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摘要 研究了 ∗ Δ > 1 ?≅ Α� Β

修饰微柱碳纤维电极的制备方法
,

用扫描 电镜对它的表面形态进行了

观察
!

该电极在缓冲溶液中扫描或放置的稳定性都很好
,

在弱酸性介质中
,

对血红蛋 白在 碳纤维

电极上的氧化有催化作用
,

峰电流的增加与血红蛋 白的浓度在 # Ε ∀ Χ 一 ‘: # <  。一 Φ Γ � > Η 范围内

有 良好的线性关系
,

对 & <  。一
‘

Γ � >+
2

的血红蛋 白测定 & 次的变异系数为 ;
!

# Ι
,

可用于血清中

血红蛋白的直接电化学测定
,

探讨了电催化作用的机理
!

关键词 碳纤维微电极
,

微 柱电极
,

1 ?

≅Α�
Β
修饰电极

,

亚甲基蓝
,

血红蛋 白

近年来
,

越来越多的科学家对生物分子的电化学测定产生了兴趣
‘ϑ ,

生物分子与电极之

间的电子传递在某种程度上类似于生物分子之间的电子转移过程
Κ −

!

但由于生物分子所具有

的结构 以及它在电极表面 的吸附而引起的电极钝 化
,

使其产生很大的过 电位
,

甚至没有明显

的电化学响应
!

修饰 电极为生物分子的电化学研究提供了新方法
!

亚甲基蓝在常规电极上的

电化学性 质及修饰的研究 已有不少报道
「;一 ’ ϑ ,

文献
; ’也发现它对血红蛋 白有电催化作用

,

但

是对血红蛋白进行直接 电化学测定的报道还很少
’

·

日 ,
!

在微电极上 由于其传质速率很高
,

电

子传递媒体很快离开电极表面
,

使催 化效率大大下降
∃ ϑ ,

因而微 电极上利用 Λ ∋
‘

过程进行测

定还未见报道
!

由于微 电极具有大 电极无法 比拟的优越性 川
,

它可用于高阻介 质
、

流动体

系
、

毛细管电泳
、

生物在体
、

微区及微样等方面的测定
,

因而在微电极上研究 Λ ∋
‘

过程 十分必

要
!

本文利用 1 ? ≅Α � Β
膜将亚甲基蓝固定在微柱碳纤维电极表面

,

降低了媒 体3∗ Δ 4的传质速

率
,

大大提高了微电极的电催化效率和使用寿命
,

从而使微电极上修饰的 ∗ Δ 在弱酸性介质

中能加速血红蛋白的氧 化
,

对血红蛋白进行 电化学测定
,

得到了比较满意的结果
,

为碳纤维

微柱电极的应用提供了新领域
!
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,

而经 1 ?≅ Α� Β
修饰后的电极峰 电流很快趋向平衡 3氧还原峰 电位分别在一 Χ

!

;∀ �

和一 Χ
!

; 7 Ξ 43 图 8 3Ψ 44
!

它们的峰电流都以一级动力学规律衰减 3图 8 3Τ 4 4
,

半衰期 Ν Π > Π

分别为

79 # 和 #8 Ζ
,

如将亚甲基蓝 > 1 ? ≅Α� Β
修饰电极在缓冲溶液中浸泡一周

,

浸泡前后峰电流基本

上没变化
!

可见修饰电极的稳定性非常好
!
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( 修饰电极对血红蛋 白的电催化

血红蛋白是红细胞内重要的呼吸蛋白
,

讨它实现直接的 电化学测定具有重要的临床意

义
&

尽管血红蛋白有电活性中心
,

但由于它的特殊结构 及易吸附在电极表面而 使电极钝 化
,

它在裸露的碳纤维 电极上没有足够的电化学响应
,

故在微电极上进行血红蛋白的测定极为困

难
&

为了充分发挥微电极的优越性
,

利用微电极进行一些特殊环境的测试十分必要
&

实验结

果表明
,

血红蛋白可使亚 甲基 蓝 Ω Κ ΑΔ
> ≅ ϑ 修饰微柱碳纤维电极的空白氧化峰增加

,

同时还原

峰略有减少
,

氧化峰和还原峰的峰电位均 略向正移 . 约 Ξ % ϑ 飞/ ∃
,

如图 ( 所示
&

可 见
,

该 电极

对血红蛋白的氧 化有电催 化作用
&

催 化电流的大小与血红蛋白 浓度有关
,

这正是定量测 定血

红蛋白的基础
&

+
&

, 电催化机理

血红蛋白 .Ψ Φ ∃使 Ε Φ Ω Κ Α Δ7≅ ϑ
修饰电极的氧化峰

电流增加
,

还原峰有所减少
,

表明 Ψ Φ 对 Ε Φ 在电极

上的氧化产物有再生能力
,

显而 易见该 电极 过程为

2 1
,

过程
&

如将该电极再放入空 白缓冲溶液
,

则峰 电

流与图 ( 曲线 Α 一样
,

这表明亚甲基蓝的氧 Δ七还原过

程发生在电极表面的 Κ Α Δ7 ≅ ϑ 膜内
,

而 且固定在膜内

的 Ε Φ 并未因氧化还原过程的发生而散失 Ι 同时也表

明血红蛋白没有渗入 Κ Α Δ>≅ ϑ 膜内
,

这可能与它庞大

的分子体积 以 及分 子 内复 杂的基团 所带 电 简有关
&

Ε Φ 在这一 过程 中起 电子传递媒 体的作 用
&

在 不含

Ψ Φ 的缓冲溶液中
,

Ε Φ 的循 环伏安峰 电流与扫描速

率 二 成正 比
,

电极过程受膜中 Ε Φ 的扩散控制 .类似

于薄层 池 ∃
Ι
而有 Ψ Φ 存在时

,

媒体 Ε Φ 与 Ψ Φ 的电子
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交换发生在膜界面
,

其催化峰电流与 Ξ >8 成正 比
,

因而电极过程受溶液 中 ( Δ 的扩散控制
!

( Δ 在电极表面没有 吸附
,

而且 Λ ∋
‘

过程 中的化学反应速率较大
!

已知亚甲基蓝氧化还原过

程的电子得失数为 8川
,

因而
,

其电极过程 3为方便起见
,

忽略了参与电极反应的 (
[

和分子的

电荷 4可由下列图解来表示
Π

1 ?≅ Α� Β

膜 膜 > 液界面 液相

∗氏
‘

一
1 Δ

, “ Κ( Ψ)Μ 3 + 4

一
[ Κ Μ  一 Κ Μ

∗ Δ 。

一
∗ Δ

� <

一
Κ( Ψ) Μ 3 + 4

亚甲基蓝在膜相中扩散

关于 催化电流与体系 ∴ ( 的关系较为复杂
,

不但参与 ∗ Δ 电极过程的 (
[

数及 ∗Δ 的氧

化速率与 ∴ ( 有关
,

而且 ( Δ 与媒体 ∗ Δ 的电子交换速率也与 ∴ ( 有关
,

∴ ( 过小时
,

1 ?≅ Α� Β

膜表面的一 # Χ 至基 团被酸 化
,

使带正 电荷的血红蛋白 3等 电点为 &
!

74 不易靠近电极表面 ] 而

∴ ( 过高
,

同样又存在负电荷的排斥作用
!

8
!

# 峰电流与血红蛋白浓度的关系

在 ∴ ( 一 #
!

# 的醋酸盐缓冲溶液 中
,

在血红蛋 白浓 度

为 # 火 ∀。一 #

一 # 又 ∀。一 Φ
Γ �  > Η 范围内

,

催化电流 3△Α∴ 4与浓

度有线性关 系
,

相关系数为 Χ
!

∃ ∃ 7 3图 %4
!

检测下限为 Κ <

‘Χ 一 &
Γ �  > Η! 在浓度低于 # 火 ‘。一 Φ

Γ � > Η 时
,

电流偏离直 理
线

,

连续测定 & ⊥ ‘Χ 一 &
Γ 。 , > Η 的血红蛋白 & 次

,

峰电流的 奢
变异系数为 ;

!

# Ι
!

正常人血液中血红蛋 白的浓度约为 Χ! Β 一 Χ! 88 ∃ > Γ Η

3即 ∀
!

9 ∀ < ∀ Χ 一 ;

一 ;
!

∀Χ < ∀ Χ 一 ;
Γ �  > Η 4

,

因而 ∗ Δ > 1 ? ≅Α� Β

修饰碳纤维微柱电极可进行血液中血红蛋 白的体外测定
!

取人血样 Χ
!

# Γ Η
,

用 ∴ ( 5
!

# 缓冲溶液稀释至 #Χ
!

Χ Γ Η
,

取 #
·

。 Γ Η 溶液直接用微柱修饰 电极测定
,

; 次结果的平

均值 为 8
!

% 8 < ∀ Χ 一 #
Γ �  > Η

!

用 ( +∋ 1 法在 # % Χ Β Γ 处比色

测定的结果为 8
!

%& < ∀ Χ 一 # Γ � > Η Π 两者测定的结果一致
!
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!

∋一 ? Ν

∗ Δ > 1
? ≅Α� Β Γ � Υ Α≅ΑΜ Υ Γ Α

⎯
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#
!

由于血液 中其它大分子及细胞对修饰 电极的沾污
,

使用寿命大大缩短
!

例如
,

将修饰电极在

血样中浸泡 8 ∀Π 后
,

测定的重复性变差
,

峰电流为开始时的 98 Ι
,

浸泡时间越长
,

电流下降

越多
!

如将 已浸泡 Κ Ζ 的电极用缓冲溶液冲洗 后再置于样品溶液进行测定
,

峰 电流可恢复到

开始时的 ∃& Ι
,

因而电极使用后要将其浸泡在 ∴( 5
!

# 的缓冲溶液中
!
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!

6 +、Μ Φ Ν? Ψ
  ΑΝ= ∀# Ξ Μ Ο = _ � � Υ

+Β Μ 一Ο  飞Μ Ο Μ Ξ Μ Β Ν Φ Φ Μ ? Β Μ Υ Σ  Ν  飞 Μ = Μ  一Μ Ξ �  Ν Γ Γ Μ ⎯

ΝΟ = � Ο ΑΓ Γ Μ Ο Φ Μ Υ ΑΒ ΝΖ Μ Ψ ς ≅≅Μ Ο Φ �  ς ΝΑ� Β � ≅ ∴ ( 一 9
!

8
!

6   Μ Μ  Μ Μ Ν Ο � Υ Μ Φ Ζ � Σ Φ Φ Α_ Β Α≅ΑΜ ? Β Ν  = Μ  Μ Μ Ν Ο � ⎯

Μ ? Ν?  = Ν ΑΜ ? Μ ΝΑΞ ΑΝ = Ν � Ν ΖΜ � < ΑΥ ? Ν Α� Β � ≅  飞Μ Γ � _  � Ψ ΑΒ ΑΒ ΝΖ Μ Φ = Φ ΝΜ Γ � ≅ Σ Μ ? ε ? Μ ΑΥ
!

ΑΝ Μ ? Β Ψ Μ ς Φ Μ Υ ≅�
Ο

ΝΖ Μ Υ Μ Ν Μ Ο Γ ΑΒ ? Ν Α� Β � ≅ ∀∀ Μ Γ � _  � ΨΑΒ ΑΒ Ν Ζ Μ Ο ? Β _ Μ � ≅ 5 ⊥ +.一 #

一 5 ⊥ +. 一“
Γ �  > Η

!

6 Ζ Μ Ξ ? Ο Α? ΝΑ� Β Μ � ⎯

Μ≅≅ΑΜ ΑΜ Β Ν � ≅ ∴ Μ ? ε Μ ς Ο Ο Μ Β Ν ∀# ;
·

# Ι Υ Μ Ν Μ Ο Γ ΑΒ ΑΒ _ Μ � Β Ν, Β ς � ς Φ  = & φ ∀ Χ 一 ‘
Γ �  > Η ( Δ ≅� Ο & Ν ΑΓ Μ Φ

!

6 ∀∀ Μ Μ ? Ν ?  = Ν ΑΜ Γ Μ Μ Ζ ? Β ΑΦ Γ ∀# Υ ΑΦ Μ ς Φ Φ Μ Υ
!

φ Μ =Σ � Ο Υ Φ ∋ ? Ο
Ψ � Β ≅ΑΨ Μ Ο

Γ ΑΜ Ο � Μ  Μ Μ ΝΟ � Υ Μ ,

∗ ΑΜ Ο � Μ =  ΑΒ Υ Μ Ο Μ  Μ Μ Ν Ο � Υ Μ ,

1 ? ≅Α� Β Γ � Υ Α≅ΑΜ Υ Μ Μ Μ ⎯

ΝΟ � Υ Μ ,

∗ Μ ΝΖ = Μ Β Μ Ψ ς Μ ,

( Μ Γ � _  � Ψ
一Β

3Λ Υ
!

Π
Κ

,

, 4

更 正

本 刊刊登的
“
碳纤 维微 电极 研 究 3 � 4

—
高阻介 质 中二 茂铁及 其衍生 物 的 动

力学研 究
”

3原文 见 ∀ ∃ ∃ ∀
,

∀ 8 3∀ ∀ 4
Π

∀ % # ∃ 4 一 文 中 的 式 38 4 和
“

碳 纤 维 微 电 极研 究

3 <  4

—
利用 温度 效应测 定 电 极反应 的 热 力学和 动 力学参 数

”

3原文 见 ∀ ∃ ∃8
,

∀;

3∀ ∀ 4
Π
∀ ; 9%4 一 文 中的式 3;4

,

由 于作 者疏 漏
,

在计算机撰稿排版 和 相互 拷贝 时将

所 引文 献公式 中的符号排错
,

即均将 3∀ [ Μ 一勺误 为 3∀ 一 Μ 一勺
。

但作者 在运算 时 用

的仍是正确的公 式
,

因此并不 彩响
? 和 εΧ’ 结果 的正确性

,

特 此更正
。

7 ; ∀


