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摘要：# 应用循环伏安法和电化学阻抗谱研究了直流偏压对卵磷脂在玻碳电极表面自组装成膜过程及其结

构的影响5 实验发现：无论在正偏压还是负偏压条件下，卵磷脂在玻碳电极上均可组装成膜5 施加正偏压时，由

于玻碳电极表面所带的正电荷与卵磷脂端基之间的静电作用，使得卵磷脂在电极表面倾向于形成双层的类

脂膜，并在 %5 <2 偏压下电极阻抗达到最大值5 继续增大电极正向偏压，K;L(. 缺陷增加，以至趋于被击穿5 提

出了适宜的等效电路，并据此非线性拟合电极过程，求得部分阻抗的模型参数5 研究发现：膜电容和电荷传递

电阻呈现良好的互补效应5
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双层类脂膜（LB4AN8O (BPBQ .8@9OAE8，L(.）是

生物膜的基本结构5 $% 世纪 >% 年代末，*B8E 等［!］

发现可在金属的新生表面自组装固相载体支撑的

双层类脂膜（K;L(.）5 鉴于 L(. 可由自组装形成，

又具有双层有序结构，所以自人工制备成功以来，

它在生物膜模拟［!］、电子传递［$］、离子传感器和分

子器件［";>］等方面的研究迅速展开；况且镶嵌了光

合模型分子的 L(. 是一种优良的光合模型体系，

它在人工模拟光合作用研究中具有重要意义5 目

前，被用作 K;L(. 基底的已有 RS、MF、MI［$］、不锈

钢［";<］、玻碳［?］等5 作者前期研究［";<］表明，K;L(. 修

饰电极的稳定性不够理想，这直接制约了电化学传

感、光电转换等项研究的开展5 关于 K;L(. 成膜之

后，)A$ T 、多金属含氧酸盐、枯草菌表面活性剂等不

同 物 质 对 膜 结 构 及 其 性 质 的 影 响 已 有 诸 多 报

道［=;!$］，诚然，研究 K;L(. 的成膜过程以及影响成

膜过程及其性质的各种因素是制备稳定的 K;L(.
的先决条件［!";!<］5

本文以循环伏安法和电化学阻抗谱研究了直

流偏压对于 L(. 在玻碳电极表面成膜过程及其结

构的影响，旨在为优化 L(. 电极成膜条件、制备稳

定的 K;L(. 提供有益的参考依据5

!" 实# 验

!5 !" 试剂和仪器

蛋黄卵磷脂（R)）（生化试剂，北京海淀微生物

培养基制品厂），癸烷（北京金龙化学试剂公司），

其余试剂均为分析纯，实验用水为高纯水5
)-/:?%M 电化学工作站（上海辰华）5

!5 #" K;L(. 的组装

R) 组装液的制备：配制 $U R)（ F V F）癸烷溶

液，超声振荡，使其充分溶解5
K;L(. 电极的制备：将玻碳电极（W)’）用 !%

E@ M4$,"研磨至镜面光亮，再用高纯水洗涤，之后

用微量进样器吸取少量组装液于电极表面，浸入盛

? @( 电解液的自制电解池，在玻碳电极与对电极



之间施加一定的直流偏压，静置 !" #$%，然后测试&

!& "# 电化学测试

室温下测试使用自行设计的电解池，三电极体

系& 以上述 ’()*+ 作研究电极，饱和甘汞电极为参

比电极，铂丝电极为对电极；支持电解质溶液分别

为：循环伏安测试，"& , #-. / * 01. 2 "& 3 ##-. / *
0456（17）8 / 0956（17）8 溶 液；阻 抗 测 试，"& !
#-. / * 7:1. 的 ;<$’(盐酸缓冲溶液（=>?& 3）&

图 !@ 玻碳电极及其在不同偏压下 )*+ 成膜后的循环伏

安曲线

5$A& ! @ 1BC.$C D-.E:##-A<:#’ -F EG6 H:<6 I1 6.6CE<-J6（ :）

:%J EG6 I1 6.6CE<-J6’ #-J$F$6J HB .$=$J #6#H<:%6’
K%J6< J$FF6<6%E L1 H$:’ D-.E:A6’ 6M6<E6J
H$:’ D-.E:A6 / N：H）"，C）"& 9，J）!& "，6）O "& 8

图 ,@ 玻碳电极上 )*+ 的电化学阻抗谱

5$A& ,@ P.6CE<-CG6#$C:. $#=6J:%C6 ’=6CE<-’C-=B -F EG6 H:<6 I1 6.6CE<-J6 :%J EG6 I1 6.6CE<-J6 #-J$F$6J HB .$=$J #6#H<:%6’
K%J6< J$FF6<6%E L1 H$:’ D-.E:A6’ 6M6<E6J

电化学阻抗谱测定：振幅 3#N 的正弦波电位

作为扰动信号，频率范围在 ! Q !"3 >R& 初始电压

"& ,3 N（制备的 ’()*+ 电极与对电极之间的开路

电势在 "& , Q "& 4 N 之间，为了测试方便，取其平均

值 "& ,3 N 作为初始电压）&

$# 结果和讨论

$& !# 不同直流偏压下 )*+ 成膜后的

@ @ 循环伏安曲线（1N）

玻碳电极使用之前先经严格预处理（ 参看文

献［!3］）& 图 ! 为玻碳电极及其在施加 O "& 8 Q !& "
N 的直流偏压条件下成膜后的循环伏安曲线& 由图

可见，裸电极的电化学响应（:）明显高于成膜电极

的电化学响应，即使是不施加偏压（H），成膜电极

的电子传递也已受到遏制，施加偏压至 "& 9 N（C）

时，电化学响应进一步减小& 但当偏压达到 !& " N
（J）后，相对于偏压 "& 9 N，电化学响应反而增大&
这表明：（!）该电极表面不同程度地被膜覆盖，组

装上了卵磷脂，并形成 ’()*+，因而电极上电子传

递受到明显的遏制；（,）无论在正偏压还是负偏压

条件下，卵磷脂在玻碳电极上均可成膜［!9］，且成膜

后电极表面的有效覆盖度较未施加偏压条件下成

膜的高；（4）在 !& " N 直流偏压下，电极上膜对电

子的阻挡作用减小，电化学响应增大，由此推断，随

着偏压不断增大，)*+ 可能趋于被击穿&

$& $# 电化学阻抗谱（PST）

图 , 为玻碳裸电极及其在不同直流正偏压下

形成 )*+ 后的电化学阻抗谱& 图中，低频区呈一直
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线，其与实轴成 !"# $ %"#的夹角，接近于 &’()*(+
阻抗特征，可归结于由扩散引起［,-］. 据图，". / 0
偏压下成膜的阻抗最大，之后，随着偏压的增加，电

极阻抗逐渐减小，而且当偏压增至 ". 1 $ ,. " 0 时，

其成膜后的阻抗谱线即与裸电极的相当接近（ 见

2、3、4 曲线）. 这表明：在 ". /0 偏压下形成的膜对

电子的阻挡效果最好，恰与 50 结果一致.

!. "# 电化学阻抗谱的拟合及分析

图 ! 是根据图 6 电化学阻抗谱参照 7’8293: 电

路［,6］改进设计的等效电路，其中考虑到电极表面

粗糙度的影响，用恒相位元件 5;<（ =>8:?’8? @A’:3
393B38?）代替纯电容，即可获得较理想的模拟曲

线. 表 ,、表 6 分别列出应用 <CD 软件拟合得出的

玻碳裸电极和 :EFGH 电极的相关参数.

图 !I :EFGH 电极等效电路示意图

JK+. !I LA3 3M*KN’938? =K(=*K? >4 :EFGH 393=?(>23
!:>9 E ?A3 :>9*?K>8 KB@32’8=3，!3? E ?A3 =A’(+3 ?(’8:43(

KB@32’8=3，"O E O’()*(+ KB@32’8=3，"=@3 E ?A3 =’@’=KE

?KN3 KB@32’8=3

从表 6 可见，偏压改变，溶液电阻 !:>9 并未发

生明显改变. 拟合的 #29 值由未修饰的 P5<（#P5<）

的电容和玻碳电极 FGH 的膜电容（#B）两部分组

成，计算如下［,-］：

, Q #29 R , Q #P5< S , Q #B （,）

此处，#P5<值借用裸电极阻抗谱线的拟合值，

即 ,6. / T ," U1J.
按式（,）求得不同条件下的膜电容，见表 !.
若将卵磷 脂 层 看 作 是 平 板 电 容 器，据 #B R

$!!( Q %
［,6］得本实验电极的单层卵磷脂膜的理论电

容为 6. V T ," U1 J，而 FGH 的理论电容为 ,. / T
," U1J. 如按图 /，则当偏压为 ". / 0 时，拟合的 #B

值为 ,. / T ," U1J（表 !），与 FGH 的理论电容十分

接近. 成膜过程于电极上施加正偏压，一方面极化

了玻碳电极，使其表面带上更多的—WX，增强表面

的亲水性；另一方面将使电极表面带上正电荷，由

于电荷之间的相互吸引，将使得卵磷脂端基与玻碳

电极表面牢固地相接，从而形成脂双层（见图 !)）.
G388>Y 等由现场 ZLH 实验发现，组装膜表面在外

加电压下，可以产生岛状结构［,[］. 但本实验表明，

过大的外加电压（ 如 ,. " 0）亦将导致膜上缺陷增

加，从而使得溶液中的氧化还原电对离子更容易通

过膜上的缺陷到达基底电极，发生电荷交换（ 图

,2）.

表 ,I 由图 6 电化学阻抗谱和图 ! 等效电路拟合的玻碳裸电极相关参数

L’). ,I LA3 @’(’B3?3(: >4 )’(3 P5 393=?(>23: 4K??32 OK?A ?A3 3M*KN’938? =K(=*K?(\
K8 JK+. ! ’82 ?A3 393=?(>=A3BK=’9 KB@32’8=3 :@3=?(’ K8 JK+. 6

!:>9 Q ,"
6! #P5< Q ,"

U1 J & !3? Q ,"
%! "O Q ,"

U[

F’(3 P5< -. - ,6. / ". 1 ". ! ,!. V

表 6I 由图 6 电化学阻抗谱和图 ! 等效电路拟合的于不同外加偏压下的 :EFGH 电极的相关参数

L’). 6I LA3 @’(’B3?3(: K8 2K443(38? =>82K?K>8 4K??32 OK?A ?A3 3M*KN’938? =K(=*K?(\
K8 JK+. ! ’82 ?A3 393=?(>=ABK=’9 KB@32’8=3 :@3=?(’ K8 JK+. 6

’ Q 0 !:>9 Q ,"
6! #29 Q ,"

U1 J & !3? Q ,"
%! "O Q ,"

U[

" !. V /. % ". V %. 6 -. -
". 6 -. 6 !. ! ". V ,". % ,. [
". / [. , ,. ! ". 1 ,/. ! 6. /
". - %. 6 -. - ". V ,. [ [. V
". 1 /. [ [. [ ". V 6. " 1. ,
,. " /. - [. % ". V ". % ,". V
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表 !" 不同外加偏压形成的 #$% 膜电容

&’() !" &*+ ,’-’,./’0,+1 23 14#$% +5+,/627+ .0 7.33+6+0/ (.’1 -2/+0/.’51

! 8 9 : :) ; :) < :) = :) > ?) :

"@ 8 ?:
A> B C) : <) D ?) < ?<) ? ;:) D ;:) C

图 < 给出膜电容和电荷传递阻抗随成膜过程

直流偏压的变化) 由图可见，当电极上组装了 #$%
后，由于膜对电子的阻挡作用，电荷传递阻抗较大)
但当外加偏压由 :) < 变为 ?) : 时，随着膜的破坏，

电荷传递电阻迅速减小，而电容增大) 且当膜电容

达到最大时，对应的电荷传递阻抗为最小，表明膜

电容和电荷传递阻抗电阻存在互补效应；又从表 ;
中也可看出，E’6(F6G 阻抗和膜电容也呈类似的互

补效应) 这与作者在有关生物电活性物质吸附研究

中观测到的结果相一致［?D］)

图 <" 膜电容和电荷传递阻抗变化随成膜过程直流偏压的

变化

B.G) <" &*+ 7+-+07’0,+ 23 "@’07 #+/ 20 (.’1 -2/+0/.’51 7F6.0G

@+@(6’0+ 326@.0G

!) "# 施加偏压的时间对成膜的影响

玻碳电极上形成的 #$% 也会因为改变施加直

流偏压的时间而发生改变) 图 D、图 = 分别示出，在

图 D" 施加 :) < 9 直流偏压于不同时间后玻碳电极上 #$%
成膜的循环伏安曲线

B.G) D" HI,5., J25/’@@2G6’@1 23 KH +5+,/627+1 @27.3.+7 (I 5.-.7
@+@(6’0+1 L./* :) < 9 MH (.’1 J25/’G+ +N+6/+7 .0 7.33+64
+0/ /.@+ 8 1 ’）?::，(）;::，,）!::，7）<::，+）

D::，3）=::

图 =" 施加 :) <9 直流偏压于 ?: @.0（ ’）和 !: @.0（ (）后

#$% 成膜的循环伏安曲线

B.G) =" HI,5., J25/’@@2G6’@1 23 /*+ KH +5+,/627+ @27.3.+7 (I
5.-.7 @+@(6’0+1 L./* :) <9 MH (.’1 J25/’G+ +N+6/+7 .0
?:@.0（’）26 !:@.0（(）
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!" # $ 直流偏压下改变施加偏压的时间" 经静置 %!
&’( 后测定的循环伏安曲线" 由图可见，随着施加

偏压时间的延长，电化学响应逐渐减小；当施加偏

压的时间超过 %! &’( 时，循环伏安曲线基本不再

变化" 由此推断：对本研究体系，)*+ 在玻碳电极

上于 !" # $ 直流偏压下经历 %! &’( 就能在较好的

成膜"

!" 结, 论

卵磷脂在玻碳电极表面于直流偏压下的自组

装成膜效果较之未施加直流偏压的有明显改善" 在

外加偏压下，由于玻碳电极表面的正电荷与卵磷脂

端基之间的电荷相互作用，使卵磷脂以头基与电极

表面相接，形成双层类脂膜，在 !" # $ 偏压下形成

的 )*+ 电极阻抗最大" 过大的外加偏压将导致膜

上缺陷增加，从而使得溶液中的氧化还原电对离子

更容易通过膜上的缺陷到达基底电极，发生电荷交

换" 阻抗谱的非线性拟合显示：膜电容与电荷传递

阻抗呈现良好的互补效应；在 %!! - 到 %! &’( 的时

间范围内，延长施加偏压时间，电极的电化学响应

逐渐减小；超过 %! &’( 之后，施加偏压的时间对电

极的电化学行为影响基本不变"
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