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手性双层分子膜相转移过程的
C S D

、

C D和 UV光谱研究

江 纪 修
( 化学系 )

摘 要 用 DC S
、

C D和 V U光谱研究T 单链手性化 合物C , 2
·
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二 二 20 ) 双层分子膜的相转移过程
.

实验表明
:

它们形成的双层分子膜相转移过程包含复杂的亚相相互作用 , 膜构型转移临界点 ( T c ’

) 与主

相转移临界点 ( T c) 有较大差别
:

化合物 I
一
1

,

T c r

> T c , I
一

2和 I
一
1

,

T c ’

< T c , I
一

2未见

明显的 T 。 ’ ;在双层分子膜的分子集合场中偶氮苯 ( 发色团 ) 的电子能级产生位移
.

关键词 相转移
,

膜构型
,

分子集合场
,

双层分子膜

生物膜和合成分子膜的相转移研究是目前的热门课题
。

其研究的焦点是分子膜相转

移过程的热力学性质
、

分子膜的微观结构
、

微环境特性及其与分子结构和膜的生物活性

和物性的关系
( ` ~

` 〕
。

日本国武教授提出分子膜相转移作用的圆二 色 光谱 ( C D ) 研究

技术特别引人注目
( “

~ 。 ,
.

他发现含发色基团的手性分子膜的形态
、

流动性
、

相 转移和

相分离作用显示敏感的圆二色特性
.

本文用人工 合成 含绷氨酸单链手性 化 合物
〔 ? 〕 C
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,

研究其形成手

性分子膜相转移过程的 D S C热量图谱
、

C D和 U V光谱特性及其与分子结构的 相 关 性 发

现
: ① I 和 I 分子膜相转移过程包含复杂亚相和膜构型的转变

,

而且膜构型的转变点与

主相转移 ( m ia n tr a
sn it io n

) 临界点不同
,

甚至相差很远
; ②各种膜构型的分子集团可

能在分子膜中形成构型畴
,

构成超亚相结构
, 这些超亚相的转移过程在 D SC 图 中没有

明显的特征
,

在 U V谱图中吸收峰的位移亦差别不大
,

但在 C D谱图中能显示出膜构型转

移过程的显著特性 , ⑧分子中发色团电子能级的位移是由形成膜的分子集合场 的能级状

态引起
。

l 试样和实验方法

化合物的合成
、

形成分子膜的形态及其主要相转移参数 己作报道
` 7

0
.

将化合物 I 和

互
,

用超声法制备成 2。
。
。m m ol / L水溶液 ( A液 )

,
用热分散法制备成 5

.

00 x l0
“ 。

nI ol / L

水溶液 ( B液 )
。

实验用水为重蒸水
。

本文 1 9 91年 8 月 12 日收到
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图 2 化合物 I 和 1 C D光谱的温度依赖性
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链体积大
,

可弥补较大体积的绷氨酸的空间障碍
,

利于分子的紧密组织
,

但其紧密结合

的相组成却比碳氢脂链的 I 复杂
,

表现出 I 的半峰宽比 I 大
,

特别间隔段较短的 I 一 1
。

2
.

2 相转移过程伴随旗构里的转变

化合物 I 和 I 分子膜相转移过程引起其 C D光谱产生很大的 变 化 ( 图 2 )
。

表现如

下特点
:

( 1 ) C D图上摩尔椭圆值 〔刃 的温度突跃点 ( T。
’

(℃
,

C D )
,

图 4 ) 与主相转移临

界点 ( T
e
(℃

,

D S C )
,

图 1 )有较大差异
,

对化合物 I
一

1
,
T e ’

> T e约 2 4℃ , 对 I
一

2和

I
一

1
,

T
。 ’

< T
c
分别约 9℃和 24 ℃ ; I

一
2则没有明显的〔0] 突跃

。

团二色性反映与撷氨酸

手性中心连接的偶氮苯发色团的定位情况
。

当偶氮苯发色团处于手性分子有序紧密结合

的分子集团中时 (手性中心没有吸收峰 )
,

才能诱导出圆二色性
。

化合物 I 和 I 的手性中

心与发色团键合
,

这些分子 自发组织成有序排列
,

并相互靠近
,

使发色团定位在手性膜
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这些在膜中的有序集合群构成膜的构型
,

每个集合群可认为是构型畴
,

构型畴相互

作用
,

随温度变化
,

因而表现出图 2和 4 的特征
.

实验得出 T 。 了与 T 。 的差别
,

说 明膜中

构型转变作用的存在性
,

并伴随主相转移而变化
,

但并不一定同时发生
,
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( 2 ) 膜构型的稳定性受组成摸的分子结构支配
。

化合物 I
一

1 构型突变点落在液晶

相范围
, 比膜主相还要稳定

;
`

I
一 2和 I

, 1则在 T c 以下胶态相范围内就发生构型转变 ,
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焦

I
一 2没有明显的构型转变点

,

而是随主相转移一起 逐 渐 变 化
。

化 合 物 I
一 1 和 l

一 2

升温到80 ℃时
,

〔们一久曲线已变成一条靠近零的直线
,

显示有序膜构型 消 失
; 互

一 1在

20 一 80 ℃之间只有微小的变化
,

但 〔刃值较小
,

说明膜构型稳定但不对称性低
,

卜 2在

50 一 60 ℃之间发生 C ot ot n
效应逆转

,

峰值位移
,

这可能是两种膜构型转变作用 (图Zb)
,

而且升温至 80 ℃时仍能保持转变后 的构型
.

( 3 ) 化合物 I
一 1 和 I

一 2 及 l
一 1 和 I

一 2 之间仅在间隔段相差 4 个碳单位 长度
,

却显示出彼此相反的C ot ot n 效应 ( 图 2 )
。

2
.

3 相转移过程的U V光奋

U V和 C D光谱一样
,

反映了膜相转移过程和膜构型转变过程分子能级的迁移
。

化合

物 I 和 I 具有相同的发色基团
,

表观上分子尾段和间隔段 的改变导致吸收峰的位移差别

( 图 3 )
,

例如
,

在 20 ℃时化合物 I
一 1和 I

一 2 吸收峰波长分别为 3 36 和 31 9 n m
,

l
一 1

和 I
一 2 分别为 3 36 和3 45

n m
.

但当升温到 80 ℃时
,

它们分别具有相同的吸收 峰位
: I

一 1

和 I
一 2 为 3 48 n m ; l

一 1 和 亚
一 2为 3 5 2 n m

.

因而
,

实际上它们的峰位差是由分子在膜中

有序定向和紧密排列的状态能级差引起: 这种能级差随分子膜从胶态相转移到液晶相的

过程而逐渐缩小
,

到各向同性的溶液状态时
,

这种能级差趋于零
.

图 3 A 和 B有明显的峰位移
。

化合物 I
一 1 ,

在 10 ~
·

20 ℃时
,

峰位 3 36n m ; 30 ~ 80 ℃

时
,

峰位 3 4 8 n m
.

化合物 I
一 2 ,

在 1 0 ~ 4 0℃时
,

峰位约 3 2 o n m
,

在 4 0℃升到 8 0℃的过程

中
,

峰位从 3 4 o n m红移到3 4 8n o
.

化合物 I 在 10 ~ 80 ℃之间
,

未见突跃的峰位移
.

与 C D

光谱 (图 2和 4 )比较
,

虽然都显示电子能级差
,

但 U V 和 C D 的几二 ax 和 〔幻随 温 度 变化

的行为并不一致
.

U v 光谱反映分子膜的分子集合场引起发色团能级的位移 ( 类似 于 络

合物中配位场引起配位体能级的分裂 )
,

而C D光谱显示膜构型转变产生的 C ot t 。 。 效应
.

3 结 论

手性分子膜相转移过程的 D S C图
、

C D和 U V光谱图可提供关于分子膜的如下信息
:

①相转移的热力学参数和相组成的复杂程度
, ②分子膜中膜构型的存在和随相转移过程

的转变特性 , ③膜的分子集合场引起膜中发色团电子能级的位移 , ④形成膜的分子结构

与①
、

②和③的关系
。

含撷氨酸单链手性双层分子膜相转移过程包含复杂的亚相相互作用
。

它们的膜构型

转变点 ( T 。 /
) 与主相转移临界点 ( T c

) 有较大差别
。

化合物 I
一 1 ,

T 。 产
> T 。多 I

一
2和

!
一
1

,

T 。 夕
< T

c 和 I
一 2没有明显的 T 。 尹 .

T c ’

与T 。的差别说明膜构型的存在性和稳定性
.

它们形成分子膜的分子集合场能引起偶氮苯 ( 发色团 ) 电子能级的位移
。

这些性质可能

使化合物 I 和 I 成为膜研究的分子探针
。

分子膜相转移过程的微观机制
,

膜构型的微观行为和分子集合场的能级迁移还有待

进一步研究
。

致谢 本文研究的实验过程得到日本九州大学 T
。

K u in t a k e教授和 Y
。

sI h ik a w a 副教

授的指导
,

特此致谢
,
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