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离子液体和ＫＧＭ修饰电极上的直接电化学

杨　柳
1�吴霞琴1∗�后雯璟1�顾林飞1�王　荣1�郭晓明2�章宗穰1

（1．上海师范大学生命与环境科学学院化学系�上海 200234；
2．上海应用技术学院化工系�上海 200235）

摘要：　将血红蛋白固定在用室温离子液体和魔芋葡甘聚糖 （ＫＧＭ）水凝胶修饰的玻碳电极上�其循环伏安
扫描显示一对可逆的氧化还原电流峰�克式量电位 （－0．38Ｖ�ｖｓ．ＳＣＥ）随溶液 ｐＨ值的增大而负移�呈良好
的线性关系�斜率为51ｍＶ／ｐＨ�表明在离子液体和ＫＧＭ共同修饰的电极上包埋在魔芋葡甘聚糖水凝胶中的
血红蛋白发生了直接可逆的电子传递反应�并伴随有一质子的迁移过程．此外�还考察了该血红蛋白修饰电极
对Ｏ2还原反应的电催化性能．
关键词：　离子液体；魔芋葡甘聚糖；血红蛋白；直接电化学；电催化
中图分类号：　Ｏ646 文献标识码：　Ａ

　　血红蛋白 （Ｈｅｍｏｇｌｏｂｉｎ�Ｈｂ）的空间结构庞大�
活性中心往往被深埋在巨大的肽链结构中�直接吸
附在电极上的Ｈｂ与其它生物分子相似�容易发生
变性而造成失活等现象．为了活化其氧化还原中
心、改善其在电极上的直接电子传递速率�科学工
作者采用了碳纳米管 ［1］和其它纳米材料 ［2］、溶胶
凝胶 ［3］、表面活性剂 ［4］等修饰电极实施Ｈｂ的固定
化�并获得了Ｈｂ与电极之间的直接电子传递．

另一方面�离子液体、又称室温熔盐 （Ｒｏｏｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ�ＲＴＩＬ）�具有较高的电导
率�宽的电位窗口等特点 ［5］�近年来�在有机合成、
分离分析、化学电源等领域迅速得到应用 ［6-7］．已有
的研究表明�生物分子在离子液体修饰电极上既能
保持良好的生物活性�又可大大加速电子传递反应
速率 ［8-10］．然而�如何防止离子液体的流失即改善
修饰电极的稳定性仍是值得关注的问题．研究表
明�如在电极表面先行修饰一层 Ｎａｆｉｏｎ和溶胶凝
胶膜�则可使电极表面由刚性基底改善成软性基
底�有助于离子液体层更稳定而牢固地将生物酶
固定到电极表面 ［11］．然而�溶胶凝胶膜制备实验条
件难以控制�干燥周期长、并且干燥过程中易发生
膜开裂等问题．

本文旨在探索一种更为简便、有效的方法来固

定 Ｈｂ�以魔芋葡甘聚糖 （Ｋｏｎｊａｃｇｌｕｃｏｍａｎｎａｎ�
ＫＧＭ） ［12］代替容易开裂的硅溶胶�再将Ｈｂ固定到
与离子液体共同修饰的玻碳电极上�应用循环伏安
法考察修饰膜中 Ｈｂ的电子传递反应及其对氧还

原的催化特性．
1　实验部分
1．1　仪器与试剂

电化学工作站 （ＣＨＩ650�上海辰华 ）�常规三
电极体系�工作电极为玻碳电极 （φ＝3㎜ ）�铂片电
极为对电极�饱和甘汞电极作参比电极．

牛血红蛋白 （上海伯奥生物科技有限公司 ）�
用10ｍｍｏｌ／Ｌ的 ＫＨ2ＰＯ4-Ｎａ2ＨＰＯ4缓冲溶液 （ｐＨ
＝7．0）配成浓度为1．34×10－4ｍｏｌ／Ｌ的研究溶
液．Ｎａｆｉｏｎ购自Ａｌｄｒｉｃｈ公司�离子液体为 ［1-丁基-
3-甲基咪唑 ］ ［四氟硼酸 ］ （简称 ［ＢＭＩＭ ］ ［ＢＦ4 ］ ）�
由本研究室合成．

魔芋葡甘聚糖 （ＫＧＭ）溶胶-凝胶制备：称取一
定量经过纯化和脱乙酰基反应的魔芋精粉 （武汉
清江魔芋制品有限公司�品名 03-ＴＫ�粒度 120
ｍｅｓｈ）溶解于沸水中�配成0．4％的水凝胶．

其他试剂均为分析纯�研究溶液均用超纯水
（上海康雷分析仪器有限公司 ）配制．
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1．2　Ｈｂ-ＫＧＭ／ＲＴＩＬ／Ｎａｆｉｏｎ修饰电极
制备

　　玻碳电极依次用1．0、0．3、0．05μｍ的氧化铝
抛光�超纯水和乙醇超声清洗．电极吹干后在表面
滴加3μＬ1％ 的 Ｎａｆｉｏｎ-乙醇溶液�放置约5ｍｉｎ
待溶剂挥发后�再取3μＬ10％的 ［ＢＭＩＭ ］ ［ＢＦ4 ］
的乙醇溶液滴在 Ｎａｆｉｏｎ覆盖的电极上．然后将冷
却的0．4％ＫＧＭ溶液与1．34×10－4ｍｏｌ／Ｌ的 Ｈｂ
溶液以等体积混合�取混合溶液 3μＬ滴到上述已
经离子液体修饰的电极上�于4℃冰箱内放置一段
时间�即制得可供研究用的工作电极�记作 Ｈｂ-
ＫＧＭ／ＲＴＩＬ／Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣ电极．以ｐＨ＝7．0的磷酸缓
冲溶液为底液�分别在氮气或氧气饱和下作循环伏
安 （ＣＶ）测试．
2　结果与讨论
2．1　Ｈｂ在修饰电极上的电化学行为

图1是固定和未固定 Ｈｂ的修饰电极在磷酸
缓冲溶液中的循环伏安图．如图可见�对未固定Ｈｂ
的修饰电极 ＫＧＭ／ＲＴＩＬ／Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣ�其 ＣＶ曲线
（ａ）不出现任何氧化还原电流峰�表明该电极没有
发生任何电化学反应；但如 Ｈｂ固定在只有 ＫＧＭ
而无离子液体修饰的电极上�则仅在-0．4Ｖ附近显
示一个很小的还原电流峰�未见其对应的氧化电流
峰 （ｂ）；只有当Ｈｂ固定在离子液体与ＫＧＭ共同修
饰的电极上才能观察到一对典型的氧化还原电流
峰 （ｃ）�其克式量电位为－0．38Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ）�△Ｅｐ
60ｍＶ�氧化还原峰电流之比接近1∶1．

图1　未固定Ｈｂ的修饰电极 （ａ）和Ｈｂ固定在有 （ｃ）无 （ｂ）
离子液体修饰的电极在磷酸缓冲溶液中氮气氛下的
循环伏安图

Ｆｉｇ．1　ＣＶｓｏｆｔｈｅＫＧＭ／ＲＴＩＬ／Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣ （ａ）�ａｎｄｔｈｅＨｂ-
ＫＧＭ／ＲＴＩＬ／Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣ （ｃ）�Ｈｂ-ＫＧＭ／ＧＣ （ｂ） ｉｎ
50ｍｍｏｌ／ＬＰＢＳｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ0．1ｍｏｌ／ＬＫＣｌｕｎｄｅｒＮ2
ｓｃａｎｒａｔｅ：100ｍＶ／ｓ

图2示出不同扫速下 Ｈｂ-ＫＧＭ／ＲＴＩＬ／Ｎａｆｉｏｎ／
ＧＣ修饰电极的ＣＶ曲线．可以清楚地看到�其氧化
还原峰电流随扫速的增加而增大�但峰电位没有出
现明显的移动�峰电流与扫速成良好的线性关系．

图2　Ｈｂ-ＫＧＭ／ＲＴＩＬ／Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣ修饰电极在不同扫速下的
循环伏安图　插图：峰电流随扫速变化关系

Ｆｉｇ．2　ＣＶｓｏｆＨｂ-ＫＧＭ／ＲＴＩＬ／Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣｉｎ50ｍｍｏｌ／ＬＰＢＳ
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ0．1ｍｏｌ／ＬＫＣｌｕｎｄｅｒｎｉｔｒｏｇｅｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ
ｓｃａｎｒａｔｅ （ａ～ｇ）／ｍＶ·ｓ－1：60�100�140�180�
220�260�300ａｎｄｉｎｓｅｒｔ：ｐｌｏｔｏｆｔｈｅｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔｓ
ｖｅｒｓｕｓｓｃａｎｒａｔｅｓ

以上表明�Ｈｂ在离子液体与ＫＧＭ共同修饰的
电极上确实发生了准可逆的电子传递反应�并且是
一个受表面过程控制的电极反应．这是由于Ｈｂ不
是直接吸附在电极上�而是被固定在ＫＧＭ多糖凝
胶膜的网状结构中�可以保持其很好的构型而不失
去活性．而且�在单以 ＫＧＭ修饰的电极上 （见图
1）�Ｈｂ发生的是一个不可逆的反应�只有与离子
液体修饰层结合�才能使Ｈｂ的电子传递活性中心
的铁与电极之间发生直接可逆的电子传递�显示离
子液体对该电极反应起到了重要的作用．

此外�由于Ｈｂ非常牢固地固定在凝胶层的网
状结构内�离子液体也因凝胶层的存在而不易流
失�因而该修饰电极连续经过上百次的循环伏安扫
描�ＣＶ图形仍基本不变�可见它具有很好的稳定
性．
2．2　ｐＨ影响

图3示出Ｈｂ-ＫＧＭ／ＲＴＩＬ／Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣ修饰电极
在不同ｐＨ值的缓冲溶液中的ＣＶ曲线�图中各曲
线均呈现一对明显的氧化还原电流峰．克式量电位
Ｅ0＇随ｐＨ的增加而负移�并呈良好的线性关系 （图
4）�线性方程Ｅ0＇ ＝ －0．03295－0．05095ｐＨ�ｒ＝
0．9986�可见溶液的ｐＨ对Ｈｂ的氧化还原电位有
影响．这是因为�Ｈｂ会与水分子结合并使血红素周
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围氨基酸发生质子化�从而导致其电子传递反应也
伴随有质子的转移．上述线性方程直线斜率为
50．95ｍＶ／ｐＨ�与理论值59ｍＶ／ｐＨ相近�表明此
处Ｈｂ的氧化还原是一电子和一质子过程．

2．2　Ｈｂ-ＫＧＭ／ＲＴＩＬ／Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣ修饰电极
对Ｏ2还原反应的催化

　　图5是Ｈｂ-ＫＧＭ／ＲＴＩＬ／Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣ修饰电极在
氮气饱和 （ａ）和氧气饱和 （ｂ）的磷酸缓冲溶液中测
得的ＣＶ曲线．如图�曲线 ａ出现的一对电流峰可
指认为血红素中Ｆｅ3＋／Ｆｅ2＋电对的氧化还原．通入

氧气后�还原峰电流明显增大�但氧化峰电流却显
著减小 （ｂ）�这是典型的电催化反应．原因是：在还
原电位下发生还原反应ＨｂＦｅ3＋→ＨｂＦｅ2＋�而在有
氧气存在的条件下�ＨｂＦｅ2＋与氧气结合生成
ＨｂＦｅ2＋ Ｏ�之后又还原释放出Ｈ2Ｏ2

［13］．

图5　Ｈｂ-ＫＧＭ／ＲＴＩＬ／Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣ电极在氮气饱和 （ａ）和氧
气饱和 （ｂ）下的磷酸缓冲溶液中的循环伏安图

Ｆｉｇ．5　ＣＶｓｏｆｔｈｅＨｂ-ＫＧＭ／ＲＴＩＬ／Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣｉｎ50ｍｍｏｌ／Ｌ
ＰＢＳｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ0．1ｍｏｌ／ＬＫＣｌｗｉｔｈＮ2（ａ）ｏｒＯ2-ｓａｔ-
ｕｒａｔｅｄ（ｂ）　ｓｃａｎｒａｔｅ：100ｍＶ／ｓ

3　结　论
用简单的滴涂法制得稳定的 Ｈｂ-ＫＧＭ／ＲＴＩＬ／

Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣ修饰电极�在 ＫＧＭ和离子液体的共同
作用下�Ｈｂ与电极之间发生了直接的准可逆的电
子传递反应�其氧化还原反应表现为表面控制且伴
随有质子迁移反应．

该修饰电极对Ｏ2还原反应显示出良好的电催
化性能�为生物传感器和生物电催化的深入研究提
供了简便易行的实验技术和方法．
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