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摘 要:单分子膜及其相关技术在多个领域中得到广泛应用,本文介绍了我校在本科生实验室开放项目中开

设的“二维单分子膜实验”,并从力学和热力学的角度对实验数据做了举例分析.对该实验在人才培养中的重要意

义以及实验本身的进一步延伸和拓展做了介绍.
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1 引言

各类实验室是高等学校办学的三大支柱之一,

不仅承担着教学、科研重要职责,也是高校社会服务

的重要窗口.近几年来,为了培养学生创新精神与实

践能力,提高实验室及实验设备的利用率,我校积极

推进实验室开放的改革和实践探索,利用实验室的

资源优势,开设大量的实验室开放项目.我校的实验

室开放项目是以正式建制的各类实验室为场所,在

完成正常教学、科研任务的前提下,利用现有师资、

仪器设备、环境条件等资源对本校学生的开放.开放

形式分为教师课题引导型、实验室课题引导型和学

生课题引导型.开放实验项目的实施深化了学校的

教育教学改革,丰富了校园文化科技氛围,培养了学

生创新精神与实践能力,现已成为提高人才培养质

量的重要手段[1,2].
二维单分子膜实验是物理中传统而经典的“油

膜法测分子直径”实验的延伸和拓展[3,4].在高年级

本科生中开设二维单分子膜的探究实验,不仅有助

于学生了解前沿物理技术,激发学生的学习兴趣;更

有助于培养和提高学生的科学实验素养,建立正确

的科学思想和科学方法.
本文介绍了我校实验室开放项目中的“二维单

分子膜实验”,并就实验细节做了详细的阐释,对实

验的进一步拓展提出了建议.

2 实验举例

2.1 实验方法简介

磷脂分子(如本文选用的二棕榈酰基磷脂酰胆

碱,DPPC)是单分子膜实验理想的成膜分子,这类

分子的特点是具有两亲性,即分子的一头是亲水基

团,另一头是疏水的碳氢长链.将磷脂分子的稀溶液

滴加在水面上,分子的亲水基团伸向水里,疏水基团

朝向空气而在水面上铺展开来.待溶剂分子完全挥

发后,即可在气 液界面(如空气 水界面)处形成一

层二维单分子膜,如图1所示.

图1 LB膜分析仪原理图

将DPPC溶解在氯仿中,使其摩尔浓度为1

mmol/L,密封后在冰箱中冷藏保存备用.用无水乙

醇擦洗Langmuir槽和膜障(KSVNima KN2001
型LB膜分析仪),之后用3次蒸馏水冲洗后即可开
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始实验.亚相使用3次蒸馏水(可根据需要在亚相中

添加各种盐,也可以配制不同pH值的亚相),用微

量进样器精确吸取40μL的DPPC溶液,分散地滴加

在亚相表面,静置15min以使氯仿完全挥发.之后

以20cm2/min的速度压缩亚相表面,采用膜压传感

器实时检测并记录单分子膜的膜压(π)及其对应的

平均 分 子 占 有 面 积 (A)值.制 备 Langmuir

Blodgett(LB)膜时,以新鲜解离的云母片作为基

片.将单分子膜压缩至15mN/m后稳定15min,然

后以1mm/min的速率将界面处的单分子膜转移

至云母基片上.将制备好的LB膜放置于防尘罩中

自然干燥1h,之后利用原子力显微镜检测LB膜的

表面形貌特征.
实验操作中需要特别注意的是:实验前必须将

水槽和膜障清洗干净,以确保成膜分子覆盖整个液

面;成膜物质的溶液浓度不宜过大,加样时使用微量

进样器,加样量不宜过多,否则容易形成多层膜.建

议正式实验前,对溶液浓度和加样量做梯度预实验,

找到最佳溶液浓度和加样量后再进行正式实验.

2.2 实验数据分析

2.2.1 平均分子占有面积

DPPC分子铺展在水面上引起水的表面张力改

变,单分子膜的表面压为纯水的表面张力(γ0)与覆

盖了膜后的表面张力(γ)之差[5],即

       π=γ0-γ (1)

将表面膜压(π)及其对应的平均分子占有面积

(A)值导入进 Origin软件,绘制出π A 等温曲线

(图2).正如三维空间中常用压力 体积关系图(p
V)曲线来表征物质的状态一样,对于二维单分子膜

常用对应的表面膜压 平均分子占有面积(π A)等

温线来表征单分子膜的状态.
图2中的π A 等温曲线显示:膜障向前推进,

单分子膜被缓慢压缩,平均分子占有面积在1.00~
0.80nm2 之间的膜压很低且无明显变化,水面上

DPPC分子的平均占有面积比自身横截面积大很

多,DPPC分子的碳氢链倒伏在液面上,呈现出“杂

乱无章”的排列,表现为“气态相(G)”,此时的二维

单分子膜称之为气态膜,遵守气态方程;随着膜障的

进一步压缩,从A=0.80nm2 开始表面膜压增大,

水面上分子被压缩而“液化”,分子的排列开始变得

整齐,产生二维的气 液相变,进入液态扩张相

(LE),形成液态扩张膜;在A=0.55~0.43nm2区

间出现了一个平台区,在这个区间里平均分子占有

面积减小的同时表面膜压几乎不变,二维单分子膜

由液态扩张相向液态压缩相(LC)转变,之后单分子

膜进入DPPC更为紧密、有序排列的液态压缩相;结

合单分子膜的静态弹性模量曲线(图2中的C-1
s 曲

线)分析发现,当二维单分子膜的平均分子占有面

积压缩至A=0.32nm2 时达到极限,之后单分子膜

开始出现折皱,发生崩溃;当A=0.28nm2 时单分

子膜完全崩溃.

图2 表面压(π)和静态弹性模量(C-1s )随

   磷脂分子平均分子面积(A)的变化关系

2.2.2 单分子膜的静态弹性模量

处于空气 水界面处的二维单分子膜的静态弹

性模量反映了成膜分子在空气 水界面上达到物质、

能量交换平衡时抵抗表面形变的能力.其值可利用

π A曲线直接求得,即对单分子膜π A曲线的每一

点做微分(方程2),便可以得到对应于每一膜压值

的静态弹性模量(图2)[5,6],有

     E=-AdπdA
(2)

从图2可以看出,二维单分子膜处于“气态”时

的静态弹性模量接近于零;随着表面压的升高,弹性

模量增大,在平均分子面积约为0.60nm2时出现一

个极大值,这对应于单分子膜从液态扩张膜向液态

压缩膜转变的开始;值得注意的是在单分子膜发生

相变的过程中,静态弹性模量经历了先减小再增大

的一个转变过程;处在液态扩张相的单分子膜,其静

态弹性模量随着压缩的进行而再次增加;在压缩的

末尾阶段,DPPC分子紧密排列,继续压缩最终导致
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单分子层发生褶皱,出现双层膜和多层膜,同时静态

弹性模量迅速减小,当其值减小为零时单分子层完

全崩溃.

2.2.3 自由能分析

依据π A 等 温 曲 线,利 用 Gershfeld[7] 和

Goodrich[8]模型可分别计算出单分子模在压缩中的

亥姆赫兹自由能ΔF(π)和吉布斯自由能ΔG(π)

   ΔF(A)=∫
Ai

Af
π(A)dA (3)

   ΔG(π)=∫
πf

πi
A(π)dπ (4)

这两种模型具有不同的基本假设,因而得到不

同的分析结果.
对于亥姆赫兹自由能模型(Gershfeld模型):在

单分子膜压缩实验中(等容、等温、等压条件下)参

与气 液界面形成的亥姆赫兹自由能等于整个系统

所做的功

     dF=dw=γdA (5)

其中自变量为平均分子面积A,因变量为表面张力

γ.Langmuir膜天平实验在热力学上可以看做是形

成气 液界面;该气 液界面可看做是由两部分组成

的,一部分是两个滑障之间含有成膜分子的界面;另

一部分则是位于滑障外侧的纯水界面(图1).计算

出压缩过程中这两部分界面各自所做的功,则二者

的和即为整个系统所做的功.在膜天平实验中,整个

系统所做的功等于参与界面形成的自由能.
把单分子膜从Ai压缩至Af(Ai>Af)的过程

中,在两滑障间形成气 液界面系统所做的功为

    w=-∫
Ai

Af
γ(A)dA (6)

负号表示压缩膜的过程不是自发的,也就是说

要有外力(滑障)通过压缩单分子膜对其做正功.外

力对系统做的正功等于系统对外做的负功.在压缩

滑障间单分子膜的同时,系统消耗能量(做正功)并

在滑障外侧生成新的气 液界面,该正功可表示为

    w=∫
Ai

Af
γ0(A)dA (7)

其中γ0(A)是指气 液界面上没有成膜分子时

的表面张力.式(5)与式(6)之和即为整个系统做的

功,也等于压缩中参与气 液界面形成的自由能

    w=∫
Ai

Af

(γ0(A)-γ(A))dA (8)

由式(1)、(5)、(7),得

    ΔF=w=∫
Ai

Af
π(A)dA (9)

这就是利用亥姆赫兹模型计算自由能的基础,其优

点在于与膜天平操作是一致的,即通过滑障的移动

(自变量)来改变并测量表面压(因变量).
与亥姆赫兹自由能模型不同,在吉布斯自由能

模型(Goodrich模型)中是以液面的表面张力γ作为

自变量、以平均分子面积作为应变量来定义单分子

膜热力学特征量的,即:dG=-Adγ,读者可参考亥

姆赫兹自由能的推导过程自行推导吉布斯自由能的

计算公式.需要注意的是在吉布斯自由能模型中,膜

障外是纯水界面,因而在压膜的过程中表面张力固

定不变,在形成滑障外气 液界面的过程中系统没有

做功,尽管在物理上看起来是站不住脚的,但这是吉

布斯模型中所用假设的数学结果.
从图3可以看出:在压缩过程中,当单分子膜的

表面压开始升高时,参与形成气 液界面上二维单分

子膜的亥姆赫兹自由能或吉布斯自由能开始增加,

但由于Gershfeld模型和Goodrich模型所选自变量

不同,所以在压缩过程中两种自由能的增长速率和

所能 达 到 的 最 大 值 均 不 同.不 难 发 现,利 用

Goodrich模 型 计 算 出 的 自 由 能 远 大 于 利 用

Gershfeld模型计算出的自由能,这体现了两种模型

所隐含的基本假设的不同.

图3 单分子膜在压缩中的自由能
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2.2.4 单分子膜的显微观察

用AFM观察DPPC单分子膜聚集行为是研究

分子间相互作用、表征单分子膜表面形貌结构的有

效途径.图4给出了表面压为15mN/m时转移到云

母片上的DPPC单分子膜的表面形貌.从图4(a)中

可以看出,在低表面压下DPPC分子形成了较小的

单分子微区,各微区的边缘呈树枝状结构,并将各微

区连通,其三维图像如图4(c)所示.图4(b)给出了

图4(a)中画线处的剖面图,箭头标记处的相对高度

约为1.588nm.

图4 DPPC单分子膜的AFM图像.扫描范围10μm,标尺2μm

3 讨论

二维单分子膜超薄有序,能在分子水平上对薄

膜的结构以及物理、化学性能加以控制,实现成膜分

子在膜层内二维有序排列与组合,组建超分子结构

以及超微复合材料,观察一般环境下无法进行的化

学反应和物理现象[5].将单分子膜转移到固体基片

上,在仿生膜材料、传感器、分子自组装等研究中具

有重要的应用.利用Langmuir Blodgett膜分析仪

可以很容易地将空气 水界面处的单分子膜转移的

固体基片上并开展进一步研究,比如利用电镜或者

原子力显微镜对单分子膜的表面形貌进行表征,利

用红外光谱和拉曼光谱研究单分子膜的头尾基团取

向和膜的有序性,还可以利用X射线衍射分析单分

子膜中分子的有序性、膜的内部结构和单分子膜的

不同相态等等.实验中若将不同的成膜分子同时滴

加到气 液界面,还可深入研究不同分子间的相互作

用、热力学稳定性、粘弹性、流变学性质等等.在条件

许可的前提下,二维单分子膜探究实验可作为大学

生物理开放实验以及创新实验、研究性实验开设.通

过该实验:

(1)学生不仅可以了解单分子膜的概念,还可

以对很多物理概念(比如,表面张力、分子面积、弹性

模量、自由能、做功等等)加深理解;

(2)由于该实验操作中存在精确称量的步骤,

这可有效锻炼学生耐心和细心;

(3)对π A 曲线的分析可以充分锻炼学生的逻

辑思维能力;

(4)该实验具有很好的拓展性,学生可以设计

各种各样的二维单分子膜,可以充分培养学生的创

新意识;

(5)该实验可将物理、化学和生物联合起来,体

现出物理理论、物理方法在化学和生物学中的应用,

从而可以大大激发学生的学习兴趣;

(6)本实验获得的数据量大,学生需要利用

Origin等专门软件进行分析处理,这可以有效锻炼

学生的数据处理能力.
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Abstract:Monolayerfilmanditsrelatedtechnologieshavebeenwidelyusedinmanyfields.Inthispaper,the

laboratoryopeningprojectforundergraduatesof“TwoDimensionalMonolayerExperiment”wasintroduced,and

theexperimentaldatawereanalyzedfromthepointofviewofmechanicsandthermodynamicsasanexample.

Lastly,thesignificanceoftheexperimentinpersonneltrainingandthefurtherextensionandexpansionitselfwas

described.
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ClassifiedTeachingResearchonUniversity
PhysicalExperimentBasedontheSituation
ofEngineeringEducationAccreditation

QiaoHui GuoChangli ZhangTao
(Xi′anuniversityofscienceandTechnology,Xi′anShannxi 710054)

Abstract:Alongwiththeimplementationofthe“PlanforEducatingandTrainingOutstandingEngineers”,

pointstotheaccreditationofEngineeringEducationhasbeenstarted.Asanimportantbasicexperimentcourseof

scienceandengineering,physicalexperimentalsoshouldserveforit,andconstantlyimprovequality.Thispaper

analyzesthesimilaritiesanddifferencesbetweenengineeringeducationandexcellenceprogram,combinedwith

owncharacteristics,putsforwardclassificationteachingmethodsandgotgoodfeedbackinpractice.Atthetimeof

improvingtheteachingefficiency,alsohasthereferencevaluetootherpubliccourseteaching.
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