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膜是一种重要的生物膜模拟体

系%其手性结构及其与外来物质的相互作用一直是相关学科研究的前沿问题'维生素
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和
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手性结构发生变化'该研究有助于理解
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调节磷脂膜横向组织结构的分子机理%在细胞膜界面发生的过

程中%脂层单层的二维特性和生物分子之间的相互作用可能决定了生物分子的亲和力'
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单层膜研究最多地分子'其在界面的手

性结构及其与其他分子的相互作用一直是这方面研究的前沿
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的选择性相互作用可能有助于理解
EW

&

如何在膜生物事件

中起到关键性作用'

二次谐波
A

线二色谱!

1,(*48.!:6*43(

<

,4,:!+3*4/34,!:

83(.:*316

%

@ZBAGV

"也已经成为单层膜手性研究中一种重

要的手性识别原位方法之一%可以通过表面手性过量值!

8,A

<

:,,*7(.3:!/,_(,11

%

V>I

"值的大小和方向判别界面是否具

有手性结构%为描绘界面微畴组织中分子骨架的扭转排列提

供依据)

#

+

'

布鲁斯特角显微镜!

W:,21+,:!4

<

/,63(:*1(*

D9

%

WT=

"
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的膜压几乎不发生变化'然而%仅通过模压并不能推断在

N

!

"'6)

*

6

K"内%

EW

&

对
GAVFF>

和
VAVFF>

的分子间排

列没有影响%因为可能存在着烷基链异构化的二级相变)

""

+

'

此外%水溶性
EW

&

结构中存在大量的亲水基团%其表面活性

非常低%

EW

&

不可能通过渗透作用取代
Z

&

U

分子%更不可能

可能替代高表面活性的
VFF>

分子%因此
EW

&

与
VFF>

分子

发生相互作用的区域主要在脂质分子的亲水头基'

!!

EW

&

溶液界面
VFF>

单层膜的
G>

相线段都向左移动%

从表
"

中
GAVFF>

分别在纯水与
EW

&

表面上
=

M

差值!

5

L

"

来看%

EW

&

的这种诱导似乎没有手性选择性'因此%在
G>

相时纯水界面上
:!(,AVFF>

单层膜内自发的非单一手性

!

.,+,:*(.3:!/34+,:!(+3*4

%

9

GAV

"相互作用和
EW

&

分子的诱导

都使可压缩面积减小%这种自发的非单一手性相互作用大于

单一手性!

.*6*(.3:!/34+,:!(+3*4

%

9

G

%

G

%

9

V

%

V

"相互作用%即

GAV

&

GAG

5

VAV

'

EW

&

也影响了单层膜内
VFF>

分子之间横

向的单一手性相互作用和非单一手性相互作用%其强弱关系

为
GAV

5

GAG

5

VAV

'从表
"

中的崩溃膜压!

(*//!

D

1,

D

:,115:,

"

*

(

来看%

EW

&

分子的存在导致了
GAVFF>

和
VAVFF>

单层膜

的崩溃膜压升高%说明
EW

&

比水更有利于
VFF>

头基的自由

能最小化)

"&

+

%使
VFF>

头基的空间结构体积变小'相反%

EW

&

诱导
:!(,AVFF>

的塌缩膜压降低%破坏了这种较强的非

单一手性相互作用%导致崩溃压降低'

弹性模量
M

K"

E

或压缩性系数常常作为单分子层相变和

单分子层上分子排列紧密程度的重要参量%是分析单分子层

力学性质的重要参数)

"NA"P

+

'为研究
VFF>

单分子层在
GI

(

G>

共存相的特性%进一步分析了在超纯水和
EW

&

水溶液上

VFF>

单层膜弹性模量的数值'弹性模量
M

K"

E

可以通过
*

A=

曲线进行计算获得%其计算公式为

M

$

"

E

#$

=

6*

6

! "

=

?

恒定

式中%

*

为单分子层的表面压力%

=

为单分子面积'

如图
N

所示%在单层膜处于
GI

(

G>

相时%表面张力处于

图
J

!

在超纯水和
YM

=

水溶液界面上
>B$"")

%

$B$""

和

);+4-B$"")

单层膜的表面张力分别为
S

%

FS

%

=S

和
JS

3N

.

3

`F时的弹性模量

%&

'

(J

!

@*--9+.5&4R/:898./0>B$"")

%

$B$"")+,:;+4-B$"B

")3/,/9+

2

-;/,

$

>5;+

<

8;-7+5-;+,:YM

=

+

D

8-/8.

./985&/,+;-S

%

FS

%

=S+,:JS3N

*

3

`F
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#

!

"#6)

*

6

K"

%由于
EW

&

的存在%

GAVFF>

弹性模量升

高%

GAVFF>

的单层膜的分子排列得更紧密%

GAVFF>

烷基

链相对界面法线的取向变得有序'当膜压为
"#

!

N#6)

*

6

K"时%

EW

&

仍然使
GAVFF>

烷基链变得更有序%诱导
VA

VFF>

和
:!(,AVFF>

烷基链变得更无序'为了进一步理解这

种相互作用的微观细节%利用
@ZBAGV

方法研究
VFF>

分子

在界面上的手性变化'

=(=

!

?ZQB>$

光谱

不同手性的
VFF>

分子单分子膜在
EW

&

溶液界面相互

作用不同%因此有必要从分子水平研究界面
GAVFF>

%

VAVFA

F>

和
:!(,AVFF>

分子的手性变化'采用
@ZBAGV

方法来检

测膜压为
"N6)

*

6

K"时%

GAVFF>

%

VAVFF>

和
:!(,AVFF>

的手性%图
P

为膜压
"N4)

*

6

K"时
GAVFF>

%

VAVFF>

和

:!(,AVFF>

的
@Z

强度随入射偏振化曲线'从图
P

!

!

%

(

"可以

看出%在纯水界面上%

GAVFF>

和
VAVFF>

的
@Z

信号强度

相近!

!

O'(*54+1

"'而在
EW

&

水溶液亚相%

VAVFF>

与
@Z

信号强度相近!

!

P'(*54+1

"%

GAVFF>

信号强度有所提升!

!

##(*54+1

"%表明此时分子取向更加有序$

VAVFF>

信号强度

有所下降!

!

P'(*54+1

"$表明此时分子取向变得较为无序'

从图
P

!

,

%

7

"中可见%

:!(,AVFF>

在两种亚相上的
@Z

信号强

度大致相等!

!

QN(*54+1

"%说明
EW

&

对
:!(,A

的
VFF>

微畴

在界面上的分子结构没有影响'如表
&

所示%

GAVFF>

和
VA

VFF>

在纯水界面的
V>I

值表明%这两种
VFF>

分子的自组

装微畴具有微弱的手性)

"#

+

$当亚相为
EW

&

水溶液%

VAVFF>

的
V>I

增大%表明
VAVFF>

单层膜内的宏观微畴也具有一

定的手性结构'为了形象说明
EW

&

对
VFF>G!4

<

653:

膜的

影响%对此体系进行了布鲁斯特显微镜测量'

图
L

!

单层膜处于
FJ3N

.

3

`F

%!

+

"%!

A

"为
>B$"")

在纯水和
YM

=

水溶液表面的
?Z

强度和
$)U

值,!

4

"%!

:

"为
$B$"")

在

纯水和
YM

=

水溶液表面的
?Z

强度和
$)U

值,!

-

"%!

0

"为
;+4-B$"")

在纯水和
YM

=

水溶液表面的
?Z

强度和
$)U

值

%&

'

(L

!

@*-3/,/9+

2

-;&.+5FJ3N

*

3

`F

%!

+

"%!

A

"

;-

<

;-.-,5?ZO,5-,.&5

2

+,:$)U/0>B$"")/,

<

8;-7+5-;+,:YM=+

D

8-/8.

./985&/,

$!

4

"%!

:

"

;-

<

;-.-,5?ZO,5-,.&5

2

+,:$)U/0UB$"")/,

<

8;-7+5-;+,:YM

=

+

D

8-/8../985&/,

$!

-

"%!

0

"

;-

<

;-.-,5

?ZO,5-,.&5

2

+,:$)U/0>B$"")/,

<

8;-7+5-;+,:YM

=

+

D

8-/8../985&/,

表
=

!

单层膜处于
FJ3N

.

3

`F

%

>B$"")

%

$B$"")

和
;+4-B$"")

单层膜的
$)U

值

@+A9-=

!

@*-3/,/9+

2

-;&.+5FJ3N

*

3

`F

%

$)UY+98-/0

>B$"")

%

$B$"") +,: ;+4-B$"") 3/,/9+

2

-;.

:&008.-:+55*-&,5-;0+4-A-57--,895;+

<

8;-7+5-;+,:

YM

=

+

D

8-/8../985&/,

=*4*/!

9

,: V>IE!/5,

GAVFF>Z

&

U K';'NN

GAVFF>EW

&

K';'&L

VAVFF>Z

&

U K';'NP

VAVFF>EW

&

';"&Q

:!(,AVFF>Z

&

U K';'&#

:!(,AVFF>EW

&

K';'&P

=(J

!

MHR

观察横向微畴

如图
#

!

!

"和!

(

"所示%纯水界面上的
GAVFF>

和
VAVFF>

单层膜上都经历了成核和生长过程'当膜压升高至
"N6)

*

6

K"

%微畴会长出伸展臂以逆时针或者顺时针方式弯曲%

GA

VFF>

和
VAVFF>

形成直径大小为
"#

!

N'

%

6

的左旋和右旋

的螺旋三叶草形状的手性微畴%与文献报道一致)

"O

+

'这种三

叶草形成的条件与有机溶液中初始的
VFF>

的分子手性有

关)

"O

+

'此外%压缩速率和温度均对最后形成微畴的大小有影

响%但 是 不 会 改 变
GAVFF>

和
VAVFF>

相 反 的 宏 观 手

性)

"QA"M

+

'从物理角度分析%微畴的形状是微畴之间静电排斥

和线张力之间竞争作用的结果%脂质分子垂直偶极距之间的

静电排斥使畴变长%而线张力将畴拉成紧凑的形状)

"L

+

'

如图
#

!

8

"所示%在
EW

&

水溶液界面上
VAVFF>

微畴在

"N6)

*

6

K"处长成直径大小约为
P'

%

6

的大三叶草结构%

类似的这种左旋和右旋三叶草微畴对应的
V>I

分别为正值

和负值%与本研究的
@ZBAGV

的结果相符合'与纯水亚相相

比%微畴与微畴之间的距离增大%微畴的面积增大了
"

!

&

倍'

EW

&

分子诱导微畴变大的原因%可能来源于
EW

&

在弱酸

性条件下质子化'质子化后的
EW

&

与
VFF>

的磷脂头基发生

QMP"

第
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静电相互作用%使得微畴之间相互吸引'

图
S

!

单层膜处于
FJ3N

.

3

`F

%!

+

"%!

A

"分别为在纯水和

YM

=

水溶液表面上的
>B$"")

微畴,!

4

"%!

:

"分别为在

纯水和
YM

=

水溶液表面上的
$B$"")

微畴,!

-

"%!

0

"

分别为在纯水和
YM

=

水溶液表面上的
;+4-B$"")

微

畴%每张图像大小为
FSG

$

3aSG

$

3

%&

'

(S

!

@*-3/,/9+

2

-;&.+5FJ3N

*

3

`F

%!

+

"%!
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"

;-

<
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4
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<
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D

8-B
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'

-&.FSG

$

3aSG

$

3

!!

如图
#

!

%

"所示%

EW

&

水溶液上的
GAVFF>

的
WT=

图像

除了三叶草微畴外%还出现了四叶草微畴%其枝臂曲率的方

向没有统一的指向%而且其微畴枝臂上的手性状态也不一

致'

GAVFF>

和
VAVFF>

单层膜在
EW

&

水溶液界面上出现了

镜像的心脏型微畴%这种不同于三叶草形状微畴的出现可能

是由
VFF>

不同水解位点产生的两个对映体产物的分离'此

外%还观察到
VFF>

分子在界面上不同位置碰撞成核生长的

速率也不尽相同'导致图
#

!

%

"和!

8

"中夹杂着其他心脏型结

构的微畴'另外%在图
#

!

%

"中也发现了四叶草微畴结构%可

能因
GAVFF>

的水解产物聚集而形成'图
#

!

,

"展示了
EW

&

和
:!(,AVFF>

的相互作用'从图中可见%

:!(,AVFF>

单层膜

的微畴的密度较大%最后长成直径为
"'

%

6

大小的圆形微

畴%非单一手性相互作用使微畴的密度增大%畴与畴之间的

斥力较大%在纯水界面上的
:!(,AVFF>

的微畴圆形有被拉长

的趋势'

@ZBAGV

也表明其
V>I

不等于零)图
P

!

7

"+'这是一

个有趣的新现象'其原因可能有两种%一是微畴内对映体过

剩%存在着手性相分离$二是
VFF>

的水解产物聚集引起的'

这种现象从图
#

!

7

"可以看得更清楚'

EW

&

溶液的界面
:!(,A

VFF>

微畴密度降低%脂质分子聚集体中垂直偶极矩的斥力

相互作用使圆形的微畴周围出现了枝臂%存在着手性相分

离%导致了非零值的
V>I

'由二次谐波光谱测量的
V>I

的

绝对值的大小反映了微畴结构的不对称度%表明了微畴内对

映体的相对剩余量'微畴中某一种对映结构的相对剩余量越

多%就会在宏观上表现出相应的宏观手性'

图
O

!

!

".!

7

"为
EW

&

水溶液上
GAVFF>

结构随膜压变化

的
WT=

图'从此图能够实时观察到了在
EW

&

水溶液上的
GA

VFF>

的成核生长过程'因此可以推断
GAVFF>

在
EW

&

溶液

界面自组装过程'首先
VFF>

界面上成核生长至心脏型微

畴%然后心脏型微畴之间相互识别%心脏型的尖端边缘的分

子密度很大%心脏尖端与尖端之间进行组装%形成了
@

型的

微畴结构%最后这些
@

型的微畴结构%组装成了左旋的三

叶草'

图
T

!

>B$"")

单层膜处于
FJ

%

FS3N

.

3

`F处在
YM=

水溶

液界面三叶草生长过程!

+

-

0

"的
MHR

图片%每张图像

大小为
FSG

$

3aSG

$

3

%&

'

(T

!
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2
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N

!

结
!

论

!!

通过二次谐波
A

线二色!

@ZBAGV

"光谱&布鲁斯特角显微

镜!

WT=

"及膜压曲线研究了维生素
W

&

!

EW

&

"与二棕榈酰磷

脂酰胆碱!

VFF>

"气液界面
G!4

<

653:

膜的相互作用'

!

"

"膜压曲线表明%

EW

&

可与
VFF>

分子发生明显的相

互作用'

EW

&

可以提高
GAVFF>

单层膜的稳定性'

!

&

"

@ZBAGV

测量表明%

EW

&

对于
G

(

VAVFF>

手性的形

成具有促进作用%并且诱导
:!(,AVFF>

也形成手性结构'

!

N

"

WT=

研究表明%

EW

&

可使
VAVFF>

三叶草形状的

大小增长
"

!

&

倍%且不改变分枝数'

EW

&

可诱导
:!(,AVFF>

发生手性相分离'
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)

M

+

!

V*4

<

W

%

W!3H

%

Y.,4

<

]

%

,+!/̂ -.,[*5:4!/*7F.

9

13(!/>.,631+:

9

>

%

&'"L

%

"&N

#

""QLM̂

)

L

+

!

)3,52C,:CT>

%

0!4b!4I[=

%

b36C,1F

%

,+!/̂ G!4

<

653:

%

"LLM

%

"P

#

OPPM̂

)

"'

+

!

)!11*

9

F

%

B*/86!44=

%

W*5/*511!U

%

,+!/̂ F.

9

13(!/H,03,2G,++,:1

%

"LL#

%

Q#

#

P#Q̂

)

""

+

!

Z*11!34= =

%

@5?5C3-

%

b!+*- Ĝ!4
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