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Abstract：The electric double layer at the soil solution-plant root membrane interface plays an important role in adsorption and uptake of
metal ions. Molecular level investigation on the interaction between metal ions and root plasma membrane under the surface potential of
membrane was conducted using molecular dynamics（MD）simulation of a model lipid bilayer equilibrating with different electrolyte solu⁃
tions including K+, Na+, Ca2+, Mg2+, and heavy metals such as Cu2+, Cd2+. Statistical analysis of simulation results, including adsorption con⁃
figurations and concentration profiles, revealed that cations mainly binded to the carbonyl and phosphate groups of lipids. The stronger
binding for divalent cations than monovalent cations, especially divalent heavy metals, resulted in the sign changes of the surface potential
which directly controlled the distribution of ions in the diffuse layer. The molecular dynamics simulation correctly predicted the distribution
of ions consistent with the classical Gouy-Chapman-Stern（GCS）model of the electric double layer. We demonstrated that molecular dy⁃
namics simulation could quantitatively characterize the dynamic processes of metal ions binding and distribution at the surface of the mem⁃
brane.
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摘 要：为研究植物根表质膜与土壤溶液界面上的双电层结构对金属离子在质膜上吸附以及吸收的影响，从分子水平探讨质膜

表面电势下金属离子与质膜的相互作用，建立了质膜与金属溶液的界面模型，采用分子动力学方法模拟了质膜界面K+、Na+、Ca2+、

Mg2+等碱/碱土金属阳离子与Cu2+、Cd2+等重金属离子的结合与分布过程。通过对吸附构型、浓度分布等统计分析，发现阳离子在

质膜表面主要与质膜头部的羰基和磷酸基团等极性基团结合；二价阳离子吸附作用比一价阳离子更为强烈，并造成质膜表面电

势的反转，直接控制着扩散层中离子的分布特征。分子动力学模拟结果与描述界面双电层结构的Gouy-Chapman-Stern（GCS）经

典理论很好地吻合，可以从分子水平预测和解释金属阳离子与质膜相互作用的动态过程。
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2014 年原环境环保部和原国土资源部发布的

《全国土壤污染状况调查公报》显示，受快速的工业化

和城市化进程影响，我国土壤污染点位超标严重，其

中主要污染物为重金属和类金属[1]。农作物吸收污

染土壤中的重金属不仅会对农作物本身造成减产等

危害，还会通过食物链传递对人体健康造成不良影

响。植物根表质膜是保持农作物内部环境相对平衡

稳定的屏障，也是土壤溶液中自由态重金属离子首先

接触、结合并进入细胞被农作物吸收乃至产生毒性作

用的主要通道[2]。因此，了解重金属离子与植物根表

质膜之间的相互作用规律，是从根本上理解重金属在

土壤-植物体系中迁移机制的关键之一。目前，大多

数研究是从宏观上的生物配体模型[3-5]和分子生物学

上单纯的金属通道蛋白[6-8]等角度探讨植物根表质膜

表面重金属离子吸附、吸收等过程以及其对植物毒性

作用的影响。但重金属离子与细胞质膜相互作用的

微观过程，很难用实验手段观测到，因而缺乏分子水

平上对其变化过程的描述。

细胞质膜因其磷脂分子头部的磷酸基团、膜蛋白

上所带的氨基酸残基等基团[9-11]的存在，使得质膜表

面带负电荷，引起植物根表质膜-土壤溶液界面上电

势的变化，影响着重金属离子在质膜表面的吸附及土

壤溶液中的分布。Kinraide等[12-13]将溶液化学中经典

的双电层Gouy-Chapman-Stern模型（GCS模型）引入

植物根表-土壤溶液体系，建立了表征植物根细胞膜

表面离子活度的根表面络合模型。Kinraide 等[13-14]、

Wang等[15-16]和Wang等[17]的实验和模拟数据表明GCS
模型可以用于量化Cu2+、Cd2+、Ca2+、Mg2+等阳离子和砷

酸根等阴离子对质膜膜表面电势（Ψ0）的影响和实际

膜表面电荷分布情况。经典GCS模型能够成功地揭

示膜表面电势影响下不同离子竞争吸附的本质规律，

即细胞膜表面分布着负电和电中性等不同结合位点，

不同离子在这些位点上有着不同的结合常数，离子在

这些结合位点的竞争吸附改变了膜表面电势，并控制

离子在扩散层中的分布。但这一概念化数学模型为

了简化运算将细胞质膜视为刚性平板电容，而实际的

细胞质膜是结构组成复杂的两性双分子层，表面官能

团较多，具有流动性等动态特性，因此很难通过实验

手段和这一经典模型获取分子水平上重金属离子与

质膜相互作用的微观动态和机制。分子动力学（Mo⁃
lecular dynamics，MD）已被证明可以有效模拟细胞质

膜与不同分子、离子间的相互作用，可以有效地弥补

常规实验和结构分析方法对分子水平上界面动态变

化认识的不足[18-22]。分子动力模拟可以在分子水平

上描述重金属离子在细胞质膜表面的分布，以及不同

官能团如羰基（C=O）、羟基（-OH）、磷酸基团等对结

合构型的影响；模拟得到的运动轨迹可以定量分析质

膜表面电势的动态变化，以及其对溶液中离子浓度分

布的影响，有助于深入了解分子尺度下重金属离子在

实际生物质膜中吸附、穿透和吸收等过程。因此，本

文采用分子动力模拟方法：（1）从分子层面解释质膜

表面电势对溶液中重金属离子吸附和分布的影响；

（2）与经典双电层GCS模型结合，探究不同阳离子或

阴、阳离子共存情况下，质膜结构和表面电势的变化

规律，从而更好地描述质膜表面电势对溶液中重金属

离子吸附和分布影响的分子机制。

1 材料与方法

1.1 模拟体系

模拟体系由磷脂双分子层（图 1）和溶液相构成。

溶液分别由约 0.05 mol·L-1的Na+、K+等一价阳离子，

或 0.025 mol·L-1的Ca2+、Mg2+、Cd2+、Cu2+等二价阳离子

和 53 790 个水分子组成：磷脂双分子层由 114 个

POPC（1-palmitoyl-2-oleoyl-sn-glycero-3-phospho⁃
choline）和 14 个 POPG（1 - palmitoyl-2-oleoyl-sn -
glycero-3-phosphoglycerol）组成[23-25]（图 2）。模拟体

系设定的周期边界条件PBC（Periodic boundary condi⁃
tions）：盒子大小为 64 Å×64 Å×170 Å，溶液相中另外

补充适当的 Cl-，以保持盒子整体的电中性。所有模

拟计算由美国 Sandia国家实验室开发的开源性大规

模原子分子并行模拟器 LAMMPS（Large-scale atomic
/molecular massively parallel simulator）软件完成，计算

体系中原子间相互作用力的力场选用 CHARMM
36[26-27]，平衡后体系中磷脂双分子层表面可变电荷密

度（σ0）约为25.4 mC·m-2，与实验观测结果相符。

1.2 平衡方法

建立好的模型体系先用正则系综NVT（N表示原

子数，V表示盒子体积，T表示温度，三者不变）平衡，

初始温度为 300 K，平衡时间 1.5 ns，再进行模拟退火

0.8 ns，温度由 300 K逐步升至 450 K再逐步降至 300
K，最后采用等温等压系综NPT（P表示压力恒定），压

力为0.1 MPa，弛豫时间为1.5 ns。
1.3 模拟过程

平衡后的模型体系继续选用非均向性的NPT系

综进行计算并收集数据分析，体系温度设定为 300
K，体系压强为 0.1 MPa，积分步长设置为 2 fs，为保证
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体系总模拟时长可代表实际情况，模拟过程采用

LAMMPS中的 SHAKE算法约束 53 790个水分子的振

动（键长或键角）以达到延长时间步长的目的，体系总

模拟时长为60 ns。
1.4 GCS模型计算磷脂表面离子浓度分布

设定质膜双分子层中心为Z=0，GCS理论计算溶

液中阳离子Mn+和Cl-在体系中的密度分布公式为[18]：

nNn +,Cl- ( z )
nb

= [ 1 ± e-κz tanh (Φ s /4 )
1 ∓ e-κz tanh (Φ s /4 ) ]2 （1）

式中：nb 表示溶液中金属离子的浓度；κZ=（8πnbe2/

εkBT）1/2为Debye-Hückel参数，其中ε表示水的介电常

数，kB为玻尔兹曼常数，T为温度；Φs表示Z=0处的膜

表面静电势，由式（2）计算得出：

σ=（2nbεkBT/π）1/2sinh（Φs/2） （2）
2 结果与讨论

2.1 质膜表面的离子吸附构型

图 3分别为不同溶液体系中 Na+、K+、Ca2+、Mg2+、

Cd2+、Cu2+等阳离子及阴离子Cl-在质膜双分子层表面

的吸附模型。模拟结果表明，K+在质膜表面吸附较弱

（图 3b），而其余阳离子都倾向于与质膜表面位点强

绿色表示零价（极性）官能团，蓝色表示负一价官能团，橙色表示正一价官能团
Green indicates a zero-valent（polar）functional group，blue indicates a negative monovalent functional group，and

orange indicates a positive monovalent functional group

图（a）中，红色圈：不同阳离子；绿色圈：不同阴离子；灰色：生物体质膜；浅蓝色：双电层；紫色：溶液相
Red circle: cations; Green circle: anions; Grey column: membrane; Blue column: electric double layer; Purple: bulk solution
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图1 磷脂双分子层结构组分POPC和POPG分子式

Figure 1 Phospholipid bilayer structure components POPC and POPG formula

（a）
（b）

图2 植物根表质膜与土壤溶液界面的GCS宏观数学模型（a, 示意图修改自文献[28]）和分子动力学模型（b）
Figure 2 GCS model（a, Adapted from [28]）and molecular dynamics（b）for metal ion-lipid bilayer interactions
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烈结合[如羰基（C=O）与磷酸基（-OP）]。这是因为与

Na+、Ca2+、Mg2+、Cu2+、Cd2+相比，K+的离子半径更大，离

子表面的电荷密度更小，与周围水分子的结合能力更

弱，水合半径更小，进而KCl体系的离子强度也比其

他体系低，而离子强度的大小又是影响细胞质膜表面

电势绝对值的关键。因此K+吸附并进入细胞质膜的

自由能垒低于Na+以及二价金属阳离子[29]。

除K+外，其他阳离子在结合到质膜表面时，倾向

于与质膜头部的极性基团羟基、磷酸氧和羰基结合

（图 3内插图中内容所示），主要是这些官能团的负电

荷与阳离子发生静电络合作用。金属阳离子与质膜

头部基团的结合导致了一个与磷脂双分子层自身方

向相反偶极矩的生成。质膜头部带有正电荷的胆碱

基团，也因为与阳离子之间的排斥作用以及与阴离子

的吸引作用发生一定的构型改变，倾向于转向水相或

者与磷酸基团呈相反的方向。金属阳离子吸附导致

了分子构型变化进而促使磷脂面积减小和质膜厚度

增加，促使质膜更加紧密的包裹[19，30-31]。尽管自然状

态下根细胞质膜呈负电性，通过静电排斥作用导致阴

离子Cl-通常分布在溶液中，随着距离质膜表面越远，

阳离子的浓度越低，阴离子Cl-的浓度越高。但图 3c
的Ca2+体系吸附构型还显示出在Ca2+与质膜表面的官

能团结合时有Cl-伴随，证明了溶液相的阴离子可以通

过阳离子桥键结合的形式吸附到质膜表面。

2.2 磷脂表面密度分布

不同体系中阳离子、阴离子、水分子和质膜双分

子头部的羰基氧、羟基氧、磷酸氧和氮原子在质膜表

面密度分布情况如图 4表示。原子的位置对脂质双

层结构至关重要。分布峰之间的距离可以直接反映

质膜极性基团构型的变化。以质膜中心作为Z轴的

原点（Z=0），图中显示的为质膜双分子层的一半，密

度数值显示的是质膜两侧的分布均值。在膜-水界

面的周围，K+的密度分布没有呈现出明显的峰值（图

4b），这是因为 K+半径较大，电荷密度低，与负电基

团亲和性较弱[19，32]。Na+及二价金属离子体系中（图

4a 和图 4c 至图 4f 深蓝线），阳离子在靠近质膜表面

的位置出现一个分布峰，其峰值出现的位置和位于

脂质的羰基（Mn+-Ocarb）和磷酸氧（Mn+-P）最大峰处

的分布具有高度的相关性，羟基基团（Mn+-OH）密度

分布的最大值与金属离子概率密度的峰值重叠部分

较少，说明羟基基团对吸附 Ca2+、Mg2+、Cd2+、Cu2+阳离

子的贡献比羰基和磷酸基团少，这一结论也验证了

不同金属离子在质膜表面吸附构型的不同。同时我

们观察到氮原子（Mn+-N）与磷原子（Mn+-P）的密度分

布相似，并且受阳离子结合的影响方式相似。这种

构型和电荷分布的相关变化是由于胆碱氮和阳离子

图3 金属离子在质膜表面的吸附分布（内插图放大显示了不同离子与质膜官能团的典型结合方式）

Figure 3 The adsorption configuration of Na+，K+，Ca2+，Mg2+，Cu2+ and Cd2+ on the surface of the plasma membrane，respectively，and the
insets enlarged the coordination environment of cations

Na+ K+ Ca2+ Mg2+ Cu2+ Cd2+

-COOH -OP
a. Na+

d. Mg2+

b. K+

e. Cu2+

c. Ca2+

f. Cd2+
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之间的相互排斥作用以及阴离子和胆碱基团之间的

吸引力引起的[19]。

除 K+以外，Na+和二价金属离子 Ca2+、Mg2+、Cu2+、

Cd2+都在水分子（Mn+-H2O）达到最大分布密度峰附近

出现一个倒峰，水分子分布出现最大值的位置为质膜

吸附金属阳离子紧密层（双电层中的 Stern 层）的外

侧，二价金属离子在从质膜中心到体相溶液的分布过

程中（距质膜双分子层中心距离由 0到 100 Å），先出

现一个最高峰，随后出现一个倒峰，然后趋于和伴随

阴离子相似的分布情况，但Na+没有倒峰出现。Ca2+、

Mg2+、Cu2+、Cd2+的倒峰值大小并不相同，这与离子半

径和表面电荷密度等特性有关。与阳离子分布不同，

阴离子主要分布在质膜的 Stern层以外，由于静电斥

力的相互作用其分布密度与质膜表面官能团没有相

关性，不同阳离子体系中的 Cl-渗透到质膜的能力也

不同，表现为Mg2+>Ca2+>Na+>K+[19]，图 4中显示，在Ca2+

和 Mg2+等二价阳离子体系中，Cl-以与阳离子桥键结

合的形式进入质膜区域，而K+和Na+体系则没有出现

图4 不同体系中的金属离子K+、Na+、Ca2+、Mg2+、Cu2+、Cd2+和Cl-（-Cl）、水分子（-H2O）、羰基氧（-Ocarb）、磷酸氧（-P）、质膜头部

氮原子（-N）、羟基氧（-OH）等在质膜表面的离子浓度分布

Figure 4 The ion concentration distribution on the surface of the plasma membrane of K+，Na+、Ca2+、Mg2+、Cu2+、Cd2+and Cl-（-Cl），water
molecule（-H2O），carbonyl oxygen（-Ocarb），phosphoric acid oxygen（-P），plasma membrane head nitrogen atom（-N）and hydroxy oxygen（-OH）
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阴离子伴随进入质膜的情况。

2.3 磷脂表面离子浓度分布与GCS计算比较

MD 模拟可以准确预测不同体系表面电势下的

金属离子浓度随距质膜双分子层中心距离变化的分

布情况，其结果和经典的GCS理论模型计算结果具有

一致性（图 5）。如图 5所示，通过GCS模型中的公式

（1）计算得到的膜表面离子浓度分布规律为：与质膜

表面带电性相反的金属离子（带正电），在质膜表面的

浓度整体呈随距离减小而增大的变化趋势（图 5黑线

部分），这是由质膜（负电）与金属离子之间的静电作

用引起的；而体系中的阴离子 Cl-在质膜表面的浓度

整体呈随着距离的减小而减小的变化趋势（图 5红线

部分）。这一变化趋势与MD的模拟结果一致（图 5浅

蓝线与黑线重合，深蓝线与红线重合）。MD模拟结

图5 不同体系中金属阳离子和阴离子在质膜表面的离子浓度分布和GCS计算比较

Figure 5 The surface ion concentration distribution of metal cations and anion plasma membranes in different systems and
compared with GCS model calculation
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果表明，除KCl体系外（图 5a），Stern层内金属离子由

于静电吸引力的作用浓度明显比 Stern层外大，体系

中 Cl-在 Stern 层内的浓度则相反。此外，CaCl2、Mg⁃
Cl2、CuCl2和CdCl2等二价金属离子体系中（图 5c至图

5e 中浅蓝线），MD 计算结果还表明由 Stern 层外向

Stern层内靠近时，出现阳离子浓度先降低后显著增

加的过程，这是由于二价金属离子与质膜表面负电荷

的官能团吸附强烈，吸附的正电荷超过了膜表面带

的负电荷量，使膜表面电势由负变正，所以 Stern 层

外优先静电吸引 Cl-，排斥二价阳离子。通过比较

MD模拟和 GCS模型计算结果可以发现，MD模拟不

但很好地吻合了 GCS 理论计算得到的 Stern 层外随

着 Stern距离增加阴、阳离子浓度分布衰减趋势明显

的变化特点，同时能够预测离子在 Stern层中的结合

和分布情况。

但GCS理论计算离子在膜表面的电荷浓度公式

是基于以下假设得到的：（1）体系中的离子为点电荷，

没有考虑实际的原子体积和半径[33]；（2）GCS理论假

设背景溶液为稀溶液，界面上水密度均为1 g·cm-3，不

考虑界面相互作用的影响[34]。MD的模拟结果显示实

际平衡后的体系盒子中（图 2b）表面吸附离子浓度较

高时，离子会占据相当的体积，且不同离子在体系中

占据的体积大小并不相同，不能简单视为点电荷；从

图 5中可以看出，体系中的水分子由于与磷脂相互间

的作用，在界面表面呈现出随着距双分子层中心距离

的增加浓度呈由低到高的变化趋势，而并不是均匀分

布的，水分子在界面上的分布情况会影响到膜表面电

势的变化和离子的吸附浓度。MD模拟结果直观而

有力地弥补了GCS理论因简化假设而造成的微观描

述缺陷，为拓展GCS模型的使用范围和验证MD模拟

提供了良好的实验数据。

3 结论

（1）MD模拟从分子水平上揭示了不同金属阳离

子与质膜结合的构型，发现质膜表面电势强烈影响着

离子的分布，二价阳离子主要结合在质膜头部羰基基

团和磷酸基团。

（2）MD 模拟可以与 GCS 模型很好地吻合，并且

能进一步准确描述双电层中的 Stern层中阴、阳金属

离子的分布和结合位点，进而更好地为研究重金属的

农作物吸收和毒性提供分子层面的机理解释和直观

微观图像。
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