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[摘要 ]  用循环伏安法研究了苏丹Ò与牛血红蛋白 ( BH b)在碳纳米管 ( CNTs)修饰玻碳 ( GC )电极上的电化学

行为, 发现苏丹Ò在 CNTs修饰的 GC ( CNTs /GC )电极上能进行准可逆的电化学反应,式量电位 E 0c为 55 mV. 而

在 BH b /CNT s/GC电极上,苏丹 Ò电化学反应也是准可逆的, 但 E0c为 70 mV,正移了 15 mV, 表明苏丹 Ò与 BH b

发生了相互作用. 苏丹Ò与 BH b的相互作用还与溶液 pH有关, 在 pH为 41 5时,它们的相互作用最强.
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Abstrac t: The e lectrochem ica l behav ior of SudanÒ w ith BH b w as investigated at the CNTs m od ified GC e lectrode using

the cyc lic voltamm etry. It w as found SudanÒ can undergo a quas-i reversib le electrochem ical reac tion at the CNTs/GC

e lectrode. The form a l potentia,l E0c is 55mV. A t the BH b /CNTs/GC electrode, the e lectrochem ica l reaction o f SudanÒ

is a lso quas-i revers ible. H ow ever, E 0c is 70 mV. It is positive ly sh ifted 15 mV, com par ing w ith tha t a t the CNTs/GC

e lectrode. Th is demonstra ted that SudanÒ has interacted w ith BH b. The in terac tion between SudanÒ and BHb is a lso

re lated to the pH of the so lu tion. When the pH o f the so lution is 415, the ir interaction is the strongest.
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  苏丹染料主要包括苏丹Ñ、苏丹 Ò、苏丹Ó和苏丹Ô,广泛地用在化学工业、纺织品、皮革和木材工业.

但是实验已经证明苏丹染料对人体有害, 这是由于苏丹染料含有偶氮苯基团 (图 1), 当偶氮苯被降解后,

会产生一种具有中等毒性的致癌物质苯胺而引发癌症
[ 1]

.过量的苯胺被吸入人体,可能造成组织缺氧、呼

吸不畅、中枢神经系统、心血管系统受损. 如果短期内大量食用,则会直接引起死亡
[ 2]
.
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为了研究苏丹对人类的危害,首先要对苏丹染料进行检测.目前广泛使用的检测方法有高效液相色谱

法
[ 3- 5]
、高效液相色谱法 质谱法

[ 6, 7]
和酶联免疫吸附分析法

[ 8]
. 与上述方法相比较, 电化学方法是一种高

效廉价的分析方法.例如, Du等研究了苏丹染料在玻碳电极表面的电化学行为
[ 9]

; L in等研究了苏丹染料

在脱土钙修饰的碳糊电极上的电化学行为
[ 10]

; 常凤滨等研究了苏丹 Ò对小鼠血液的影响 [ 11]
. 其次, 在研

究一种物质对人体的危害时,一般选用一种蛋白质或酶作为代表性的生物分子, 研究这种物质对该种蛋白

质或酶的结构和性质的影响,从而推测这种物质对人体危害的机理. 血红蛋白起运输氧气的作用, 它也帮

助直接或间接地运输二氧化碳和控制血液的 pH 值, 是一种重要的蛋白质. 因此, 本文选用牛血红蛋白

( BHb)作为一种代表性的蛋白质,苏丹Ò为代表性的苏丹染料, 用电化学方法研究了 BHb对苏丹 Ò电化

学性质的影响.到目前为止,对苏丹Ñ的电化学性质已有一些报道,而对苏丹 Ò的研究报道则很少,还没有

人研究过 BHb对苏丹Ò电化学性质的影响.

1 实验部分

111 仪器与试剂
  BHb( Sigma公司 ) ,苏丹Ò (国药制剂化学有限公司 ) , CNTs(深圳纳米港有限公司 ) ,直径 10 nm, 管长

5~ 500 Lm. 其它试剂均为分析纯试剂,所有溶液都用三次蒸馏水配置.

M 273型恒电位仪 (美国 EG&G公司, USA ), 超声波清洗器 ( KQ 2200,上海声源超声波仪器设备有限

公司 ), 酸度计 ( PHS. 3C,上海大中分析仪器厂 ) .

112 实验方法

11211 材料准备

  取适量 BHb溶于 012mo l/L pH 415的醋酸 醋酸钠缓冲液中, 制成 10
- 5

mo l/L BHb溶液.将苏丹 Ò溶

于乙醇中,制成 10
- 4

mol/L苏丹 Ò溶液.

CNTs使用前在 65%的浓硝酸中煮沸、回流 4~ 5 h,再用三次蒸馏水浸泡、洗涤、过滤、烘干.然后将处

理过的 110mg CNT s分散在 210mL N, N-二甲基甲酰胺中,得到 015 g /L CNTs悬浊液.

11212 电极制备

GC电极依次用 03
#
砂纸、013和 0105 Lm A l2O3粉末抛光至呈镜面, 超声清洗、晾干后, 得到 GC电极.

将 410LL CNTs悬浊液滴于 GC电极表面,室温下待溶剂挥发后,即得 CNTs/GC电极.

取 4LL 10
- 4

mol/L苏丹 Ò的乙醇溶液, 分别滴到 GC和 CNTs/GC电极表面,室温下晾干,分别得到苏

丹 Ò /GC和苏丹 Ò /CNTs/GC电极.

取不同体积 10
- 5

mo l/L BHb的醋酸 醋酸钠缓冲液, 滴到 CNTs/GC电极表面, 室温下晾干, 即得

BHb /CNTs/GC电极.

取 4 LL 10
- 4

mol/L苏丹 Ò的乙醇溶液, 滴至 BH b /CNT s/GC电极表面, 室温下晾干, 得到苏丹 Ò /

BHb /CNTs/GC电极.

11213 电化学测量

电化学测量用恒电位仪和常规的三电极电化学池进行.对电极为 Pt丝电极,参比电极为饱和甘汞电

极 ( SCE ),本文引用的电位都是相对于 SCE的,工作电极为修饰 GC电极.电解液为 012mo l/L pH 415的
醋酸 醋酸钠缓冲液. 在电化学测试前,溶液通高纯氮气 10m in以除去溶解的 O2,测量时在溶液上方通氮

气保护.实验在 25 ? 2e 下进行,进行循环伏安测量时, 电位扫描速率一般为 0110V /s.

2 结果与讨论

图 2为苏丹 Ò /GC和苏丹 Ò /CNTs/GC电极在 pH 415的醋酸 醋酸钠缓冲液中的循环伏安曲线.由

图 2插图可知,在苏丹 Ò /GC电极上,苏丹Ò的氧化还原峰峰电流很小,而在苏丹 Ò /CNTs /GC电极上,苏

丹 Ò的氧化还原峰峰电流很大, 峰电位分别位于 66和 45mV (图 2, 曲线 b) ,峰电位差为 21mV,氧化还原

峰峰电流基本相等,表明吸附在 CNTs/GC电极上苏丹 Ò的电化学反应是准可逆的,式量电位 E
0c
= 55mV,

说明 CNTs /GC电极对苏丹Ò的电化学反应有很好的促进作用.

图 3为不同扫速时苏丹 Ò /CNTs/GC电极在 pH 415的醋酸 醋酸钠缓冲液中的循环伏安曲线. 由图
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可见, 随着扫描速度的增加,还原峰电位负移, 氧化峰电位正移, 但 E
0c
基本不变. 当扫描速度在 20~ 300

mV /s范围内,还原峰电流与扫描速度呈线性关系 (图 3插图 ) , 线性方程 ipc = - 81992 - 01473 0v ( R =

01998),说明苏丹Ò在 CNT s/GC电极上的电化学反应过程是受表面控制的,苏丹 Ò的确吸附在 CNTs/GC

电极表面.

根据描述准可逆薄层电化学过程的 Lav iran理论
[ 12]
和图 3,可得到阴极峰峰电位 Ep c与 lgv的斜率为 -

213RT /AnF,阳极峰峰电位 Ep a与 lgv的斜率为 213RT /(1- A) nF,可得到电子转移数 n = 2,电子传递系数

A= 0149, 接近理论值 015,说明苏丹 Ò在 CNTs/GC电极上的电化学反应的确是符合准可逆过程特征.电

极反应速率常数 ks可根据公式

lgks= Alg( 1- A) + (1- A) lgA- lg( RT /nF v) - A ( 1- A) nF $E p /213RT ,

计算得出 k s, 1 = 21244 s
- 1
.

图 4为苏丹 Ò /CNTs/GC (图 4,曲线 a)和苏丹Ò /BHb /CNTs/GC (图 4,曲线 b)电极在 pH 415的醋酸
醋酸钠缓冲液中的循环伏安曲线.由图可见, 在苏丹Ò /BHb /CNT s/GC电极的循环伏安曲线中,有一对苏

丹 Ò的氧化还原峰 (图 4,曲线 b) ,氧化还原峰峰电位分别在 82和 57mV,峰电位差为 25mV,氧化还原峰

峰电流基本相同,表明苏丹 Ò在 BH b /CNT s/GC电极上的电化学反应也是准可逆的, E
0c
= 70 mV. 与在

CNTs/GC电极上相比,苏丹Ò在 BH b /CNT s/GC电极上的氧化峰和还原峰电位均向正方向移动, E
0c
正移

了 15mV,表明苏丹 Ò与 BHb发生了相互作用.

由图 4还可见,苏丹Ò /BHb /CNTs/GC电极上的氧化还原峰峰电流要远小于苏丹 Ò /CNTs /GC电极

上的. 按照前述相似的方法,计算苏丹 Ò在 BHb /CNTs /GC上的电极反应速率常数 ks, 2 = 21178 s
- 1
.比较可

知, ks, 2值小于 ks, 1,这可能是由两个因素引起的, 一是由于 BHb的导电性不好而引起电流的下降,二是由

于苏丹 Ò与 BHb的相互作用引起电流的下降.

图 5为不同 BHb修饰量的苏丹 Ò /BHb /CNTs/GC电极在 pH 415的醋酸 醋酸钠缓冲液中的循环伏

安曲线.由图可见,当 BHb的滴加量从 0到 4 LL增加时, 苏丹Ò的氧化还原峰峰电流随 BH b的滴加量的

增加而降低 (图 6). 这是由于苏丹Ò与 BHb相互作用和 BHb本身的导电性不好而引起的. 当 BHb的滴加

量超过 2 LL时,苏丹Ò的氧化还原峰电流减小的幅度比较小,说明苏丹Ò与 BHb相互作用达到饱和,所

以本文中选取 BHb的滴加量为 2LL.

)65)

魏南南, 等:苏丹Ò与血红蛋白相互作用的电化学研究



图 7为在不同 pH的醋酸 醋酸钠缓冲液中,苏丹Ò在 CNTs/GC和 BHb /CNTs/GC电极上氧化峰电流

与 pH的关系曲线. I1为苏丹Ò在 CNTs/GC上的氧化峰峰电流, I2为苏丹 Ò在 BHb /CNTs/GC电极上的氧

化峰峰电流, ( I1 - I2 ) /I1代表苏丹 Ò与 BHb作用后氧化峰电流变化的相对大小, 因此 ( I1 - I2 ) /I1的大小

也表明苏丹 Ò与 BHb结合作用强弱.由图 7可知, 在 pH 415时,苏丹 Ò的氧化峰峰电流减小的程度最大,

说明苏丹Ò与 BHb相互作用与溶液 pH有关,当 pH为 415时, 它们的相互作用最强.

3 结论

用循环伏安法研究了苏丹 Ò的电化学行为和与 BHb的相互作用,得到如下结论:

( 1) CNTs能促进苏丹 Ò的电化学反应,苏丹Ò在 CNTs/GC电极上能进行准可逆的电化学反应, E
0c
为

55mV.

( 2) 苏丹Ò在 BHb /CNTs/GC电极上的电化学反应也是准可逆的, 但其 E
0c
为 70mV, 比在 CNTs/GC

电极上正移了 15mV,峰电流也减小, 除了 BHb的导电性不好之外,主要是由于苏丹Ò与 BHb发生了相互

作用.

( 3) 苏丹Ò与 BHb的相互作用与溶液 pH有关, 当溶液 pH 为 415时, 苏丹 Ò与 BHb的相互作用

最强.
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