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双层类脂膜成膜过程的电化学方法研究

赵　艳 , 方　炎 3

(北京市纳米光电子学重点实验室 , 首都师范大学 , 北京 100037)

摘要 :　应用循环伏安法 (CV) ,计时电流法 ( I- T)和开路电压法 ( V- T)研究了导电玻璃支撑的双

层类脂膜 ( ITO/ s-BLM)的成膜动力学过程.实验表明 ,导电玻璃 ( ITO)是一种理想的成膜支撑基

底 , ITO/ S-BLM膜具有成膜快稳定时间长的特点.与循环伏安法相比 ,计时电路法和开路电路法

能更为详细地给出膜系统组装的瞬时信息. ITO/ s-BLM体系的膜电压实验值约为 0. 1 V.
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由于双分子层膜 (Bilayer Lipid Membrane—BLM)系统在力学和光电等方面具有生物细胞

膜的生物特性 ,是固定生物活性物质的理想材料.因此 ,其在物理 ,生物 ,化学 ,生物医学以及生

物传感器的研制领域受到了极大关注[1～4 ] .

早期传统平面类脂双层膜是在肥皂膜的基础上 ,根据光学原理 ,利用观察反射光颜色和条

纹的变化法来判断其形成过程.但传统平面双层类脂膜寿命较短 (通常只有几小时) ,这大大限

制性了其在各领域的应用[5 ,6 ] .直到近年来出现了具有较长寿命 ,固体支撑的双层类脂膜

(Supported-Bilayer-Lipid- Membrane) ,才使进一步深入研究成为可能.然而 ,单凭光学的方法来

监测和判断 s-BLM的动力学过程和成膜质量遇到了很大的困难.而新近的研究表明 ,循环伏

安法在研究膜的电性能方面 (以膜电阻 ,膜电容 ,膜电压和膜电流为主要参数)乃系一种强有力

的手段 ,因而获得广泛应用[7～9 ] .

本文以导电玻璃支撑的双层类脂膜 ( ITO/ s-BLM)为实验体系 ,在应用循环伏安技术研究

s-BLM成膜过程的基础上 ,以系统电流和膜电压为基本参数将计时电流法 ( I- T) ,开路电压法

( V- T)技术引入 s-BLM膜研究体系 ,即时监测固体支撑类脂双层膜在成膜过程中电性能参数

的变化 , 从而更利于对成膜过程的动力学研究.

1　实　验

1 . 1　实验材料

成膜液 :将卵磷脂溶于正癸烷中 (浓度为 2 %) ,再加入 C60直到饱和 ,即得到含有 C60的卵
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磷脂成膜液 ;电解液为 0. 1 mol/ L 的 KCl溶液.无水甲醇、乙醇皆为分析纯.

　图 1　导电玻璃支撑的 BLM成膜实验装置

　Fig. 1 　The experimental instrument for the

ITO supported BLM formation. The

ITO , Pt , Au served as working elec2
trode , couter electrode , and reference

electrode ,respectively

成膜基底 :将导电玻璃切割成适合实验需要的

尺寸.经清洁剂反复清洗后 ,然后 ,再依次用乙醇 ,

丙酮和去离子水清洗.为了确保导电玻璃的表面具

有亲水性 ,再将其浸泡于甲醇溶液中 2～3 d ,然后

用去离子水冲洗干净 ,最后超声清洗.待导电玻璃

晾干后 ,工作电极以外的面积部分用绝缘硅胶涂

封 ,通过电位扫描 ,即得 ITO/ S-B IM膜.

1 . 2　实验仪器

采用三电极系统 , ITO/ S-B IM 为工作电极

(WE) ,铂电极作为对电极 (CE) ,金片为参比电极

(RE) . 电化学测量使用 CHI660A电化学工作站 ,

文中所指电位均相对于参比电极.实验装置如图 1

所示.

2　结果与讨论

2 . 1　循环伏安法 (CV)

根据文献[4 ] ,对金属支撑的 s-BLM 膜电流和

膜电压的关系可表示为 :

　i =
A R m Cm

R m + R n

V
A R m Cm

+
R m

R m + R n
-

2 R m

R m + R n
×exp -

( R m + R n) ( V + V 0)

A R n R m Cm
+ CsA

式中 , A 为扫描速率 ; R m 为膜电阻 ; Cm 为膜电容 ; Cs 为分布电容 ; R n 为非膜电阻 (即界

面电荷传递电阻和其他因素引起的电阻) ; V t = 0 = - V 0 + A t = - V 0 .

实验表明 ,在 s-BLM膜自组装的过程的不同阶段 ,将具有不同的膜电阻和膜电容.当扫描

电压从 - V 0→+ V 0 持续循环变化时 ,可从伏安曲线的变化形状来了解 s-BLM膜的自组装动

力学过程. 其典型的循环伏安曲线如图 2所示.据此 ,可推测 s-BLM成膜的动力学过程为 :

1) 成膜初始阶段 ,相应的伏安曲线 a任意波动起伏 ,表明此时附着在导电玻璃表面的卵

磷脂分子取向是随机排列的 ,研究体系处于无序状态 ;

2) 随着扫描过程的持续 , 伏安曲线的形状趋向稳定 (如曲线 b ,c) .表明此阶段无序状态

的卵磷脂分子在极性溶液和电场的作用下 ,于亲水的导电玻璃表面重新排列 ,逐渐形成有序的

类脂膜 ;

3) 反复扫描之后 , 伏安曲线形状不再变化 (如曲线 d ,e) ,表明此时具有稳定膜电容和稳

定膜电阻的有序双层类脂膜完全形成.

值得一提 ,从图 2曲线 a至 e ,扫描过程约经 10 min ,成膜面积为 30 mm2 ,但膜的稳定性却

可持续数日.由此可见 ,与由金、银等金属支撑的 BLM相比 ,以导电玻璃为基底的 ITO/ s-BLM

具有成膜面积大 ,速率快 ,稳定持续时间长的特点 ,这便于对相关修饰膜的光电特性和生物特

性作进一步研究.
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2 . 2　计时电流法 ( I- T)

计时电流法是研究薄膜修饰电极的有利工具 ,而修饰后的 BLM膜可具有双电极的功能 ,

且在成膜稳定后 ,膜内电活性物质的扩散层厚度与膜厚度相当 ,图 3为应用计时电流法测得的

s-BLM成膜过程 I- T 曲线.诚如上述 ,在 s-BLM膜形成过程中 ,膜的各电参数均在不断地变化

(见图 2) ;仅当 BLM膜形成之后 ,系统才最终达到稳定状态 ,此时 ,即如图 3所示 ,随着监测时

间的延长 ,电流逐渐稳定在一定值.

图 2　导电玻璃支撑地双层类脂膜成膜过程中典型

的循环伏安曲线

Fig. 2 　Cyclic voltammetric curves showed the dy2
namic process of ITO/ s-BLM formation.

The lipid solution and electrolyte were de2
scribed in section 1. 1 , and the electrodes

were as same as Fig. 1 mentioned. The scan

rate was 50mv/ s and the experiment was

performed at room temperature

图 3　ITO/ s-BLM膜成膜过程中的 I- T曲线

Fig. 3 　I- T curve of the ITO/ s-BLM formation pro2
cess　experimental conditions were same as in

fig. 2

由图 3可知 ,在 0～300 s时间段内 ,电流变化比较复杂 ,这意味着类脂分子运动剧烈 ,分

子处于杂乱无章的运动状态 ;300～700 s时 ,电流变化幅值逐渐减小 ,分子排列逐步趋于双层

有序状态 ;800 s以后 ,电流趋于稳定 ,其间 ,虽稍有微弱变化 ,但双层有序的类脂膜已基本形

成. 1 000 s以后电流曲线很平坦 ,表明该 s-BLM膜具有很好的稳定性.

比较图 2与图 3可知 ,应用循环伏安法与计时电流法监测 s-BLM 成膜过程的动力学行

为 ,两者的结论基本是一致的.

2 . 3　开路电压法 ( V- T)

BLM膜的跨膜电压 Em与溶液中离子的浓度及活性密切相关
[10 ] .在膜形成的过程中 ,随

着膜的自组装 ,膜附近离子浓度发生变化 ,从而使膜内外离子出现浓度差 ,造成跨膜电压的波

动 ;而当膜稳定后 ,由于 BLM 具有选择吸收的功能 ,此时 ,膜内外离子的浓度差别也不再变

化 ,从而跨膜电压趋于稳定.

将工作电极与参比电极分别放置在类脂膜的两侧 ,测出的开路电压应为两电极间溶液电
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　图 4　ITO/ s-BLM成膜过程中 V- T曲线

　Fig. 4 　V- T curve of the ITO/ s-BLM forma2
tion process , experimental conditions

were same as in fig. 2

压与跨膜电压的和.为准确测量膜电压 ,应尽量减

小工作电极与参比电极之间的距离.如此便可近似

认为系统的开路电压即为膜电压 ,并可利用开路电

压法来监测 BLM的成膜过程.

图 4给出应用开路电压法监测成膜过程的实

验结果.由图可知 ,以导电玻璃支撑的 ITO/ s-BLM

系统的跨膜电压大约在 0. 1V 左右 ,而且其膜电压

随时间的变化趋势与图 3 成膜动力学过程的进展

是一致的 :即处于无序状态的类脂分子经过自组装

(约 800s) ,逐渐形成有序排列的双层膜 ,并长时间

地保持稳定.

虽然循环伏安法 ,计时电流法和开路电压法皆

可用来监测 ITO/ s-BLM系统膜组装的微观动力学

过程 ,而且所得结果也大体一致.但循环伏安法并

不能给出成膜过程的瞬态信息.进一步研究表明 ,CV 曲线的形状较多受到基底形态 ,成膜液

成分 ,缓冲液浓度等多种因素的影响 ,这对膜稳定性的研究难免存在一些困难.而计时电流法

和开路电压法则可弥补此方面的缺陷.

3　结　论
1) 导电玻璃 ( ITO)是一种理想的成膜支撑基底 , ITO工作电极具有成膜速率快 ,稳定时

间长的优点.

2) 循环伏安法 (CV) ,计时电流法 ( I- T)和开路电压法 ( V- T) 都能够比较一致地反映双层

类脂膜的组装过程 , ITO/ s-BLM体系的膜电压约为 0. 1 V.

3) 与循环伏安法相比 ,计时电流法 ( I- T)和开路电压法 ( V- T)可更加详细地给出膜系统

组装的瞬态信息.

Electrochemical Investigation of the Dynamic Process for

the Solid Supported Bilayer Lipid Membrane

ZHAO Yan , FAN G Yan 3

( Beiji ng Key L ab f or N ano- Photonics and N ano-st ruct ure ,

Capital Norm al U niversity , Beiji ng 100037 , China)

Abstract : Three electrochemical methods ,cyclic voltammetry , chronoamperometry and open-

circuit potential had been used to study the dynamic process of the ITO (indium- tin oxide) con2
ducting glass supported BLM ( ITO/ s-BLM) system. The results showed that the self-organization
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process of the membrane could be simply ,visually and feasibly reflected by the three methods.

Furthermore , the membrane voltage of the ITO/ s-BLM system was about 0. 1V when measured

by open-circuit potential.

Key words : Bilayer lipid membrane (BLM) ,Cyclic voltammetry (CV) , Current- time ( I- T) ,

Potential- time ( V- T)
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