绝缘膜后 ,隧道电流 i t 随膜厚度的增加呈指

数衰减[14 ] :

　i t = i0 e[ -βd ] (3)

其中 i0是不存在绝缘膜的氧化 (还原)电流 , d 是膜厚 ,β是电子遂穿常数.当 d 以 - CH2 - 的

尺寸 (1125 ∼ )为单位长度时 ,β= 019 [15 ] ,由式 (3)可以推出 :

　k t = k0 e[ -βd ] (4)

其中 k t 和 k0分别是电子遂穿速率常数和无绝缘膜时氧化 (还原)的电子传递速率常数.式

(3) 、式 (4)中的 d值可以从图 4得到.对于 Fe (CN) 3 - / 4 -
6 电对 , k0 = 512 ×10 - 2 cm s - 1[16 ] ,根

据式 (4)可得在 Fe (CN) 3 - / 4 -
6 溶液中 k t = 1162×10 - 14 cm s - 1 .电子遂穿电阻可以由 k t 根据

下式计算 :

　R t = R T/ ( n2 F2 k tc) (5)

其中 c为 Fe (CN) 3 - / 4 -
6 的浓度.当 c = 10 - 3 mol/ L 时 , R t = 610 ×1014Ωcm2 ;当 c = 1 mol/ L

时 , R t = 610×1011Ωcm2 .由此可见电子遂穿电阻也很大 ,如果 BLM 中没有修饰有机电子导
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体 ,遂穿过程将难以实现.因此 ,当 BLM完全覆盖铂电极后 ,即使将它浸入有 Fe (CN) 3 - / 4 -
6 离

子对的溶液中进行电位扫描 ,也不会出现氧化还原电流.

图 5中 (a) 、(b)分别是铂电极和 Pt-BLM 电极在 10 - 3 mol/ L Fe ( CN) 3 - / 4 -
6 + 011 mol/ L

KCl溶液中的循环伏安图.从图 5中可以看出 ,形成 BLM后电流响应大大减小 ,原来在铂光电

极上可逆的氧化还原峰消失 ,可观察到的只有 Pt-BLM电极的充放电曲线.这说明 BLM已完

全覆盖了铂电极表面 ,使原来发生在铂电极表面的 Fe ( CN) 3 - / 4 -
6 间的氧化还原反应因

Fe (CN) 6
3 - / 4 -无法接近铂电极表面而被阻隔.

3　结　论
应用高功率超声枪头清洁铂表面制备 Pt-BLM ,与传统的切割法相比 ,具有消耗铂丝少、

能够制备较大面积的 Pt-BLM等优点.此外由该方法制备的 Pt-BLM还具有与切割法相一致

的电容值、稳定性和伏安特性.
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Abstract 　A new method for preparing Pt- supported bilayer lipid membrane ( Pt-BLM)

on Pt electrode cleaned by high power ult rasound was reported. The reported method was conve2
nient ,costing less platinum and could be used to form large-area Pt-BLM as compared with the

traditional Pt-wire-cutting method. The electrical properties of Pt-BLM were studied using elec2
t rochemical impedance spectroscopy and cyclic voltammetry. Experimental results showed that the

values of membrane capacitance and the voltammetric characteristics were consistent with those of

Pt-BLM prepared by traditional method.
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