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泛醌 (U b iqu inone)和质体醌 (P lastoqu inone)作为非蛋白电子载体存在于动物线粒体呼吸
链和植物光合作用链中. 这两类物质在生物膜上有活性[1 ]. L angm u ir膜是在气液界面形成的
单层分子膜, 这种结构排列较为有序, 可以在一定程度上看作是生物膜的一种粗略模拟. 本
文研究了 3种带有长侧链醌类化合物的L angm u ir膜, 并利用 Kelvin 探针方法首次测量了膜
的表面电势, 同时采用半经验分子轨道理论计算了分子的电荷密度分布及其偶极矩.
1　实　　验
　　2, 32二甲基252十九烷基21, 42苯醌 (1)、2, 32二甲基25, 62二 (十九烷基) 21, 42苯醌 (2)、
62甲基22, 32二甲氧基252十九烷基21, 42苯醌 (3)参考文献 [ 2～ 5 ]方法合成. 其余试剂均为
A. R. 级. 实验用超纯水 (pH 5. 5±0. 1, 18±0. 1M 8·cm )为二次蒸馏水经 EA SY pure RF
超纯水仪 (美国Barn stead 公司)制备. L angm u ir 膜的铺展及表面压的测量由计算机控制的
N IMA 2001 LB 膜槽 (英国N im a Techno logy L TD )完成并记录. 表面电势的测量使用N IMA
KP2 Kelvin 探针, 其电极振荡频率约 270 Hz, 表面电势及表面压随面积变化的等温线可同时
由计算机记录. 化合物的铺展溶液分别由相应的固体粉末溶于三氯甲烷中制成, 浓度分别为
01570、0. 290和 0. 468 m g m̂L. 铺展时将溶液用微量进样器小心地滴在亚相表面, 滴加完后
挥发 20 m in, 然后压缩 (40 cm 2 m̂ in). 为控制亚相温度, 用HAA KE 恒温系统 (德国M ess2
Techn ik Gm bH u. 公司) , 包括DC1温度控制单元和 K15超级恒温槽. 亚相 pH 值及温度由
GP 353 A TC pH 计 (英国 EDT Instrum en ts L TD )测量. 半经验分子轨道计算用Ceriu s 2软
件包中的MOPAC 6程序, 采用M INDO 3̂计算方法在HP 700 R̂X 工作站上完成.
2　结果与讨论
2. 1　表面压2面积 (P2A )等温线与表面电势2面积 ($V 2A )等温线　化合物 1、2和 3在 285 K
的 P2A 及 $V 2A 等温线见图 1. 其 P2A 曲线有一定的相似性. 对比图 1 (A )和 (B ) , 发现特征
转折点 K 所对应的分子面积分别为 0. 17、0. 34 nm 2, 后者正好是前者的 2倍. 对比化合物 1、
2的分子结构, 可认为此时分子的醌环垂直于水面, 分子的截面积主要由烷基链所决定, 故
分子 2的面积为 1的 2倍. 但由此推算出的单个长链所占截面积 (0. 17 nm 2)比文献[ 6 ]结果
(约 0. 21 nm 2)要小, 这主要是由于化合物 1和 2的亲水基团只是 2个羰基氧, 亲水能力弱,
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F ig. 1　The P-A (a) and $V -A (b) isotherm s of compounds 1, 2 and 3
(A ) Compound 1, a t 285 K; (B) Compound 2, a t 285 K; (C) Compound 3, a t 285 K; (D ) Compound 2, a t 300 K.

部分分子已脱离水面, 分子间有部分上下位错, 出现“分子滑动”的现象, 导致单分子碳链截
面积的减小. 从点 K 到点H , 基本上可以认为是位错区域. 过了点H , 随着压缩的进行, 表
面压迅速增大, 而表面电势迅速下降. 这两个现象都表明此时分子已开始相互重叠, 膜已从
有序状态逐渐向无序状态转变. 图 1 (C)上点 K 不如图 1 (A )、(B )明显, 这显然是由于分子 3
亲水端的亲水性比分子 1和 2强的缘故. 分子 3在点K 所对应的分子面积是 0. 25 nm 2, 比分
子 1大, 这与长链邻位甲基及分子亲水性的相对增强均有关. 图 1 (A )～ (C)中, 点L 均是压
缩过程中出现的第一个转折点, 可以认为它是由于分子中醌环取向由平行于水面开始向垂直
于水面变化而引起的. 这个转折在压缩到何时发生取决于整个分子的大小及亲水基团的多
少, 可见分子 3的两亲性表现得更为明显, 在较低的表面压下即可垂直于水面并排列整齐.
　　在气液界面上, 分子的取向和排列等状态受温度影响很大, 实验中发现, 随着亚相温度
的上升, 各转折点越来越不明显, 而且温度对点K 的影响比对点L 大[见图 1 (D ) ].

F ig. 2　The electron den sity d istr ibution s of molecule 1, 3, 1′and 2′

Table 1. The dipole momen ts of compounds
1, 2, 3, 1′and 2′

Compd. 1 2 3 1′ 2′

1030Leff (K) Ĉ·m 0. 47 1. 35 1. 20
1030Leff (L ) Ĉ·m 0. 80 1. 60 1. 37
1030Lcal Ĉ·m 2. 46 9. 40 2. 56 1. 01

2. 2　半经验分子轨道理论计算及有效偶极矩　用 Ceriu s 2 软件包中的MOPAC 6 程序和
M INDO 3̂半经验计算方法[7 ] , 对实验分子进行计算. 因为分子 2中原子数目太多, 故构造了
1′和 2′两个分子用以模拟分子 1和 2. 由图 2可知, 分子 1和 1′的电荷分布极其相似, 由此可

推知其电荷分布也应很相似. 利用M INDO 3̂方法, 假设烷基链为一维刚性链, 计算了分子
1、2、1′和 2′的偶极矩, 记为 Lcal, 同时利用
Kelvin 探针方法测量了气液界面上膜的表面
电势, 采用平面双电层模型 Helm ho tz 近似,
可利用式 Leff = 100A $V (̂12P) [8～ 10 ]计算出膜

分子在垂直于膜平面方向的有效偶极矩 Leff、

Lcal和点 K、点L 的 Leff见表 1.

4231 高 等 学 校 化 学 学 报　　　　　　　　　　　　　　Vo l. 19



　　由表 1可见, 分子 1的Lcal与 1′的十分相近, 这可视为图 2中所示的电荷密度分布相似的
必然结果. 可以推测, 2 与 2′分子的 Lcal也应相近, 故可认为 2 分子的 Lcal约为 1. 0×10- 30

C·m. 就分子 1和 2而言, 对 Lcal, 1 > 2; 对于相应的 Leff , 1 < 2.
　　2比 1多了一条烷基长链使得 2分子与 1分子在气液界面上的取向和折叠卷曲不同, 从
而表现出 Leff与 Lcal之间存在较大的偏离; 由于分子 1和 3主要是亲水端的结构不同, 其疏水
部分基本相同, 即两者都只具有一条十九烷基作为疏水尾部, 所以它们二者在气液界面上的
分子取向应该相似. Leff和 Lcal均是 1 < 3, 这从另一方面也证明以上假设是正确的.
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Stud ies on the Langmuir F ilm s of the Quinone Compounds w ith
Long A lkyl Side Cha in s and The ir Surface Poten tia l

HUAN G Yan2Yi, GAN L iang2B ing, HUAN G Chun2Hui3 , ZHAO Yi2L ei, ZHA I J in
(S ta te K ey L abora tory of R are E arth M ateria ls Chem istry and A pp lica tions,

P ek ing U niversity , B eij ing , 100871)

ZOU Yong2De TAN Jun, ZHAO X in2Sheng
(D ep t. P hy s. , Z hong shan U niversity , Guang z hou , 510275) (D ep t. Chem . , P ek ing U niversity , 100871)

Abstract　The L angm u ir f ilm s of th ree qu inone (ub iqu inone o r p lastoqu inone) mo lecu les
w ith long alkyl side chain s, 2, 32dim ethyl252nonadecyl21, 42qu inone (1) , 2, 32dim ethyl25, 62

dinonadecyl21, 42qu inone (2) and 62m ethyl22, 32dim ethoxyl252nonadecyl21, 42qu inone (3) w ere
invest iga ted. T he su rface po ten t ia l iso therm s of these mo lecu les have been studied fo r the
first t im e by using Kelvin p robe m ethod. T he phenom ena p resen ted by the su rface p ressu re
and su rface po ten t ia l iso therm s have been w ell exp la ined theo ret ica lly. By using the sem i2
emp irica l mo lecu lar o rb ita l theo ry, the sim u la t ion of mo lecu lar d ipo le mom en ts w ere calcu2

la ted and the pack ing o rien ta t ion of d ifferen t mo lecu les on the air ŵ a ter in terface w ere de2
duced acco rd ing to the resu lts of su rface po ten t ia l m easu rem en ts.
Keywords　U biqu inone, P lastoqu inone, L angm u ir f ilm , Su rface po ten t ia l, Sem i2emp irica l
mo lecu lar o rb ita l theo ry (Ed. : U , X)
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