
  收稿日期: 2002-09-20; 修订日期: 2003-10-18

  基金项目: 国家自然科学重点基金( 68931010) ; 国家自然科学基金( 60071013)资助项目
  作者简介: 李亚军(1943- ) , 女, 吉林长春人, 研究员, 博士生导师, 主要从事超分子有机薄膜及分子识别研究。

 Tel: ( 0431) 6176313

文章编号: 1000- 7032( 2003) 01- 0008- 11

超分子有机薄膜
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(中国科学院长春光学精密机械与物理研究所, 吉林长春  130022)

摘要: 利用超分子有机薄膜技术能制成新的传感分子电子器件、光学器件和生物分子器件等, 受到跨学科高

技术研究领域的重视。本文描述了超分子有机薄膜的制备方法以及在各应用领域的研究状况。重点介绍了

我们研究组在近 20年工作中, 利用 LB膜技术, 在光电器件、气体传感技术和光学非线性, 特别是在生物传感

技术方面的研究成果。按照生物体系提供的信息,模拟合成功能分子,建造有组织的分子组装体, 以便用来研

究依赖于分子排列的生物物理化学效应。
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1  引   言

Langmuir-Blodgett (LB)薄膜技术的研究是当前

国际上一项比较活跃、跨学科的高技术研究领域。

作为有机单分子薄膜的 LB 薄膜具有超薄、均匀、

厚度精确可控、对衬底无损伤等优点。人们可以

根据不同的研究和应用目的, 利用 LB 薄膜技术

把紧密排列的单分子膜逐层地转移到固体基片

上。可人为地将分子组装成具有特定功能的有序

体系,实现分子的堆积和排列,从而对薄膜的结构

和物理化学性质在分子水平上加以控制和研究。

目前已经成功地得到具有功能特性的单分子绝缘

膜、半导体膜、导电膜和生物膜, 因而 LB 薄膜技

术在半导体微电子学、薄膜光电子学、生物分子电

子学等领域有广阔的应用前景。LB薄膜早期的

研究主要集中在表面化学上。80年代以来, LB薄

膜技术研究迅速发展,已涉足于凝聚态物理、材料

科学、合成化学、结构化学、微电子学、生物学等研

究领域。这方面的研究正方兴未艾, 倍受物理学

家、化学家、生物学家、材料学家和微电子学家的

青睐, 人们可望利用 LB 薄膜技术制成新型的传

感分子电子器件、非线性光学器件、太阳能电池、

多种其他信息存储器光学开关、生物分子器件等。

原中国科学院长春物理研究所于 1982年,根

据国际上前沿学科的发展和需要, 决定开展此项

研究工作,并在 1984年派有关人员留学从事这方

面的研究工作。1985年在徐叙 院士的倡导下,

成立了 LB薄膜研究组, 是国内从事 LB薄膜研究

最早的单位之一。历经 17年, 现有拉膜仪两台:

英国产 Joyce-Boble 等周长单槽拉膜仪和芬兰

KSV-5000双区域拉膜仪, 是当前国内外分子电子

学、分子生物学等研究领域制备分子薄膜的先进

设备。吉林大学、中科院长春应化所、中科院北京

感光所、中科院兰州物化所等单位均曾利用我所

的仪器设备,完成多项所承担的研究课题。

十几年来,我组先后承担 12项国家及吉林省

科委课题, 其中: / 8630项目 2项、中科院重大项目

2项、国家自然科学基金重点项目 1项、国家自然

科学基金项目 5项、中科院院长基金 1项及吉林

省科委项目 1项, 获得中科院自然科学三等奖 1

项;中科院长春分院科技进步二等奖1项;国家教

委自然科学三等奖 1项; 专利 5 项, 发表论文近

100篇, 被引用 70余次。自 1986年以来, 先后与

英国 Thro-Emi公司牛津 LB薄膜联合实验室、英

国Durham大学应用物理与电子学系LB薄膜研究

组、美国Miami大学化学系分子电子学实验室 LB

薄膜研究组、美国Wayne State大学化学系有机合

成研究组开展了合作研究,为本组研究工作提供

了有利条件。

LB薄膜是有机单分子膜层, LB 薄膜技术人

为地将分子组装成具有特定功能的有序系统。本

文主要介绍 LB薄膜历史、制备及我们研究组近
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20年来利用 LB薄膜技术所从事的研究工作。

2  什么是 LB薄膜

LB薄膜的全称是 Langmuir-Blodgett 薄膜, 是

将具有二嗜性(嗜水、嗜油)的有机分子溶解在挥

发性强的有机溶剂如氯仿、甲苯等中,将这种溶剂

在水面上铺展开,待溶剂挥发后,在水面上形成悬

浮的单分子膜, 这是 Langmuir 在 20世纪 20年代

初首先做成的, 故称 Langmuir 膜。30年代 Blodgett

把这种水面上的单分子膜在恒定压力下,转移到

玻璃上, 就形成 LB 薄膜, 因此 LB薄膜是在载片

上的 Langmuir膜,是 Langmuir-Blodgett两个人共同

建立的薄膜技术。追溯它的历史,远在公元前 18

世纪, 就有将油倾入海中来平息海上汹涌波涛的

传说。1774年 B1Frnaklin首次从科学的角度描述

和推导了这一现象。1862 年年仅 18 岁的少年

A1Pockels在德国开始了水面上铺展膜的研究工

作。据说她是在护理弟弟的同时, 在厨房里反复

进行了这种实验。1899年L1Rayleigh宣布从实验

上验证了单分子层概念的正确性, 并精确计算出

橄榄油单分子层厚度为 1nm。这在化学的发展史

上树立起一个新的里程碑。水面上铺展单分子层

的理论基础直到 1917 年才由 Langmuir 奠定。

1932年 Langmuir 因其出色的吸附理论而被授予

诺贝尔奖, 这是与单分子层有关的第一个诺贝尔

奖。1933年 Langmuir 和 Blodgett重新开始水面上

单分子层的研究工作。1934 年 Blodgett 在她给

5美国化学会志6的报道中,第一次详细叙述了如

何通过单分子层的连续转移来建造多层膜的组合

膜。这种组合膜称为 Langmuir-Blodgett( LB)膜,而

水面上的漂浮膜被称为 Langmuir膜。由于第二次

世界大战, LB膜的研究工作被中断了 20 年。60

年代初H1Kuhn首次意识到运用 LB技术, 可以通

过单分子层的组装来建造分子的有序系统。1962

年他第一次在 LB薄膜中引入了有光活性的长链

双亲染料分子, 使 LB 薄膜成为具有功能特性的

超分子薄膜, 引起人们对 LB 膜的科学价值进行

了重新的评价, 使 LB 膜的研究从此进入了一个

崭新的阶段。

自70年代以来, 特别是近几年来, 由于各个

学科相互交叉发展, 分子工程、生物工程等新学科

的兴起,使 LB膜技术出现前所未有的新高潮,这

是科学发展的必然结果。

随着 LB 膜研究的发展, 成膜材料不仅限于

双亲性分子,或有机分子,制膜的方法也有了新的

进展。一种新型有序超薄有机膜-自组装( Sel-f As-

sembly)已经成为比较热门的课题。LB膜是依靠

成膜分子自身的自组装能力, 达到高度有序的分

子紧密排列,最后转移到基片上,是第一个在实验

室里实现分子有序组装的技术。而自组装膜是分

子在溶液中自发通过化学键吸附在基片上。自组

装膜中分子成键有序排列,缺陷少, 是结晶态,对

膜的实际应用有重要意义。

我国 LB膜的研究是从 80年代开始的。我所

是 1982年着手从事 LB薄膜的研究工作, 是国内

率先开始研究的单位之一。每两年一次的 LB膜

国际会议截止 2000年为第九届大会, 我所共参加

6次,曾作口头报告 2篇, 张贴报告 8篇。

3  LB薄膜的制备方法

制膜的材料选定后, 便可开始制备 LB 薄膜。

LB膜的制备需有一种特殊的仪器设备,一般把这

种设备仪器称之为LB膜槽,图 1为我所实验室所

配置的两种 LB膜槽(见彩页 1)。主体为一个水槽

和一套自动化恒压膜转移系统。常规制备方法有

3种:

( 1) 垂直法:其特点是拉膜时,固体基片与水

面始终保持垂直状态,拉膜的沉积方式分为 X、Y、

Z 三种拉膜方式。如图 2所示。

 

图 2  LB 薄膜垂直沉积制备方法

Fig. 2  Scheme of vertical depositing method of LB films.

  X型方式:载片只在入水时挂膜,出水时不挂

膜。其特征是分子的头尾相接,载片表面是疏水的。

Y型挂法: 载片不论是亲水还是疏水, 表面

入、出水时都挂膜。其特征是分子的头-头相接、

尾-尾相接, 此种方式形成的膜在热力学上结构是
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稳定的。

Z型方式: 与 X型方式相反。载片入水时不

挂膜,出水时挂膜,要求表面为亲水性。其特征与

X型相同。

(2) 水平接触法: 该法是将拉膜载片与水面

上已形成的单分子膜水平接触沉积。被认为是理

想的 X型结构。

( 3) 交替复合拉膜法:即一层A 一层 B,交替

拉成ABAB , ,型 LB 膜。用来制备适用于非中

心对称型分子层排列的薄膜。从而获得具有较大

偶极矩的膜层或有机超晶格结构。在制膜过程

中, 我们发现许多物理和化学因素, 如表面压力、

温度、拉膜速度、水相的 pH 值和组成以及成膜材

料的化学结构、试剂的纯度都对成膜的质量有很

大的影响。特别是衬底处理质量好坏, 是拉膜成

败的关键。

4  LB薄膜技术在我所的研究成果

411  硅取代酞菁 LB膜在光电器件中的应用研究

本研究工作在国际上首次开展,制备了新型

具有优良热稳定性和机械稳定性的非金属硅取代

酞菁 LB薄膜, 并探讨了这种 LB 薄膜在有机太阳

能电池及蓝色电致发光二极管中应用的可能性。

将此膜应用于 MS结、MIS 结的太阳能电池器件

中[ 1] ,当膜厚为 30层 ( 40nm)时, Voc及 I sc达到最

大值, 这优于传统的真空蒸发及涂敷制备薄膜技

术,充分显示了 LB膜的优越性。同时首次将硅

取代的酞菁 LB 薄膜作为 I 层运用于 Au/ LB 膜/

ZnSe的MIS结构发光二极管,达到室温下蓝白色

电致发光,其发射峰值与光致发光的峰值一致,发

表论文被引用 47次, 获国家教委科技进步三等

奖。

412  LB薄膜在气体传感技术方面的应用研究

近年来,有机薄膜气体敏感膜材料研究大多

集中在酞菁 LB薄膜方面, 大量报道的是用真空

升华法制作金属酞菁气体敏感膜。虽然可探测 1

@ 10- 9NO2的较高灵敏度, 但这种器件的工作温

度较高, 选择性差,易受水汽干扰、响应速度和复

现性低于实用要求。而 LB薄膜气体敏感材料的

工作温度较低, 基本在室温下工作,要有良好的响

应和恢复特性。如Wohltjen 等人[ 2]报道了一种四

枯苯氧基酞菁铜 LB薄膜气体敏感元件。在室温

下,可探测空气中 015 @ 10- 6NH3 和 1 @ 10- 6NO2。

D1Crouch等人报道了一类非对称取代酞菁衍生物

LB薄膜, 这种薄膜在规定的职业卫生标准范围

内,对 NO2 具有较高的探测灵敏度和较好的选择

性及较长的工作寿命。

本研究组近年来一直致力于环境监测有机薄

膜气体敏感材料和器件的研究。在金属酞菁衍生

物气体敏感薄膜材料的合成、薄膜制备及气体敏

感元件制备等方面, 取得了突破性进展。

( 1) 首次合成了四种酞菁类衍生物:对称取代

的 四-4-( 2, 4-二 特 戊 基 苯 氧 基 ) 酞 菁 铜

( tapCuPc)
[ 3~ 5]
、对称取代的四-4-( 2, 4-二特戊基苯

氧基)酞菁钴( tapCoPc)
[ 6, 7]
、非对称取代的( 4-2-甲

氧基乙氧基)-三-4-( 2, 4-二特戊基苯氧基)酞菁铜

( asyCuPc) [ 8]、聚酞菁硅氧烷(R4PcPS) [ 9~ 16]。

( 2) 用所合成的材料制备LB薄膜气敏传感器

检测NH3 灵敏度可达 011 @ 10
- 6

(如图 3所示) , 达

到国际同类器件的水平,初步试制成功一台高灵敏

LB薄膜气体检测仪(如图 4所示,见彩页 1)。主要

用于检测大气中的NH3及NO2
[ 17~ 22]。

( 3) 首次采用透射电子显微镜研究了不同成

膜条件对薄膜表面形貌、结构及厚度的影响,获得

了最佳成膜条件, 利用该成膜条件获得了灵敏的

气敏响应元件[ 23, 24]。该成膜条件被国际同行引

用 10次。

( 4) 在国际上首次对气体敏感薄膜相互作用

的动力学过程进行了分析。首次提出了敏感薄膜

表面吸附气体浓度与电学变化成正比这一假设。

首次报道了气体与敏感膜之间的动力学方程, 得

到了气敏响应及恢复的动力学关系式[ 25]。上述

结果得到国际同行的承认并多次被引用( 17次)。

 

图 3 15层 R4PcPS LB 薄膜在 011@ 10- 6NH3中的气敏响应

Fig. 3  Response and recovery curves of 15 layers R4PCPS LB

film in 011@ 10- 6NH3.

413  酞菁 LB薄膜光学非线性的研究

光计算领域的重要课题之一是光双稳技术, 而
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这一技术的实现取决于材料的非线性效应(具有大

的非线性系数 V[ 3] , 快的响应时间 S)。非线性光

学材料的研究过去主要集中在无机晶体和半导体

量子阱材料。目前,非线性有机材料引起人们的极

大兴趣。因为它具有响应速度快 ( 10- 12 ~ 10- 15

s)、低能量开关、易于加工和分子修饰、光损伤阈

值低、可在室温下使用和稳定性好等优点。LB薄

膜技术正是实现上述优点的重要方法[ 1, 26~ 30]。

在制备快响应、小体积、低功耗、室温连续的双稳

器件方面具有巨大的潜力。首次报道了酞菁铜

LB薄膜覆盖光波导的光学双稳特性,探索了有机

材料酞菁铜 LB薄膜的非线性光学特性[ 31~ 33] ,实

验结果表明,在足够强的输入激光功率下,可获得

三级双稳回线, 开关时间为 24ps(如图 5所示) ,撰

写论文被选为第五届 LB 薄膜国际会议口头报

告[ 34] ,并有十几个国际同行索取文章。

图 5  LB 薄膜光学双稳特性

Fig. 5 Optical bistable loops of LB films.

5  LB 薄膜在生物传感技术方面的

应用研究

  材料、能量和信息是现实世界中的三项可供

利用的基本资源, 因此人类认识和利用这三项资

源的科学 ) ) ) 材料科学、能量科学和信息科学就
成为现代科学的三大支柱。而信息科学的基本技

术之一是传感技术。传感器是将外界的某种物理

量或化学量转换为电信号等进行检测的仪器或装

置。它通常由敏感元件、转换元件及相应的机械

结构和电子线路所组成。传感器技术是一种知识

密集、涉及多学科(包括材料、微电子、物理、化学、

生物、医学、仿生、仪表、工艺和环境等科学)的高

新技术。我国和其他许多国家普遍把传感器列为

优先和重点科技攻关。特别是, 近年来随着生命

科学的迅速发展, 快速地检测与鉴定生命物质是

十分重要的,这使得生物传感器的研究受到越来

越多的重视。生物传感器的选择性好坏完全取决

于它的敏感元件, 可用作敏感元件的物质有糖、

酶、微生物、动植物组织、细胞器、抗原和抗体等。

根据所用敏感物质可将生物传感器分为酶传感

器、微生物传感器、组织传感器、细胞器传感器、免

疫传感器等。在自然界中的生物细胞膜由两层磷

脂膜构成, 而 LB 薄膜技术正是实现模拟天然细

胞膜的一种有效的分子组装技术。在膜内镶嵌、

包埋固定生物分子, 如酶、糖、蛋白质等功能分子,

可以有效地约束特定的离子和小分子, 在分子水

平上研究和分析细胞膜与相互作用的机理和分子

结构与功能的关系。近年来有报道用 LB敏感膜

材料与特定器件结合制成可用于检测毒品可卡

因、兴奋剂等的传感器。

糖、蛋白质及核酸是三类最基本的生命物质。

糖不仅以多糖或寡糖的游离形式直接参与生命过

程,而更主要的是以糖复合物的形式(即糖链与其

他生物大分子以共价键相连所形成的化合物, 如

糖蛋白糖肽及糖脂等) 参与许多重要生命活动。

例如,微生物是首先与宿主细胞粘附,进而感染引

起炎症;而糖脂介导的肿瘤细胞粘附是肿瘤转移

中关键的一步,如:黑色素瘤细胞对内皮细胞的粘

附被LacCer、GM3 等抑制
[ 35]。所以抑制由糖脂介

导的细胞间相互作用可能是最有效的防止肿瘤细

胞粘附的办法。仿生分子识别薄膜的研究涉及分

子薄膜技术、糖生物化学、生物物理、微生物以及

生物工程及电子工程等技术, 需要多学科的综合

与交叉,对探索生物之间信息识别和信息传递的

奥秘有重大意义, 在分子生物学和病原微生物学

及肿瘤的早期诊断和治疗方面有着重要意义。

超分子组装薄膜生物传感器之所以具有强大

的生命力,蓬勃发展,是因为它具有如下特点: ( 1)

超分子组装薄膜生物传感器的分子识别元件是由

选择性好的生物材料制成,检测样品一般不需进

行预处理,也不需要另加其他试剂,利用其优异的

选择性能直接分离、检测出待测物。( 2)体积可做

得很小,能实现连续在位监测。( 3)检测样品响应

时间快,样品用量少,且可反复使用,容易推广。

1993年美国Charych等
[ 36]
用二乙炔基两性分

子通过紫外线进行交联, 合成了聚二乙炔聚合物。

将特异的配体(唾液酸或神经节苷脂)引入到聚二

乙炔 LB膜组装体系中, 这类配体能够响应特异

分子(流感病毒或霍乱毒素)而发生颜色变化, 此

时共轭大分子主链成为光学探针, 在 30min内探
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测 80HAUs的流感病毒, 比色响应( colorimetric re-

sponse, CR)值为 50%。脂质体的 CR 值为 77%。

我们研究组从 1995年起与中国科学院上海

有机所合作,首次合成出一系列糖复合物, 如图 6

所示。

 

图 6  LB 膜材料化合物的结构图

Fig. 6  Structural scheme of compounds used in LB films forma-

tion.

  用所合成的材料与 10, 12-二十五碳双炔酸混

合,用 LB技术制备成传感器敏感薄膜(图7)。

图 7 LB敏感薄膜结构示意图

Fig. 7 Schemic illustration of the polymerized bilayer assem-

bly using LB film technique.

  研究了与病原微生物的分子识别特性。取得
如下重要结果:

( 1) 研究了糖脂功能化聚双炔 LB薄膜在气-

液界面上的单分子膜行为。得到了不同 pH 值[ 37]

及不同亚相金属离子混合单层膜表面压力-单分

子面积曲线[ 38]。结果表明: pH 值为 5164时,单分

子膜具有较好的稳定性, 二价金属离子 Cd2+ 能提

高膜崩溃压,从而增加膜的稳定性。

  ( 2) 糖脂功能化聚双炔 LB 薄膜与大肠杆菌

分子识别作用。讨论了膜与细菌作用引起亲合变

色的动力学过程, 首次提出了分子识别作用的动

力学方程
[ 39, 40]

。我们首先研究了 A-D-吡喃甘露

糖苷-1-N-乙基-p-10, 12-二十五碳双炔酰胺与 10,

12-二十五碳双炔酸( PDA)混合单分子膜聚合后与

大肠杆菌 K12作用,其 CR 值为 31%, 其紫外可见

吸收光谱见图 8。

  以大肠杆菌 jm109为例, 大肠杆菌 jm109表

达1型菌毛, 带有 1型菌毛的大肠杆菌对甘露糖

敏感。通过甘露糖与细菌位点结合, 使原来聚合

物骨架的结构发生改变, 从而引起膜颜色变化。

图 8 MPDA/ PDA LB膜的与大肠杆菌的紫外可见吸收光

谱, ( a)与 E. coli K12反应前; ( b)与 E. coli K12反应后

Fig. 8  UV-visible absorption spectra of MPDA/ PDA LB films

incubation with E1 coli K12 ( 9 @ 108cell/ mL) . ( a) be-

fore reaction; ( b) after reaction.

  甘露糖苷修饰的十六烷醇(MC16)与二十五碳

双炔酸( PDA)混合膜经紫外光照射聚合形成蓝色

膜,与大肠杆菌 jm109结合的动力学过程可用下

式表达:

C + nM a ] C
*
M

* n
(1)

C 代表细菌, M 代表膜上甘露糖位点, n 表示甘

露糖糖苷与一个 jm109结合的位点数目, C
*
M

* n

代表细菌与受体甘露糖结合的一种复合物,它导

致膜颜色由蓝变红, 这种颜色的变化可通过 CR

值来表示:

CR W [ C
*
M

* n
] (2)

根据公式( 1) ,我们推导出动力学方程如下:

d[ C
*
M

* n
]

dt
= A( [ M] 0 - n[ C

*
M

* n
] )

n #
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[ C ] - r[ C
*
M

* n
] (3)

0代表初始密度, A代表细菌吸附膜上甘露糖位

点的速度常数, r 是细菌 jm109从结合位点解脱

的速度常数, A/ r 的比率与细菌和 MC16的亲合势

能有关。在我们实验中, 细菌一旦与甘露糖结合,

就很难从膜上脱附, 即 Am r。当 n = 1, [ C
*

M
* n

]遵循指数衰减。当 n > 1时, 方程( 3)右边

第二项可以忽略,得到位点结合密度表达式:

[ C
*
M

* n
] = [ C

*
M

* n
] ] #

1-
1

Ann
[ C] [ C

*
M

* n
]
n- 1
] t + 1

1
n- 1

, (4)

[ C
*
M

* n
] ] 是在平衡态

d[ C
*
M

* n
]

dt
= 0时从方

程(3) 得到的。

根据方程(2) 的假定, CR 值也遵循方程(4)。

根据方程(4) , 我们选择一系列最佳参数, 以符合

实验数据。当 n = 2时, 实验曲线显示了来自 CR

值变化与结合位点最小的偏差,如图9所示。

  考虑大肠杆菌的浓度、尺寸、甘露糖位点密

图 9 MC16 / PDA 混合LB 膜的比色响应曲线(点:实验数

据, 其中 p :薄膜在菌液中培养时 CR 值的变化, o :

薄膜在不含细菌的生理盐水中培养时 CR 值的变

化; ) :动力学拟合曲线)。二者的差( " ) 是薄膜

实际的比色亲合反应引起的比色响应值

Fig. 9  The colorimetric response course curve of MC16/ poly-

meric PDA mixed film ( Dot: experimental data, p : in-

cubation with E. coli jm109; o : incubation without E.

coli jm109. The difference ( " ) of the two series of co-l

orimetric responses represents the contribution of inter-

action between MC16 and E. coli jm109 to affinity-

chromism; Solid line: dynamics fitting curve) .

度, 我们估计 A值为 817 @ 10- 2 ( min- 1 #mL- 1 #

cm- 2)。

根据最佳的吻合, 我们估计甘露糖与一个大

肠杆菌 jm109结合的位点数是 2。换句话说, 甘露

糖位点与大肠杆菌 jm109结合不是一对一关系,

而是二对一的关系。通过动力学的分析与研究,

帮助我们更好地理解分子识别过程, 对设计具有

医疗诊断意义的生物传感器有着重要意义。

(3) 研究了敏感薄膜与不同菌种的分子识

别[ 41~ 45]。

  从图 10 可以看到, 甘露糖苷能够被 K12、

jm109 24, 25, 26识别,而不能被 6009, O111B4, Fa,

金色葡萄球菌识别。说明选择性较好。

图 10 不同病原菌与敏感薄膜的分子识别作用

Fig. 10  Molecular recognition between different bacteria and

sensitive films.

  ( 4) 糖脂功能化聚双炔 LB 薄膜光纤生物传

感器的研究

在光纤衬底上制备传感器的敏感元件, 通过

直接比色法检测细菌、病毒等微生物。该传感器

的特点在于器件的微型化、简便、易行、安全,在生

命科学和环境科学中有着重要意义。

我们采用先进的 LB 薄膜技术, 在 015mm 束

光纤衬底上沉积聚甘露糖苷双炔类脂衍生物作为

敏感薄膜。光从光纤一端耦合进入光纤,从带有

LB薄膜技术沉积的敏感膜另一端输出,输出光用

吸收光谱仪记录。

  图11为光纤衬底上敏感薄膜与大肠杆菌 K12

反应前后紫外可见吸收光谱的变化
[ 46]
。

  ( 5) 金电极硫醇表面的分子识别特性研究

首先, 研究了十八烷基硫醇在金电极上自组

装成膜的最佳条件。通过喇曼光谱和交流阻抗测

试不同温度( 30 e 、25 e 、20 e 、15 e )、不同 pH 值

( 410, 615, 810) 十八烷基硫醇自组装膜。结果表

明:十八烷基硫醇自组装膜的最佳条件为:温度为

30 e , pH 值为 615。
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图 11 光纤衬底上敏感薄膜与大肠杆菌 K12反应前后紫

外可见吸收光谱, ( a)反应前; ( b)反应后

Fig. 11  UV- visible absorption spectra of MPDA/ PDA LB films

( a) without E. coli and ( b) with E. coli on the optical

fiber.

  在金电极表面利用自组装十八烷基硫醇和

LB技术制成二十五碳双炔酸( PDA)和甘露糖双

炔类脂衍生物 (MPDA)混合双分子仿生膜[ 47, 48] ,

通过紫外可见吸收光谱和共振喇曼光谱研究该双

分子仿生膜与大肠杆菌 K12( 9 @ 108 个/ mL)的分

子识别作用。首次利用电化学循环伏安法测试了

该双分子仿生膜分子识别特性,研究了同一时间、

不同细菌浓度( 1, 3, 5, 7, 9 @ 108 个/ mL)的峰电流

图 12 循环伏安图, ( a)在电极与大肠杆菌培养前;

( b)在电极与大肠杆菌培养 3min 后; ( c )在电

极与大肠杆菌培养 5min 后

Fig. 12  Cyclic voltammogram for 5mMK3Fe ( CN ) 6 and

5mMK4Fe ( CN ) 6 in 011MKCl solution of PDA/

MPDA monolayer/ octadecanethiol thin-film elec-

trodes( a) Before the electrode was incubated with

E. coli K12( solid) ; ( b) After the electrode was in-

cubated with E1 coli K12 for 3min( dash) ; ( c) After

the electrode was incubated with E1 coli K12 for

5min( dot) .

的变化; 仿生膜与大肠杆菌 K12的不同时间( 1, 2,

3, 5, 8min)峰电流的变化。在此基础上, 为了验证

这种峰电流的变化是由特异吸附引起的,我们又

测试了在表面无MPDA时峰电流的变化。结果表

明:由该双分子仿生膜修饰的电极可用来检测表

面发生的分子识别作用(见图 12、图 13)。其原理

是由于聚双炔类脂衍生物单分子膜结构变化, 阻

碍了电极表面的氧化还原作用, 从而引起明显的

峰电流变化。

图 13 培养不同时间后电流的响应曲线
( a)电极与盐水; ( b) 9@ 108/ mL 浓度的大肠杆菌

Fig. 13  Effect of the binding time on voltammetric response of

the monolayer/ thin- film electrodes in electrolyte solu-

tions. ( a) physiological salines; ( b) 9 @ 108/ mL E. coli

K12.

  ( 6) 糖脂功能化聚双炔脂质体(囊泡)制备研

究

研究并探索不同温度、不同超声时间、不同蒸

发方式等制备脂质体的条件。经实验确定最佳制

备条件为控制温度 80 e , 超声时间 30min以上,所

制备的脂质体在紫外光照射下聚合, 获得直径为

< 100nm 深蓝色的脂质体。

( 7) 糖脂功能化聚双炔脂质体分子识别特性

研究

  研究了 MC16/ PDA脂质体与E1coli K88、E1coli

26的亲合变色反应。探索了最佳分子识别条件,

比较了不同稀释比例( 1B15, 1B10, 1B7, 1B4, 1B1)、

酸碱度、细菌浓度( 9 @ 105, 9 @ 106, 9 @ 107, 9 @ 108,

118 @ 109, 217 @ 109, 316 @ 109 等)对分子识别及因

此而引起的亲合变色的影响。研究结果表明,脂

质体以1B7与019%生理盐水稀释后,与细菌进行

分子识别具有较高的比色响应及较低的背底, 且

选择性较好。脂质体与细菌反应速度非常快, 1s

即完成反应的 65% , 2min 后, 反应基本完成。如

图 14和图15(见彩页1)所示。

  生物传感器以不同方式响应存在的特定分析
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图 14 MC16/ PDA 与E1 coli K12反应2min后脂质体的紫外

可见吸收光谱的变化

Fig. 14  Colorimetric detection of E1 coli K12 using polymerized

liposome containing mannoside derivative. Visible ab-

sorption spectra before ( solid line) and after ( dashed

line) .

物,最方便的方法是利用光学特性直接比色法检测。

6  展   望

  LB薄膜技术与分子电子学、生物分子电子

学、分子生物学等有着十分密切的关系,特别是生

物学的发展,使人们越来越清楚地看到,在生物系

统内存在着复杂的功能网络, 化学家的重要任务

是按照生物系统提供信息,模拟合成一些功能分

子,建造有组织的分子组装体,以便用来研究依赖

于分子排列的生物物理化学效应。

LB技术在未来的分子电子器件开发中, 将是

一种重要的组装手段, 令人振奋的是最近将纳米

粒子引入膜中, 可望有机分子识别功能和材料的

高度稳定性和优良的物理特性结合,将成为 21世

纪世界高技术的核心, 不久一架超分子机器将展

现在人们的面前。

致谢  本文系我们 LB薄膜研究组取得的研究成

果综述, 先后参加我组科研工作的有华玉林、

庞小敏、吕安德、蒋大鹏、范翊、张立功等, 对上述

人员表示衷心地感谢。
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Supramolecular Organic Thin Films

LI Ya-jun
( Changchun Institute of Opti cs , Fine Mechanics and Physics , Chinese Academy of Sciences , Changchun  130022, China )

Abstract: The Langmuir-Blodgett ( LB) technique is a way of preparing supramolecular organic thin f ilms, which

possess high order, uniformity, super thinness and a accurate control of f ilm thickness, it is also harmless to sub-

strates. Therefore, the films have shown considerable promise in frontiers of high technology research. In fact, the

special funct ional systems can be assembled by LB technique on the basis of requirement molecular structures and

the molecular packing and aligment are realized. The structure of the films as well as its physical properties are in-

vestigated and controlled at molecular level.

At present , the LB films with specific funct ions have been successfully obtained such as monomolecular ultra

thin insulat ing film, semiconducting film, conduct ing film and biological film, etc. In the early part studies of LB

f ilm were focused on the topochemistry. Since 1980. s LB film technique is developed rapidly, it has been incorpo-

rat ied with the research fields of condense state physics, material science, synthesis chemistry, microelectronic, b-i

ology and induced significant interest of scientists. The people desires to make novel sensitive mole electronic de-

vices, optical non- linear devices, solar battery, optical switches of the information stores, bio-sensors, etc.

We introduce mainly the history and preparation of LB films and research work of our group in over past ten

years in this paper. The research results are described as follows. Firstly, we synthesized the substituted silicon ph-

thalocyanine prepared, LB films, and obtained potent ial use in electronic device for the first time, and also reported

the luminance diode with Au/ LB film/ ZnSe. Secondly, we have made great progresses in the synthesis of gas-sens-i

tive materials and preparation of the films, and gas sensit ive elements. We have synthesized firstly asymmetric and

symmetric substituted copper phthslocyanine derivatives, and substituted phthalocyaninato-polysiloxane, the above

materials were prepared for the gas-sensors used in detection of NH3. The sensitivity to NH3 is 1 @ 10- 7 and it

reached the world levels of similar devices. Thirdly, we also studied on optical bistability of an optical waveguide

coated with nonlinear Langmuir-Blodgett films by a prism coupling technique for the first time. The obtained thresh-

old power densities of bistabilit ies were estimated to be 20MW/ cm2, 32MW/ cm2 and 40MW/ cm2, respectively.

The switching t ime is approximately 24ps. Fourthly, LB technique was applied in the biosensors and colorimetric

transition process of polydiacetylene mannoside derivative LB films by binding Escherichia ( E. coli) was invest igated

viaUV-visible absorption spectra. The interfacial behaviors of the mixture at the air/water exhibited a good miscibi-l
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ity. In addition, we have analyzed the dynamical process of colorimetric transition caused by binding the E. coli to

the mannoside derivative for the first time. It was estimated that one E. coli could only bind two mannoside

molecules. We also describe a new method for using supramolecular assemblies composed of polydiacetylene sup-

ported on a electrode, which can provide easy and direct detect ion of bacteria through electrochemical technology. It

utilizes an open platform to host biosensory elements allowing fast recognit ion and binding with the target molecules.

Key words: Langmuir-Blodgett film; biosensor; mole-electronic device
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