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摘要　界面水对生物膜的功能发挥起着至关重要的作用,但由于水对太赫兹波有极强的吸收,限制了液体样品的

透射谱研究.将磷脂包覆水球的制备方法引入太赫兹时域光谱技术探测界面水的实验体系中,不仅大大减少了所

需被测样品的用量,而且可调节水对太赫兹的吸收程度.基于此方法,在获得多种磷脂乳液的太赫兹介电谱的基

础上,揭示了磷脂极性头部的化学基团差异会明显影响其界面的水合状态及界面水分子的动力学行为.
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１　引　　言
磷脂膜界面水是指膜表面１nm左右范围内介电弛豫等物理特性明显受到磷脂分子溶剂化干扰的多层

水分子.这些界面水分子对膜本身的流动性和功能发挥以及膜间排斥力都起着至关重要的作用[１Ｇ２];膜与界

面水分子的相互作用也会影响界面偶极电位,从而调控离子和生物分子等在膜间的传输[３Ｇ５].因此,为深入

理解磷脂膜界面水分子的理化性质,核磁共振[６],非弹性中子散射[７],傅里叶转换红外光谱[８],原子力显微

镜[９]等技术已经被用于研究磷脂膜界面水分子的结构和介电弛豫过程.
太赫兹时域光谱(THzＧTDS)技术是研究磷脂膜界面水分子介电弛豫的一种强有力工具.由于其时间

测量尺度范围为１０－９~１０－１１s,只有少数紧紧束缚在磷脂界面的水分子能被探测到[６Ｇ８].利用THzＧTDS,
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Hishida等[１０]首次揭示了磷脂膜界面的长程水合效应.目前,THzＧTDS研究磷脂膜界面水的制备方法主要

有两种:１)控制磷脂所处环境的湿度[１１Ｇ１２];２)超声磷脂水溶液形成囊泡[１３].前者没有形成相对真实的膜状

态,而第二种方法下磷脂分子虽然近似生理状态,但体系中含量较高的水对THz波有极强的吸收性[１４Ｇ１５],从
而使得研究液体样品的透射谱相对困难.选用对太赫兹波的吸收较小[１６]的十六烷作为脂溶剂,将磷脂包覆

水球的制备方法引入THzＧTDS系统的测量中,既降低了体系中的水含量和样品用量,又能同时满足磷脂膜

尽可能接近真实的生理状态.基于这种方法,获得了三种磷脂乳液的太赫兹透射式THzＧTDS获得介电谱,
并对不同磷脂膜的界面水合状态和水分子动力学行为进行了讨论.

２　实验方法和材料
实验材料包括１,２Ｇ二油酰磷脂酰甘油(DOPG),１,２Ｇ二油酰基磷脂酰胆碱(DOPC)和１,２Ｇ二油酰磷脂酰乙

醇胺(DOPE)三种磷脂分子(图１).三种磷脂均购于AvantiLipids试剂公司,纯度大于９９％,购买的磷脂均溶

于氯仿,溶液质量浓度２５mg/mL,保存于冰箱冷冻室中.十六烷购于Sigma试剂公司.所有样品使用前未经

过进一步纯化处理.去离子水由二次蒸馏水经过微孔过滤处理得到.分别取１１６μLDOPC、１１０μLDOPE和

１１７μLDOPG磷脂溶液于试管中,室温下用氮气吹干.完毕后形成胶白状磷脂膜多层结构.将得到的样品放

置在真空干燥箱中抽气５h以排除残余的氯仿分子.将十六烷分别滴加到含有磷脂的玻璃试管中.为了得到

体系所需的合适烷水体积配比,实验前首先以DOPC磷脂为乳化剂,乳液体积固定为１００μL,水含量(体积分

数,下同)设置为５％,１０％,２０％三个梯度.涡旋振荡１０min使得水滴在烷中尽可能分散均匀以形成图２所示

磷脂膜包覆的水滴结构,水滴包括核中心的体相水和磷脂膜的界面水两部分,其他磷脂乳液中烷与水的体积比

固定.

图１ 三种磷脂分子的化学结构

Fig敭１ Chemicalstructuresofthreelipidmolecules

实验用THzＧTDS系统采用光电导天线发射和接收THz波.飞秒激光器的中心波长为８００nm,平均

功率大于７００mW,脉冲宽度小于１００fs,重复频率为８０MHz.激光脉冲被分为两路,一路作为抽运光,激
发光电导天线产生THz脉冲;另一路作为探测光,利用电光采样原理探测THz波的电场强度.通过扫描探

测激光脉冲和THz脉冲的相对时间延迟,可获得THz脉冲随时间变化的电场波形.整个太赫兹光学系统

在一个密闭的盒子中,为减少空气中水对THz波的吸收,测量过程中对太赫兹光路部分充以干燥空气,湿度

维持在１％以下,测量在２９５K下进行.实验测量可以得到THz脉冲时域电场波形,穿过样品前后的电场

强度分别记作E０(t)和E(t),通过傅里叶变换得到穿过样品前后的THz脉冲的频谱,分别记作E０(ω)和

E(ω),满足关系式:

E(ω)＝A(ω)expiϕ(ω)[ ] ＝

A０(ω)expiϕ０(ω)[ ]T n,κ( )exp －α(ω)d[ ]expi
２π
λ

(n－１)d
é

ë
êê

ù

û
úú＝

E０(ω)T(n,κ)exp －α(ω)d[ ]expi
２π
λ

(n－１)d
é

ë
êê

ù

û
úú , (１)

０４３００１Ｇ２



５４,０４３００１(２０１７) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

图２ THz脉冲透过样品槽和磷脂膜包覆水滴的示意图

Fig敭２ SchematicofTHzpulsepassingthroughthesamplecellandwaterdropletsurroundedbylipidmembrane

式中d 为样品的厚度,ω(斜体)为THz辐射角频率,κ为样品的消光系数,A(ω)和ϕ(ω)是THz波的幅度和

相位,T(n,κ)是THz波在样品两界面处透射系数的乘积.通过(１)式可以得到样品的吸收系数α和折射率

n 等物理参量.

３　结果与讨论
实验中以非极性溶剂十六烷为参考信号,十六烷对THz的吸收较弱,对THz信号影响很小.不同含水

量的微乳液在０~１４ps时段的时域曲线如图３所示.可以看出以DOPC磷脂作为乳化剂时,THz脉冲的

振幅随着水含量的增加出现了不同程度的衰减.当磷脂膜达到完全水合状态后,界面水层不再随水含量增

加而变化,这种振幅衰减是由于磷脂膜包覆水滴结构中的体相水在体系中所占比例不断提高造成.分子模

拟的结果[１７]显示影响界面水分子动力学行为的主要因素是表面活性剂和表面离子,而非液滴的粒径.同时

抽运探测实验[１８]已经证实在水与溶质的物质的量比确定的情况下,液滴内的水分子振动弛豫时间相较于多

层膜结构下的水分子来讲更长,但这种纳米受限长度并不是影响界面水弛豫过程的关键因素.核Ｇ壳模型仍

然可以定量模拟和研究液滴内部水分子的动力学行为[１９].如图３(b)所示,水含量在５％时的乳液样品信号

与参考信号的差异很小,而含水量在１０％和２０％时的情况都可以与参考信号区分开.为了降低水的吸收,
实验中确定体系含水量为１０％.此状态下水与磷脂的物质的量比为１５０∶１.

图３ 微乳样品的时域光谱.(a)不同含水量下的波形对比图;(b)局部放大图

Fig敭３ TimeＧdomainspectraofemulsionsamples敭 a Comparisonofwaveformsfordifferent
watercontent  b partiallyenlargeddrawing

在此实验方法的基础上,比较了DOPC,DOPE和DOPG这三种纯磷脂及其水合状态下的THz介电谱

(图４).图４中横坐标为频率f,纵坐标表示介电常数虚部.图４(a)显示单纯的磷脂溶于十六烷后对THz
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波均没有吸收,介电常数虚部Im(ε)为０;图４(b)为水合状态下不同磷脂乳液介电常数虚部的差异及其与体

相水的比较.DOPG和DOPC乳液的介电常数小于体相水,而DOPE乳液的介电常数却高于体相水,表明

不同磷脂界面水分子的动力学行为差异明显.进一步,将磷脂乳液的THz介电常数来源进行划分,具体包

括磷脂本身、体相水及磷脂膜界面水三部分[１３].其中界面水又分成两部分,紧紧束缚在磷脂极性头周围的

称为第一水合层,其重排动力学过程比体相水慢,第二部分包括围绕在第一水合层周围的水分子.THz谱

对此不能准确区分,只能给出平均结果.参考NaCl等盐离子对水分子之间的氢键网络结构具有破坏作用,
认为DOPE乳液的介电常数高于体相水是由于界面水的第二部分的动力学过程加速并且高于第一水合层

的减缓作用造成[２０].

图４ (a)纯DOPG、DOPC和DOPE磷脂的介电常数虚部比较;
(b)DOPG、DOPC和DOPE磷脂乳液和体相水介电常数虚部的比较

Fig敭４  a ComparisonoftheimaginarypartofthedielectricconstantsofpureDOPG DOPCandDOPElipids 

 b comparisonofimaginarypartofthedielectricsconstantsoftheDOPG DOPCandDOPElipidemulsionsandbulkwater

体相水的THz介电常数可分成GHz弛豫模、THz弛豫模和分子间伸缩振动模三部分[２１],复介电常数

可表示为

εwater
bulk (ω)＝

Δε１
１＋iωτ１＋

Δε２
１＋iωτ２＋

As

ω２
s－ω２＋iωγs

＋ε∞, (２)

图５ (a)体相水和界面水的分子极化率比较;(b)DOPG和DOPC磷脂乳液的分子极化率拟合曲线

Fig敭５  a Comparisonofpolarizabilityofbulkandinterfacialwater  b fitcurvesof

polarizabilityofDOPGandDOPClipidemulsions

式中Δε１(７４．９)和Δε２(１．６７)是双德拜弛豫模型的弛豫强度,τ１(９．４７ps)和τ２(２４８fs)对应GHz和THz弛

豫模的弛豫时间,As(１２４２．３)、ωs(３３．３)和γs(３３．６)分别代表分子间伸缩振动模的振幅、角频率和阻尼常数,
ε∞(２)表示介电常数的高频极限值.对应弛豫模型,水分子的三种动力学过程及体相水的THz介电谱理论

曲线如图５(a)所示.体相水的分子极化率包括GHz弛豫模、THz弛豫模和伸缩振动模,界面水的分子极化

率相比于体相水失去了GHz弛豫模.对于DOPG和DOPC两种磷脂乳液,认为其界面水分子的动力学过

程受磷脂影响均变慢,以下曲线拟合过程以界面水的GHz弛豫模变慢并且在THz频谱中消失为标准,而
THz弛豫模和伸缩振动模不受磷脂分子的影响,对应界面水的 THz介电谱也显示在图５(a)中.对于

DOPG和DOPC磷脂乳液的THz测量介电谱,假定体系中界面水所占比例为A％,实验曲线和弛豫模型分

析的拟合方程为:Im(ε)＝ １－A％( ) ×Im εwater
bulk( ) ＋A％×Im εwater

interfacial( ) ,如图５(b)所示,拟合曲线表示界
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面水在体系中所占的比例为２０％左右,而水和磷脂的物质的量比为１５０∶１,所以单个DOPG和DOPC磷脂

分子对应的界面水分子个数约为３０,这一结果和Hishida等[２２]的实验结果相符.

４　结　　论
将磷脂膜包覆水滴的制备方法引入THzＧTDS系统用于探测磷脂膜界面水合程度,有效减少了水对太

赫兹波的强烈吸收.对磷脂乳液在太赫兹波段的介电谱进行测量,实验结果显示不同磷脂分子极性头部的

基团差异会显著影响膜界面水分子的动力学行为,相比于体相水,DOPE磷脂界面水分子的动力学行为被加

速,而DOPG和DOPC磷脂乳液的介电常数均小于体相水.以界面水分子的介电弛豫丢失GHz弛豫模为

标准,估测出单个DOPG和DOPC磷脂分子水化的界面水分子个数约为３０.这些结果将有助于进一步研

究磷脂膜与水分子之间的相互作用.
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