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用扫描隧道显微镜（+,-）研究了室温下天冬氨酸在./（##"）表面的吸附行为*实验发现，在较低的覆盖度下，

天冬氨酸分子在./（##"）表面存在两种吸附状态*从+,-数据估算出两种吸附状态下天冬氨酸分子在./（##"）表

面的扩散激活能分别为#0%&1#0#"23，#0$$1#0#423*随着覆盖度的提高，天冬氨酸分子最终在./（##"）表面形

成一均匀衬度的吸附层，但并不形成有序吸附结构，也不能使台阶发生小面化*天冬氨酸分子的这些吸附特点是迄

今研究过的所有氨基酸在./（##"）表面吸附时不具有的*
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" 引 言

氨基酸作为构成蛋白质的基本单元，它在金属

表面的吸附情况为人们提供了研究金属与蛋白质相

互作用的简单模型，因而很早就为人关注［"，6］*除脯

氨酸 外，氨 基 酸 的 结 构 通 式 可 表 示 为 !—.7
（876）—.997，即在主链上皆含有一个羧基和一

个氨基*不同的氨基酸具有不同的侧链!*近期，本

实验室用扫描隧道显微镜（+,-）研究了多种氨基

酸在./（##"）表面的吸附行为［(—4］，它们覆盖了氨

基酸的所有类别，包括!基为非极性的丙氨酸和苯

丙氨酸，!基为极性的甘氨酸，! 基为碱性的赖氨

酸，!基为酸性的天冬氨酸*实验发现前三类氨基

酸室温下即能在./（##"）表面形成有序吸附结构，

并能使台阶发生小面化现象*本文报道!基为酸性

的天冬氨酸在./（##"）表面的吸附*揭示天冬氨酸

在./（##"）表面的吸附行为很不相同*
天冬氨酸（:;<:=>?@:@?A，简称B;<）的分子式为

799.—.76—.7（876）—.997*作 为 酸 性 氨 基

酸，它的一个显著特点是除主链羧基外，侧链! 上

还含有一个羧基，通常称为!C羧基*而其他三类氨基

酸仅在主链上含有一个羧基*天冬氨酸晶体属于单

斜晶系，空间群为"6"，晶胞参数为#D"04"EF，$
D#0’&EF，%D#04"EF，!D&’G，每个单胞含有)个

分子*天冬氨酸分子基本沿着#%面作层状排列，相

邻两层分子之间及层内分子间皆通过氢键相连，构

成一个三维氢键网络［’］*

6 实验过程

实验在H73+,-系统中进行，所用针尖为在

8:97溶液中通过电化学腐蚀过程得到的I针尖*
实验采用恒电流模式，针尖接地，偏压加在样品上*
所用的天冬氨酸样品为纯度大于&&0#J的白色颗

粒状晶体，将其置于由,:片做成的蒸发源中（详见

文献［%］）*通过反复进行几次B=K离子溅射和’##L
退火对./（##"）衬底进行清洁处理，衬底清洁后凉至

室温，即可对着蒸发源蒸镀*蒸镀时，蒸发源的温度约

为)##L*蒸镀完毕即在室温下用+,-观察*

( 结果和讨论

图"是蒸镀量""#M（"MD"0((N"#O)5:·;）

的典型+,-图*该图有两大特点，一是可见清晰的

单分 子 像，表 明 室 温 下 天 冬 氨 酸 分 子 能 够 在./
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（!!"）表面吸附#二是在这些单分子像之间有大量的

“噪声”信号#这些信号皆由水平方向的短线组成，短

线在水平方向的长度约为分子的直径大小，在竖直

方向上仅有$至%条扫描线的宽度，并且具有相同

的衬度特征#这实际上是分子在&’（!!"）表面不断

扩散的反映#当()*针尖在分子上方扫过$至%条

扫描线后，分子即扩散到另一吸附位去了，故仅能得

到有一定宽度的短线信号#这种成像特点在其他一

些吸附体系中也被观察到，它们通常也被解释为分

子或原子在吸附表面的扩散现象［+—"!］#单分子像竖

直方向的宽度约为"!条扫描线宽，但短线信号仅出

现$至%条扫描线宽的情形，而并未观察到其他线

宽的短线信号或不完整的分子像，表明短线信号和

单分子像是两种不同的吸附状态#不妨将短线信号

对应的吸附状态称为吸附状态!，单分子像对应的

吸附状态称为吸附状态"#

图" 天冬氨酸蒸镀量!"!,时的()*
图 扫描范围为+-./+-.，隧道电流

为"-0，偏压为12!!.3

我们认为天冬氨酸分子在吸附状态!下的扩散

应该是一种自发行为，而不是由于针尖扰动所引起

的，因为，第一，若针尖扰动引起了分子的扩散，则在

()*图上应能见到类似于文献［4］中由半截分子像

组成的分子被移动的轨迹；第二，只有在较小的隧道

阻抗下针尖才会对分子有较弱的扰动，而本实验中

扫描所用的隧道阻抗高达2!!*#，远大于室温下对

一些有机分子进行操纵所需的隧道阻抗值#如在&’
（"""）表面操纵甘氨酸分子所需的隧道阻抗约为

"52—+52*#［4］，在&’（!!"）表面操纵&’6)7869:;6
9<=;>-分子所需的隧道阻抗约为"!—"2*#［+］#由

于相邻两条扫描线的时间间隔为"5$?，由此可知吸

附状态!下分子的平均居留时间!"约为$5@?!!"
!%5A?，而吸附状态"下分子的平均居留时间!$"

"$?#图$（B）和（C）是对同一表面连续得到的()*
图#由图$可见，从图$（B）到（C）的时间内，所有的

单分子像位置皆发生了变化，表明吸附状态"下分

子的平均居留时间小于图$（B）与（C）的时间间隔，

即!$!%@+?#通常取尝试频率"为"!"%DE，利用公

式!FG"#H-（"!），可以求出室温（#G%!!I）下分

子处于吸附状态!的表面扩散激活能!F"为!54+
J3!!F"!!5+!J3，或!54KL!5!"J3；分子处于吸

附状态"的表面扩散激活能!F$为!5+%J3!!F$
!!5K%J3，或!5++L!5!2J3#

图$ 天冬氨酸蒸镀量!"!,时对同一表面连续得到的

()*图 （扫描范围为"!-./"!-.，隧道电流为"-0，偏

压为12!!.3），（B）与（C）的时间间隔为%@+?，图像经过了

光滑处理

两种吸附状态同时存在这点，显然与天冬氨酸

分子的结构特点有关#以前的对只含有一个羧基的

氨基酸（如甘氨酸、丙氨酸等）在&’表面的吸附研

究表明，氨基酸在&’表面吸附时，其羧基脱氢，以

阴离子形式吸附在表面上#低覆盖度时，分子只有一

种吸附状态，即通过羧基上的两个M与&’形成配

位键，使分子直立在&’（!!"）表面上，其扩散激活能

约为!5+J3［""—"@］#对天冬氨酸而言，其侧链上的$6
羧基也可能脱氢后与&’成键，这使得天冬氨酸在
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!"表面可能存在不同的吸附状态#事实上，在天冬

氨酸与!"形成的化合物晶体!"（$%&）中，天冬氨酸

的两个羧基皆与!"成键［’(］#在水溶液中，天冬氨酸

可以与!")*形成!"（$%&），!"（$%&）)等多种螯合

物#在!"（$%&），!"（$%&）) 中，!+羧 基 也 与!"成

键［’,，’-］#对于天冬氨酸在!"（..’）表面吸附的情

形，由于两种吸附状态下分子的扩散激活能与甘氨

酸、丙氨酸在!"（..’）表面的扩散激活能相近，可以

设想，天冬氨酸分子的两个羧基分别与!"成键即对

应着两种吸附状态，同时由于这两个羧基处于不等价

位置，故两种吸附状态的扩散激活能又略有差异#
图/（0）是蒸镀量约为/..1的234图，图中单

分子像和由于分子扩散运动而形成的短线信号已不

图/（0）天冬氨酸蒸镀量为/..1时的234图（扫描范围

为’’567’’56，隧道电流为.8,5$，偏压为’...69）；

（:）苯丙氨酸蒸镀量约为’.1时的234图（扫描范围为

’,8(567’,8(56，隧道电流为.8,5$，偏压为’...69），

图中可见苯丙氨酸分子在!"（..’）表面形成!（)7;）吸附

结构

易分辨，说明随着天冬氨酸蒸镀量的增加，表面的覆

盖度有所增加，分子的扩散受到一定约束#另外值得

注意的是，虽然此时蒸镀量有了较大的增加，但在

!"（..’）表面并无天冬氨酸的有序吸附结构出现，

而且台阶的取向和清洁!"（..’）表面上一样也是无

规分布，而不小面化#这两点与其他只有一个羧基的

氨基酸在!"（..’）表面的吸附规律有着极大不同#
对那些氨基酸而言，当蒸镀量为’.1左右时，即能

在!"（..’）表面形成满单层的有序吸附结构［/—(］#
甘氨酸可形成!（)7;）和)7;两种超结构，丙氨

酸、苯丙氨酸可形成!（)7;）超结构，赖氨酸可形成

; ’（ ）<) ;
和
; ’（ ）</ ;

两种超结构#同时，这些氨基

酸的 吸 附 还 引 起!"（..’）表 面 的 台 阶 小 面 化 到

〈/’.〉方向#作为比较，图/（:）给出了蒸镀量约为’.
1时，苯丙氨酸在!"（..’）表面吸附的234图#继

续增 加 天 冬 氨 酸 的 蒸 镀 量，天 冬 氨 酸 分 子 在!"
（..’）表面形成一均匀衬度的吸附层#这之后再增加

蒸镀量至)...1，表面特征仍保持不变，表明天冬

氨酸分子在饱和覆盖度下，仍不形成有序结构，台阶

的取向仍然无规#将样品在不同的温度下退火，最高

至天冬氨酸的分解温度（约(-.=），台阶仍不小面化，

分子仍不形成有序结构#图;（0）和（:）分别给出!"
（..’）表面吸附天冬氨酸和苯丙氨酸时的台阶形貌

图，以资比较#

图;（0）天冬氨酸蒸镀量约为/..1时的234图（扫描范围为

;(567;(56，隧道电流为.8,5$，偏压为’...69），图中台阶

的取向是无规的；（:）苯丙氨酸蒸镀量约为’.1时的234图

（扫描范围为’)567’)56，隧道电流为.8,5$，偏压为’...
69），图中除了可见苯丙氨酸分子在!"（..’）表面形成!（)7;）

吸附结构外，还清晰可见台阶皆小面化到〈/’.〉方向
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天冬氨酸分子在!"（##$）表面不能形成有序吸

附结构，与它含有两个羧基密切相关%对于只含有一

个羧基的氨基酸而言，它们通过羧基脱氢，以阴离子

形式吸附在!"（##$）表面%低覆盖度时，分子以一种

吸附状态直立在!"（##$）表面上，分子之间的静电

排斥作用使它们不会聚集成团簇%但是当覆盖度较

高时，分子间距很小以至于分子由直立状态变为平

躺后，分子之间可以形成氢键，从而能够形成有序吸

附结构［&，$’］%天冬氨酸分子的两个羧基皆可与!"
成键，低覆盖度时，存在两种直立吸附状态%当覆盖

度较高时，很可能不易变为平躺而在分子之间形成

氢键，因此不能形成有序吸附结构%

( 结 论

室温下，天冬氨酸分子能在!"（##$）表面吸附%
当覆盖度较低时存在两种吸附状态%这两种吸附状

态下天冬氨酸分子在!"（##$）表面的扩散激活能分

别为#)*+,#)#$-.，#)//,#)#&-.%随着覆盖度的

提高，天冬氨酸分子最终在!"（##$）表面形成一均

匀衬度的吸附层，但并不形成有序吸附结构，也不能

使台阶发生小面化%本实验说明，! 基具有一个羧

基的氢基酸在!"表面的吸附行为与其他类型的氨

基酸有着许多显著的不同，这对于氨基酸在!"表

面吸附的复杂性有了进一步的认识%
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