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气/液界面 Langmuir单分子膜的原位拉曼光谱

郭 浩 戴树玺 孙乘风 武 超 黄亚彬 杜祖亮*

(河南大学特种功能材料重点实验室,河南开封 475001)

摘要 提出了一种原位测量气/液界面 Langmuir单分子膜拉曼光谱的新方法,即利用 SERS技术,通过降低亚相
的方法来获得气/液界面 Langmuir单分子膜的原位拉曼光谱.利用这种方法,用原位拉曼光谱测量系统得到了信
噪比较好的十八胺及二棕榈酰磷脂酰胆碱单分子膜的拉曼光谱,在分子水平上获取了单分子膜中的结构信息.
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In situ Raman Spectroscopy of Langmuir Monolayers at
Air鄄Water Interface
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Abstract A new approach for the acquisition of in situ Raman spectra of Langmuir monolayers at air鄄water interface
with minimal interference was presented. An in situ Raman instrument was designed, which comprises a Raman
spectrometer (JY鄄U1000), a micro Langmuir鄄Blodgett trough, and a CCD imaging system. By lowering the subphase
slowly until Langmuir monolayer deposited on a surface鄄enhanced Raman scattering (SERS) substrate that was placed
under subphase in advance, Raman spectra of Langmuir monolayers of octadecylamine (ODA) and dipalmitoylphosph鄄
atidylcholine (DPPC) have been acquired with good signal鄄to鄄noise ratio. These spectra present informations of the
headgroup interaction and the ordering degree of alkane chains at different surface pressures. This new method could
expand SERS application in the study of Langmuir monolayers at the air鄄water interface.
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随着纳米科学技术的不断发展,基于生物材料
的复合有序功能体系正受到人们的重视.由两亲分
子在气/液界面形成的 Langmuir单分子膜所具有的
物理结构和化学性质与生物膜很相似 , 是研究生
物膜最常用的优良模拟体系 [1鄄3]. 要深刻理解气/液
界面 Langmuir单分子膜的物理化学性质并设计出
具有优良特性的功能材料,必须首先研究膜的结构
与其功能之间的关系[4鄄6].

气/液界面 Langmuir单分子膜的结构信息能够
通过 仔-A曲线、布鲁斯特角显微镜、荧光显微镜、中
子衍射、X射线衍射等实验技术获得.通常情况下,

从这些实验技术中获得的结构信息,需要用从包含
信息更直接、更丰富的分子振动光谱中的相关数据

来补充和矫正.近十几年来,人们作了大量的工作[7鄄12]

来将分子振动光谱引入气/液界面 Langmuir单分子
膜的原位研究之中,振动光谱方法在界面单层分子
膜的结构研究中得到了越来越广泛的应用,为探讨
膜的结构与其功能之间的关系提供了大量分子水平

的信息.其中, 表面增强拉曼散射(SERS)是一种高
灵敏度的光谱技术,可以提供膜中分子取向及相互
作用,成膜分子的有序度等重要的结构信息[13鄄16].通
常, 利用 SERS技术对气/液界面 Langmuir 单分子
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膜进行测试时一般需要银纳米粒子在 Langmuir单分
子膜下相伴存在,这就不可避免地影响 Langmuir单
分子膜的凝聚状态, 使获得的光谱信息不够准确.
而且,如果采用上述方法对有些材料如蛋白质及某些
电解质进行测量,将会导致材料自身性质的改变或引
起银纳米粒子的凝聚,从而影响实验的可重复性.

本文在先前工作[12, 16]的基础上提出一种新的原

位测量拉曼光谱的方法, 即利用 SERS技术, 通过
降低亚相的方法来获得气/液界面 Langmuir单分子
膜的原位拉曼光谱. 采用这种方法, 原位地得到了
十八胺(ODA)以及二棕榈酰磷脂酰胆碱(DPPC)的
Langmuir单分子膜的 SERS光谱,并从中得到相关
的结构信息.这种方法能较大限度地保持成膜分子
在气/液界面时的排列,具有较好的原位增强效果,可
得到气/液界面分子膜聚集的一些详细的拉曼光谱
信息.

1 实验部分
1.1 试 剂

DPPC(w=99%)、巯丙基三甲氧基硅烷(MPS, w=
97%)均购自 Sigma公司. ODA(w=99%)购自日本化
成试剂公司, 使用时未经进一步提纯,其余所用试
剂均为分析纯.实验用水为三次蒸馏去离子水.
1.2 表面增强拉曼散射基底的制备

1.2.1 基底材料的处理

用载玻片为底材. 处理流程为, 将载玻片在浓
硫酸和重铬酸钾的混合溶液中浸泡 24 h后,再分别
用自来水、蒸馏水、丙酮、蒸馏水和三次蒸馏去离子

水淋洗. 烘干后用 Pirahan 溶液(V(H2SO4)颐V(H2O2)=
70颐30) 于 100 益下热处理 30 min,用大量三次蒸馏
去离子水反复冲洗, 氮气吹干, 110 益下热处理 10
min,真空干燥后放入 1伊10-2 mol·L-1 MPS的甲苯溶
液中浸泡 12 h,用甲苯、乙醇、三次蒸馏去离子水淋
洗, 110 益热处理 8 min,真空干燥.
1.2.2 基底材料表面银粒子的组装

利用银镜反应将银粒子组装于基底材料表面,
步骤如下：将 NH4OH 溶液(0.7 mol·L -1)逐滴加入
AgNO3溶液(0.04 mol·L-1 )中,直到淡黄色沉淀刚好
溶解,形成透明的银氨溶液；将处理后的载玻片放
入 2颐1(V/V)的葡萄糖溶液(0.12 mol·L-1)和银氨溶液
的混合溶液中, 25 益下水浴反应 3 min后取出.
1.3 气/液界面 Langmuir单分子膜的制备

在自制的多功能拉膜机[16]内加入纯水作为成膜

亚相,于(22依1) 益下在液面上铺展 ODA或 DPPC的
氯仿溶液,待氯仿挥发后,推压分子膜至设定压力.
1.4 原位拉曼光谱表征

在原有的法国 Jobin鄄Yvon 公司 U1000型拉曼
光谱仪的基础上, 设计制作了 CCD原位成像系统
和多功能拉膜机及与其配套的软、硬件, 建立了一
套完整的原位拉曼光谱测试系统[16].拉曼光谱的原
位测试在此装置上完成,以 Ar+激光器为激光光源,
激发光波长为 488 nm, 垂直入射到气/液界面的单
分子膜上,采用 180毅背散射配置接收散射光, 到达
样品表面上的激光功率约为 1 mW,光谱仪狭缝宽
度为 400 滋m.

实验采用亚相降低法结合 SERS 技术来获得
Langmuir单分子膜的原位拉曼光谱. 过程如下：首
先将制备好的表面增强拉曼散射基底置于亚相的

液面之下,在气/液界面铺展成膜分子,压缩单分子
膜达到设定状态, 稳定一段时间后用蠕动泵使 LB
槽内的水位缓慢降低,直到单分子膜接触增强基底.
然后将激光光束引入,照射在基底表面,利用 SERS
效应来获取膜内分子的振动光谱信息.

2 结果与讨论
2.1 ODA分子 Langmuir膜的原位拉曼光谱

ODA分子为常用的成膜分子.首先利用 1.4节
中所述的方法得到了 ODA的拉曼光谱.当ODA单
分子膜在纯水亚相上压缩至表面压为 35 mN·m-1

后,保持该压力对分子膜进行了 SERS光谱测试.本
研究感兴趣的是 2800耀3000 cm-1 的 C—H 振动谱
带,其 SERS光谱如图 1所示. 各个峰的归属见文
献[11].在固体 ODA分子的拉曼光谱中出现的谱带
主要为 CH2和 CH3的伸缩振动, 如 2846 cm-1的谱

图 1 固体 ODA(a)和 ODA单分子膜(b)的拉曼光谱
Fig.1 Raman spectra of (a) solid octadecylamine

(ODA) and (b) ODA Langmuir monolayer
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带为 CH2的对称伸缩振动, 2881和 2897 cm-1处的

谱带归属于 CH2 的反对称伸缩振动 . ODA 分子
Langmuir膜的 SERS谱峰表现得非常宽化,这与分
子膜内 ODA 分子形成的聚集体状态有关. 各主要
振动峰与固体相比也均向高频区移动几个波数,表
明了气液界面的单层 ODA分子膜具有液晶态的性
质,与体相结晶状态有所不同.这一结果与文献[17]
结果一致. ODA 分子的 Langmuir 膜的 SERS 光谱
中, 相对较强的 CH2反对称伸缩振动模式的存在,
也表明了 ODA分子的 Langmuir膜具有液晶态的性
质.
2.2 DPPC分子 Langmuir膜的原位拉曼光谱

DPPC 分子 Langmuir 膜的拉曼光谱中 , 位于
2848 cm-1附近的谱带是脂酰链亚甲基的对称伸缩

振动谱带, 2932 cm-1附近的谱带来源于端甲基和亚

甲基之间的费米共振作用.它们对于烷基链构象及
链间侧向填充有序度的变化是非常敏感的,即对分
子状态的变化很敏感.拉曼谱带的强度比 I2932 / I2848

表征链内构象的无序性,因而可以被用来监测碳氢
链链内构象的变化[18鄄20].图 2为 DPPC在纯水相上所
得等温曲线,为了得到 DPPC单分子膜在气/液界面
分子排列有序度的有关信息,分别在 a(1 mN·m-1 ),
b(6 mN·m-1 ), c(25 mN·m-1 ), d (45 mN·m-1 )四处对
DPPC 单分子膜进行原位拉曼光谱的测量 , 得到
2800耀3000 cm-1之间 C—H振动谱带的 SERS光谱,
如图 3所示.从图 3可看出, 2848和 2932 cm-1附近

的谱带在不同的侧向压力下其相对强度有所变化,
表面压为 1、6、25和 45 mN·m-1时, I2932 / I2848分别为

0.654、0.783、0.821和0.873, 可见, 随着侧向压力的
增大 , 拉曼谱带的强度比 I2932 / I2848增大,说明链内
构象由无序向有序转变[21鄄22].这样就可以通过原位拉
曼光谱反映分子链内有序程度的信息,即随着气/液
界面分子受到的侧向压力的增大,其排列方式从无
序趋于有序.这些结果和 仔-A曲线的结果一致.

图 5 DPPC Langmuir单分子膜的表面增强拉曼光谱
Fig.5 SERS of DPPC Langmuir monolayer

at a surface pressure of 25 mN·m-1

图 4 固体 DPPC的拉曼光谱
Fig.4 Raman spectrum of solid DPPC

图 3 不同表面压力下 DPPC Langmuir单分子膜的表面
增强拉曼光谱

Fig.3 SERS spectra of DPPC Langmuir monolayer
prepared at different surface pressures
仔/(mN·m-1)：a) 1, b) 6, c) 25, d) 45

图 2 DPPC单分子膜在纯水亚相上的 仔-A曲线
Fig.2 Surface pressure (仔) vs area (A) isotherm of

dipalmitoylphosphatidylcholine (DPPC) on
pure water subphase
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DPPC分子带有双疏水基碳氢链, 它的许多振
动谱带特征与长链正烷烃类似. 图 4 为固体 DPPC
的拉曼光谱,图 5为 DPPC单分子膜的表面增强拉
曼光谱.参照一系列不同链长和不同极性头的表面
活性剂分子的拉曼光谱,对图 4和图 5中 DPPC的主
要振动谱带进行了归属[23鄄24],具体的峰位归属见表 1.
图 5中 909和 998 cm-1振动谱带的出现,说明 DPPC
分子在气/液界面聚集时,其磷酸根头基之间通过氢
键发生相互作用 . 这样便可从原位拉曼光谱得到
DPPC 分子头部基团在气/液界面相互作用的有关
信息. 1511和 1552 cm-1振动谱带归属于与带正电

的头部基团相连的 CH2的变形振动[17],在图 5中得
到了较大的增强,表现了 DPPC分子链间的振动信
息.以上实验结果说明,本文所用的方法有较好的原
位增强效果,可以得到气/液界面分子聚集时较详细
的拉曼光谱信息.

3 结 论
利用亚相降低法结合 SERS技术,原位地获得

了气/液界面 Langmuir单分子膜的拉曼光谱. 从拉
曼光谱中得到了膜中脂酰链链内构象的无序性的变

化以及脂酰链间相互作用的相关信息.测试结果表
明, 这种原位获得气/液界面 Langmuir 单层膜的拉
曼光谱的新方法可作为原位研究 Langmuir单分子

膜、生物膜的物理结构和化学性质及相关过程的一

种有效的实验手段.
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a 淄: stretch, 淄s: symmetric stretch, 淄a: asymmetric stretch, 啄: scissoring,
棕: wag, 子: twist; b at a surface pressure of 25 mN·m-1

Assignmenta Solid DPPC DPPC Langmuir monolayerb

啄(OPO) 630 568
啄(CH3) 724 730
淄(POC) 819, 871 826

淄((OPO)H鄄bonded) 909, 998
淄as(N+(CH3)3) 951 963
淄(OPO) 1024 1036
淄a(CC) 1061 1067
淄s(CC) 1122
淄a(CC) 1173 1163
子(CH2) 1290 1280
棕(CH2) 1369 1370
啄(CH2) 1433 1414
淄(C襒O) 1742

表 1 固体 DPPC分子和 DPPC Langmuir单分子膜拉曼
峰位的归属

Table 1 Raman frequencies and assignments of solid DPPC
and DPPC Langmuir monolayer
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