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血红素在有序分子膜中的行为研究

欧阳健明

�暨南大学化学系
,

�� 州 � � � � � �

本文研究了血红素��
� � � �在硬脂酸 ��� �单分子膜和 压

� � � � ��
一

��� � � � ����� �膜中的行为
。

� � � � 及其与 ��

的混合物均能在纯水亚相形成稳定的单分子膜
。

当摩尔分数 翔� � �
�

� 时
,

� � � � 以
“

面接触亚相
”

的方式平躺

在 �� 所形成的单分子膜中 �而当 却�
。

妻 �
�

� 时
,
� � � � 以其

“

边接触亚相
”

的方式 自身成膜
。

通过在不同表面压

和不同摩尔 比下沉积的 � � � �
一

�� 混合 �� 膜的紫外
一

可见光谱
、

偏振紫外
一

可见光谱
、

小角 �
一

射线衍射和荧

光光谱
,

表征 了血红素在有序分子膜中的排列取向和形态
,

为 日后进一步研究血红素在 生物系统中的化学物

理机制提供了有价值的信息
。

关键词
�
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�
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混合单分子膜

� � � �
�

� � �

混合 �� 膜

血红素 ��
� � �� 是一种天然的叶琳

一

铁配合

物
,

其分子为环状的四毗咯化合物
。

血红素的结构

式如 �
�
�� �

� � 所示
,

它是机体中铁的主要存在形

式之一川
。

血红素作为辅基所构成的金属蛋 白和金

属酶具有十分重要的生物学意义 �� 
。

其中
,

血红蛋

白担负起 �
�

及 �� � 的运输作用
。

血红素也是细胞

色素 �
�。 、

细胞色素
� 、 � 、

� 等酶蛋 白分子间电子传

递反应的载体
。

生物体内的一些 电子传递反应是通

过血红素中的 ��
� 十

。�
� � 十

变化实现 的 ��
,

‘’。
� � �� � � � � � �� � � �� �� ���� � �� �� �� � � � �

对血红素的电化学行为和各种电极过程的机理研究已有不少报道
’�

·

� �
,

而对血红素在有序

分子膜中的行为研究未见报道
。

由于有序分子膜的结构类似细胞膜
,

以有序分子膜为基质 的模

拟体系
,

可以在体外形成特殊的隔室来有效地模拟生物膜
。

隔室内微环境 中 � �
、

金属离子
、

过

饱和度
、

温度等因素对血红素物理化学性能的影响相 比于细胞膜体系变得简单
。

为此
,

我们研

究了血红素在有序分子膜中的行为
,

从化学模拟的角度
,

探索血红素在有序分子膜体系中的取

向和形态
,

为 日后进一步研究血红素在生物系统中的化学物理机制
,

在体外模拟氧载体等提供

有价值的信息
。
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血红素 ��
� � �
� 为 ���  �

公司产品
,
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·
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� � � � �
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�
一 ’。

实验表明 � � � � 在冰箱里存放四周不对其单分子成膜性能产生影响
。

实验用水均为从石

英亚沸蒸馏器制得 的二次蒸馏水
。

�
�

� 表面压
一

面积 �万
一

�� 等温线测定及 �� 膜的制备

将一定体积的成膜物质的 �� �� �
溶液缓慢均匀地滴人拉膜仪槽内的亚相表面

,

待溶剂在

表面扩散并挥发约 巧� �� 后
,

测定 ��
一

� 等温线
。

压膜速度为 �
�

� ��� 耐
·

� ��
一 ’

·

� ��
一 ’ ,

所有实

验均重复 � 次以上
。

单分子膜压缩至一定表面压并保持约 �� � �� 后
,

可 以容易地被转移至石英基片上
。

采用垂

直提拉法
,

提膜速度为 ��
·

� ��
一 ’。

当采用亲水表面的基片成膜时
,

首先将基片浸人亚相中
,

然后铺展两亲分子并压缩单分子层膜至一定表面压后提膜
【, 】

。

每提完一层膜后
,

停留 � � �� 再

提下一层
。

所有压缩单分子层和制备 �� 膜的工作均在一个无尘箱内完成
,

温度 �� 土 �℃
。

�
�

� 石英基片的洗涤和亲水处理

先将石英基片在 ��
�

�� �
中煮沸 � � �� 后

,

用丙酮和二 次水依次冲洗
。

于 �� ��
·

�
一 ’

的

� � � � 水溶液中超声约 �� ��
,

用二次水冲洗干净
,

再用丙酮洗涤干燥
,

得亲水基片
。

�
�

� 仪 器

拉膜仪为东南大学设计的微机控制双向压缩 � �
一

�型 �� 槽 自动控制系统
,

自动记 录

二
一

� 曲线
。

小角 � 射线衍射采用 日本理学 � � � �� � � ��� � �� �� 型转靶 � 射线衍射仪
,

石墨单色

器
,

狭缝为 � � 二 �
�

�
� ,

� � 二 �
�

�
。 ,

� � � �
�

�� � �
,

� �� � �
�

� � �
,

管压为 � �  �
,

管流 � � � �
,

�� ��
靶

,

人� �
�

� �  � � ��� �� ��
一

� �� � � �� � � � 型荧光光谱仪
。

� 结果与讨论

�
�

� 血红素
一

硬脂酸混合单分子膜

为了指 明混合单分子膜中 � �� � � � � � � �

劣� �砒 二
� ��

�

�

叭伟比以功、
� “� � 。 � � ��

的浓度
,

使用摩尔分数

�� � “�
下一

������
日
·

之任�、巴��
�巴�。滋
���

式中
�
为 � � � � 和 �� 的摩尔数

。

将 � � � � 和

�� 两个溶液按不 同摩尔比混合后在纯水亚

相表面铺展
,

� � � � 、

�� 及其混合物均可以在

纯水亚相表面形成稳定的单分子膜
。

图 � 为

不 同摩尔比的 � � � �
一

�� 混合物的 二
一

� 等温

线
。

纯 SA 的单分子截面积 (A
。

) 为 0
.
Zl n澎

,

与文献值一致[
81。

H
e
m

e

的 A
。

值为 0
.
73nm 2

,

其崩溃压约为 27 m N
·

m

一 ’。

随着 H
em e 摩尔

分数的增加
,

混合物的 A 。值增加
,

崩溃压下

降
。

图 2 为不 同表 面压下 H
em e 与 SA 混合

单分子膜的加 和性规律图
。

其中直线为根据

公式
:

Am。
·

= n H

一A
H一。

+ n s A

A
s 人

(
2
)

一.一 SA

一.一1:19

一x一 hem e

0 0 0
.
2 0 4 0

.
6 0 8 1

.
0

are a / nm Z

图 1 在纯水亚相表面不同摩尔比 H
em e一S A 混合单分

子膜的 二
一

A 等温线
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计算得到的理论加和性
。

图 2 表明
,

无论是高表面压 (30 m N
·

m

一 ’

) 或低表面压 (sm N
·

m

一 ’

)

,

H
e

m
e 和 SA 混合膜的平均分子占有面积均大于由方程 (2) 得到的数值 (A

, i 二

)

,

混合膜呈现正的

偏差
。

即 H em e 和 SA 混合后
,

混合物所表现的面积值大于其理想混合时的面积值
。

特别是 xH ~

< 0
.
3 时偏差较大

。

这表明在混合单分子膜 中
,

H
e

m
e 与 SA 存在强的相互作用

。

以混合膜中 H
em e 的表观面积 通

。p ,

对
: 。。m 。

作图 (图 3)
,

可见
,

x H 。m .
<

0

.

3 时
,

A

. p ,

随 H em e

含量的减少而显著增加
。

但当 xH .
。

〕0
.
3 时

,

Aa

p ,

较为稳定
。

由于根据分子填充模型 (C
.
P
.
K

模型 )估算的 H
em e 的单分子面积约为 2

.
0n 耐

,

故图 3 意味着 xH .
。

较小时
,

H
e

m
e 以

“

面接触亚

相
”

的方式(图 4a) 平躺在 SA 所形成的单分子膜中;而当 H
em e 含量较大时

,

H
e

m
e 以其

“

边接触

亚相
”

( 图 4b) 的方式 自身成膜
。
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图 2

.
Fig
.
2

不同表面压下 H
em e 与 SA 面积的加和性

直线为根据方程 (2) 计算得到的理论加

和性

M oleeular are a of the H em e
一

S A m i
x e

d fi l m
s

d
e t e

m
i
n e

d
a t 仃 二 5

a n
d 3 0 m N

·

m

一 ’ a s a

fu
n e t i

o n o
f

x H
o
e.

T h
e

li
n e

w
e
re

o
b
ta i

n e
d

fro
m

e
q
u a t i

o n
( 2 )

图 3 H em e 在不同摩尔比混合单分子膜中

的表观面积

Fig
.
3 A ppar ent are a伴r H em e m oleeule in

H em e
一

S A m i
x e

d m
o n o

l
a
y
e r

as
a

fu
n e t i

o n

2

.

2 H
e

m
e
一

S A 混合 LB 膜的紫外
一

可见吸收光谱

在 cH cl
。
溶液中

,

纯血红素出现 四个吸收峰
。

分别为叶琳环的 So re t带 (387
.
6n m )和 Q 带

(5n
.
6 ,

5
41

.

4

,

64
1

.

Z
n

m
)

。

相 比之下
,

H
e

m
e

在混合 LB 膜中的紫外
一

可见光谱出现红移
。

在

H em e
一

S A 混合 LB 膜中
,

H
e

m
e 的 Soret带红移至 40 8

.
6 nm

,

红移 T 2 1
.
onm 。

Q 带红移至 522
,

5 5 4

和 653n m
,

比在 C H C 13 溶液中红移T 约 10
.
4 一 1 2

.
6
n m

。

沉积压对混合 LB 膜的紫外
一

可见光谱产生显著的影响
,

如图 5a 所示
。

当沉积压从 10 增

加到 30m N
·

m

一’

时
,

H
e

m
e 的 Sore t带从 406

.
snm 增加至 40 9

.
o nm 。

同时
,

该吸收峰的吸光度也

大大增加 (图 sb )
,

由 10 m N
·

m

一 ’

时的 0
.
004 增加至 30 m N

·

m

一 ’

时的 0
.
1 15 。尽管随着沉积压
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的增加
,

血红素在有序分子膜中的浓度会有

所增加
,

但引起血红素 So re t带吸光度显著增

加的主要原因是
:随着沉积压的增加

,

血红素

在膜 中的有序性大大增加
,

从而引起吸光度

增加所致
。

同 时
,

随 着 H em e 摩 尔分数 的增 加
,

H
e

m
e
一

S A 混合 LB 膜 的 So re t带亦 出现 红移

(图 6
a
)

,

吸光度增加 (图 6b )
。

如
xHem。

从 0 增

加至 1
.
0 时

,

H
e

m
e

的 S
ore t带从 403

.
2 增加

至 4llnm (图 6
a
)

,

吸光度从 0
.
014 增加 至

0
.
19 (图 6b )

。

图 6 表明
,

在 H em e
一

S A 混合 LB

膜 中
,

主要是 H em e 的聚集引起 LB 膜紫外
-

可见光谱的变化
。

2

.

3 H
e
m

e
一

S A 混合 LB 膜的荧光光谱

H em e
一

S A 混合 LB 膜具有很强的荧光
。

在

|

Olwe

|

.l.flo

自�次b)…
O(
…
O
n�袂…
O|
…
.0

|
口a)

|

0 1

图 4 H em e 在 H
em e一S A 混合单分子膜中的排列方式

Fig
.
4 A

rra
ngem ent of H em e in the m ixed m onolayer of

H em e
一

S A
(

a

)

x o e 。 < 0
.
3

,

( b
)

x o . n l。
妻 0

.
3

激发波长 几
: 二

3 8 0
n m 时

,

其荧光发射峰 为 467
nm 。

H
e
m

e

在 LB 膜 中 的荧光 吸收峰 比其在

C H CI
,

溶液 中(460
nm )红移 了 7

nm ,

这进一步表明 H
em e在有序分子膜中形成 了分子聚集态

。

2

.

4 H
e
m

e

及 H
em e一S A 混合 LB 膜的小角 X

一

射线衍射分析

小角 X 射线衍射分析是最常见
、

方便的表征 LB 膜中成膜分子排列
、

取向和厚度的方法之

一
。

对于有限层 LB 膜类晶型薄膜 的 x
一

射线衍射
,

其主衍射峰to ol 级峰 )符合 Br ag g 方程
:

nA = Z dsin o (3 )

式 中 d 为晶层间距
,

人为波长 (对铜靶 Ka 为 0
.
巧4 8nm )

,
n

为衍射级数
,

0 为人射线与晶面法

线的夹角
。

小角 X
一

射线衍射结果表明
,

双层纯 H em e LB 膜 的出现一个衍射峰
,

其周期 (d 值) 为

3
.
1 Inm

。

随着沉积压增加
,

d 值略有增加
,

沉积压为 20 和 30 m N
·

m

一 ’

时
,

H
e

m
e

L B 膜的 d 值

分别为 3
.
108 和 3

.
15 3nm

,

即随着沉积压 的增加
,

H
e

m
e 在膜中与基片的倾斜角略有增加

。

在 1:3 (xH .
。

=
0

.

25 ) 的 H
em e一S A 混合 LB 膜的 x

一

射线衍射图中
,

出现了一个衍射峰
,

衍射

角(2 0) 为 1
.
760

。

表明混合 LB 膜具有层状有序结构
。

由衍射峰的位置计算出混合膜的 d 值为

5
.
03
nm

,

与纯 SA 的周期 d 二 5
.
0 38

n m 吻合
。

即 H em e 的引人未改变 SA 的周期
,

L B 膜保持了

SA 的有序结构
,

表明在 1
:3 的 H

em e一 S A 混合 LB 膜 中
,

H
e

m
e 被夹带在 SA 单分子层 内

,

这一结

果与前面从 二
一

A 等温线得到的结果一致
。

2

.

5 H
e
m

e
一

S A 混合 LB 膜的偏振吸收光谱

为了确定膜中血红素分子的大环平面在混合 LB 膜 中的取向
,

测定了混合 LB 膜的偏振紫

外光谱
,

其测量原理及有关符号的含义与文献I9] 相同
。

计算使用的公式为
:

< eos28 >
=
_

_ _ D 。一

(
l + D , s i n泊 )D

1 一 Z
s in

( 4 )

< s
i
n 2
0c

o s Z 少>

诊)D
。一

( 1
+
D
os in诊)D

。

荟旦之立
一卫旦竺旦匕
1+D0

式中 e
,

巾 和 刀分别为血红素分子大环平面相对于基片的倾角
,

血红素在

(5)

xy 平面 内的方位角
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图 6 摩尔分数对 H
em e:一S A

(
1
:

2) 混合 LB 膜的吸收波长 (a) 和吸光度 (b) 的影响

F ig
.
6 Effe

et Of m olar fra
etion on (

a
)
abso甲tion w avelen gth an d (b )

abso th anee

of the m ixed L B fi lm s of H em e
一

S A
(
l
:
2

)

和光线的人射角
。

D
, 二

A // / A
、

(
A
// 和 A :分别为偏振光的电矢量平行或垂直于浸渍方向时 LB

膜的吸光度 )
。

测量时选择人射角 尸
= 0o 和 尸 = 45

“ ,

折射角 月依据公式 刀
二
si
n 一 ’

(

n
一 ’

si
n

尸)计

算得到【’”l
。

血红素 LB 膜的折射率约为
n = 1

.
40

,

有关的数据和计算结果分别如下
:

A 产 (月
,

=
0

0

)

二
0
.
0 5 6

,

A

:

( 刀
,
二 0

0
)
=
0
.
0 7 0

,

A
产
(口

‘
=

4 5

0

)

=
0

.

0 4 8

,

A

、

( 月
,

=
4 5

“

)

=
0

.

0 4 9 5

,
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D0
= 0
.
80

,

D
。= 0

.
9 7 3

,

8
二 2 5

“。

由计算结果可知
,

在混合膜中血红素分子的大环平面相对于基片的倾角为 25
“。

结合 7T 一

A

等温线和小角 X
一

射线衍射的结果
,

可 以认为
:
在零表面压时

,

血红素分子平躺在水面上
,

随着

表面压的增大
,

血红素分子以两个丙酸基为支撑点倾斜竖起
,

由于血红素分子的疏水链较短
,

故其倾角较小
,

仅为 25
“。
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