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纤维蛋白原在Ｐｔ电极上的界面电化学研究
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摘要：　应用电化学方法和电化学原位红外反射光谱 （ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｎ-ｓｉｔｕＦＴＩＲ）等研究了纤维蛋白原在
Ｐｔ电极上的界面电化学行为．结果表明：纤维蛋白原在 Ｐｔ电极上的吸附使电极的析氢与氧脱附过程减弱�影
响程度随扫速的增加而增强；同样纤维蛋白原的吸附会降低亚铁氰化钾-铁氰化钾电对的氧化还原反应可逆
性和电流；在－0．1～0．6Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ）扫描范围内没有出现纤维蛋白原的特征 “氧化还原 ”峰．电化学原位红外
反射光谱测试表明纤维蛋白原在0．3～0．5Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ）间发生化学反应�有新的产物生成．
关键词：　纤维蛋白原；电化学原位红外反射光谱；吸附；凝血
中国分类号：　Ｏ646 文献标识码：　Ａ

　　生物材料表面形成血栓是现今心血管植入材

料应用中面临的首要问题．材料触发凝血的过程非
常复杂�其机制目前仍不很清楚．但普遍认为�该过
程的本质是材料与其表面吸附的血液凝血因子蛋

白之相互作用�引起了黏附血小板激活�从而导致
血栓 ［1］．其中纤维蛋白原作为第一凝血因子�在凝
血和血栓的形成过程中扮演着重要的角色．许多研
究报道了纤维蛋白原在高分子聚合物和一些金属

表面的吸附和变形 ［2-8］�并从吸附动力学及纤维蛋
白原二次构象变化等解释了材料的凝血行为�但对
不同材料表面的凝血行为仍然难以形成一致的结

论．有研究认为�纤维蛋白原的激活可能伴随有界
面的电荷转移的电化学反应 ［9］．本文应用循环伏
安法和电化学原位红外反射光谱研究含纤维蛋白

原模拟人体液在Ｐｔ电极界面的电化学行为及其界

面电化学和化学反应信息．
1　实验部分
1．1　电极制备

工作电极为Ｐｔ电极 （φ＝5．0ｍｍ）�经聚四氟
乙烯包封制成�表面用6号金相砂纸和5～0．3μｍ
Ａｌ2Ｏ3粉抛光�超声波水浴清洗�然后在0．1ｍｏｌ／Ｌ

Ｈ2ＳＯ4溶液中连续循环伏安扫描20次以进一步清
洁活化表面�辅助电极为铂片电极�参比电极为饱
和甘汞电极 （ＳＣＥ）．将活化后的 Ｐｔ电极浸泡于4
ｍｇ／ｍＬ纤维蛋白原溶液中60ｍｉｎ修饰．
1．2　试剂配制

牛纤维蛋白原 （美国Ｓｉｇｍａ公司 ）�其他试剂皆
为分析纯�溶液用超纯水配制．

模拟人体体液 （ＰＢＳ）：取0．14ｍｏｌＮａＣｌ�3ｍｍｏｌ
ＫＣｌ�0．024ｍｏｌＮａ2ＨＰＯ4�7ｍｍｏｌＫＨ2ＰＯ4�定容于
1000ｍＬ的容量瓶�用ＮａＯＨ调节ｐＨ＝7．4．

纤维蛋白原溶液：用上述ＰＢＳ配成浓度4ｍｇ／
ｍＬ的溶液．

亚铁氰化钾-铁氰化钾电对：取 0．1648ｇ
Ｋ3 ［Ｆｅ（ＣＮ）6 ］�0．2112ｇＫ4 ［Ｆｅ（ＣＮ）6 ］·3Ｈ2Ｏ及
0．5ｍｏｌ／ＬＫＣｌ定容于250ｍＬ容量瓶配成2ｍｍｏｌ／Ｌ
［Ｆｅ（ＣＮ）6 ］4－／［Ｆｅ（ＣＮ）6 ］3－溶液．
1．3　实验条件

电化学实验测试使用 ＣＨＩ-630电化学工作站
（上海辰华 ）�三电极体系�工作电极为Ｐｔ电极�辅
助电极是铂片电极�参比电极为饱和甘汞电极
（ＳＣＥ）．电化学原位红外光谱实验使用配备液氮冷
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却的ＭＣＴ-Ｂ型检测器和 Ｇｏｐｈｅｒ红外光源 ＮＩＣＯ-
ＬＥＴ730红外光谱仪�红外窗片为ＣａＦ2单晶片�实
验过程使用薄层电解池 （厦门大学设计 ） ［10］及多步
电位阶跃法 （ＭＳ-ＦＴＩＲ）�即在参考电位 （Ｅｒ）下采
集反射单光束光谱Ｒ（Ｅｒ） �然后将电位阶跃至研
究电位 （Ｅｓ）再采集反射单光束光谱Ｒ （Ｅｓ）．所得
结果光谱 （△Ｒ／Ｒ）表示如下：

△Ｒ／Ｒ＝（Ｒ（Ｅｓ）－Ｒ（Ｅｒ））／Ｒ（Ｅｒ） （1）
室温下实验�单光束光谱由1000张干涉图叠加平
均�光谱分辨率为8ｃｍ－1．所得谱图负向峰代表在
研究电位Ｅｓ下产物的生成�而正向峰则表示该电
位下反应物的消耗．
2　结果与讨论
2．1　循环伏安扫描

图1分别示出Ｐｔ电极在ＰＢＳ和含4ｍｇ／ｍＬ纤
维蛋白原的 ＰＢＳ溶液中的循环伏安曲线．如图可
见�对空白的ＰＢＳ溶液�在100ｍＶ／ｓ扫描 （ａ）下负
向扫描�Ｉ～Ｅ曲线于－0．8～－0．5Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ）区
间分别出现析氢与氢脱附的峰�－0．25Ｖ左右出现
一个氧的还原峰．而在含有纤维蛋白原的 ＰＢＳ溶
液中 （ｂ）�氧的还原峰明显减小�提高扫速至500
ｍＶ／ｓ（图1Ｂ）�二者差别更加明显�说明纤维蛋白
原在电极表面发生竞争吸附�并阻碍了析氢与耗氧
的反应．有研究认为�含有纤维蛋白原的溶液在
－0．7～－0．8Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ）电位区间会出现一个比
ＰＢＳ溶液更高的宽电流峰�可能是纤维蛋白原参与
电极反应后产物的法拉第电流 ［5］�此峰本实验表
现不明显．图1中正向扫描并不显示纤维蛋白原的
特征 “氧化 ”峰�Ｓａｗｙｅｒ等 ［9］根据稳态极化过程研
究指出�在0．6～0．8Ｖ电位区间纤维蛋白原于 Ｐｔ

电极上的电荷转移 （阳极电流 ）以非特征峰形式出
现．这可能是由于纤维蛋白原的分子量很大
（340Ｋｄａ）�二级构象复杂�其电荷反应中心深陷在
蛋白的多肽链中�使其电极界面间的电荷反应为一
长程多步电子传递过程 ［11］．

图2示出经纤维蛋白原吸附修饰的Ｐｔ电极在
亚铁氰化钾-铁氰化钾电对溶液中的循环伏安曲
线．如图可见�在未修饰的 Ｐｔ电极上亚铁氰化钾-
铁氰化钾电对在0．1～0．3Ｖ电位区间在出现一个
明显的可逆氧化／还原峰 （Ｅｐａ＝0．236Ｖ�Ｅｐｃ＝
0．167Ｖ）；而在经蛋白修饰后的 Ｐｔ电极上�该氧
化／还原峰电位间隔变大 （Ｅｐａ＝0．302Ｖ�Ｅｐｃ＝

　图2　亚铁氰化钾-铁氰化钾电对在 Ｐｔ电极 （ａ）和纤维
蛋白原修饰Ｐｔ电极 （ｂ）上的循环伏安曲线

　Ｆｉｇ．2　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｂａｒｅＰｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ａ）
ａｎｄｔｈｅＰｔｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｂｏｖｉｎｅｆｉｂｒｉｎｏｇｅｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

（ｂ）ｉｎ2ｍｍｏｌ／Ｌ（Ｋ3 ［Ｆｅ（ＣＮ）6 ］ ＋ Ｋ4 ［Ｆｅ
（ＣＮ）6 ］．3Ｈ2Ｏ）＋0．5ｍｏｌ／ＬＫＣｌ
ｓｃａｎｒａｔｅ：100ｍＶ／ｓ

　图1　纤维蛋白原在Ｐｔ电极上的循环伏安曲线
　Ｆｉｇ．1　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＰｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎＰＢＳ（ａ）ａｎｄｉｎＰＢＳｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ4ｍｇ／ｍＬｂｏｖｉｎｅｆｉｂｒｉｎｏｇｅｎ（ｂ）

ｓｃａｎｒａｔｅ／ｍＶ·ｓ－1：Ａ）100；Ｂ）500
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0．113Ｖ）�可逆性下降�氧化峰Ｉｐａ电流也降低了大
约50％ （由8．071Ａ／ｃｍ2降至0．402ｍＡ／ｃｍ2）．
2．2　电化学原位红外反射光谱

图3示出Ｐｔ电极在4ｍｇ／ｍＬ纤维蛋白原溶液
中的电化学原位红外光谱�参考电位 （Ｅｒ）设定为
－0．75Ｖ�研究电位Ｅｓ从－0．70Ｖ（或－0．75Ｖ）
逐步改变到1．1Ｖ．其中�ｂ�ｃ�ｄ分别是ａ在不同的
波数段的精细谱图．各图中正向谱峰均表征纤维蛋
白原的消耗�负向谱峰则表征产物的生成．

图3ｂ示明当电位的正向移动至0．3～0．5Ｖ
（ｖｓ．ＳＣＥ）时�990ｃｍ－1附近出现了一个较宽的正
向峰�对应于 Ｃ Ｓ、Ｓ Ｏ、Ｓ Ｓ的双键伸缩振

动�表征纤维蛋白原二硫键的消耗�纤维蛋白原的
二硫键结构来自于29条3聚合 （Ａα、Ｂβ、Ｃγ）多肽
链的连接 ［8］；1060～1090ｃｍ－1波段范围也在0．3
～0．5Ｖ （ｖｓ．ＳＣＥ）区间出现两个正向峰�对应于纤
维蛋白原 Ｃ－Ｏ和 Ｃ－Ｎ伸缩振动峰的消耗�其

Ｃ－Ｎ键主要形成在脂肪族氨基化合物中 ［12］；在
0．7Ｖ～1．1Ｖ （ｖｓ．ＳＣＥ）电位区间�1161ｃｍ－1附近
出现一个较宽的负向峰�对应于Ｃ－Ｏ的伸缩振动
峰�该Ｃ－Ｏ键是由纤维蛋白原的反应产物形成
的�又从图3ｃ可见�在1500～1700ｃｍ－1范围内分
别出现两个微弱峰 （即1573ｃｍ－1和 1635ｃｍ－1）�
参照文献 ［3�8］�指认该二微弱峰当分别对应于氨
基Ⅱ的Ｃ－Ｈ伸缩振动峰 （1550ｃｍ－1附近 ）和纤维
蛋白原的特征β-ｓｈｅｅｔ峰 （1633±2ｃｍ－1）附近．由
于Ｃ－Ｈ伸缩振动峰强度的变化是由纤维蛋白原
结构变化引起的�图5中显示的峰强度较弱可能是
因为本文采用单程的红外反射而非衰减全反射方

式 （ＡＴＲ-ＦＴＩＲ）之故�此外也可能与纤维蛋白原浓
度较低有关．另者�红外光谱图中还在2337ｃｍ－1

和2364ｃｍ－1处出现了峰位十分接近的较弱双峰
（见图3ｄ）�它可能对应于纤维蛋白原链中胺类
Ｎ－Ｈ＋的伸缩振动�并随着电位的变化而出现交

　图3　Ｐｔ电极在4ｍｇ／ｍＬ纤维蛋白原ＰＢＳ溶液中的电化学界面原位红外光谱
　Ｆｉｇ．3　Ｉｎ-ｓｉｔｕＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｒｅｃｏｒｄｅｄｏｎｔｈｅＰｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎＰＢＳｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ4ｍｇ／ｍＬｂｏｖｉｎｅｆｉｂｒｉｎｏｇｅｎ

Ｅｒ＝0．75Ｖ�ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｃａｎｒａｎｇｅＥｓ／Ｖ：　ａ） －0．70～1．1；ｂ） －0．7～1．1；ｃ�ｄ） －0．75～1．1�ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ／
ｃｍ－1�ａ）800～3200；ｂ）900～1200；ｃ）1500～1700；ｄ）2100～3100
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替的正负向峰�说明该官能团在不同电位作用下的
消耗与生成 ［13］．3200～3000ｃｍ－1间出现的峰是
Ｃ－Ｈ、Ｎ－Ｈ的伸缩振动形成的 ［14�8］�由图5可以
看出�电位在0．1～0．9Ｖ有产物生成�它可能是纤
维蛋白单体 ［1］．
3　结　论

1）纤维蛋白原在Ｐｔ电极上的吸附使电极的析
氢与氧脱附过程减弱�影响程度随扫描速率的增加
而增强；纤维蛋白原的吸附会降低亚铁氰化钾-铁
氰化钾电对氧化还原反应电流．

2）纤维蛋白原在0．3～0．5Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ）电位
区间开始发生化学反应�有新的产物生成�反应过
程中一些氨基键发生了变化�如硫键发生断裂．以
上的信息为进一步探索纤维蛋白原与材料相互作

用机理�提供有益的途径．
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