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Ｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｄｓｕｒｆａｃｅｅｘｃｅｓｓｃｈａｒｇｅｓｗｉｌｌｃｅｒｔａｉｎｌｙｉｎ
ｄｕｃｅｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｓｕｒｆａｃｅａｎｄｔｈｅＨｂｍｏｌｅｃｕｌｅｓｄｕｅｔｏｔｈｅｅｘｉｓｔｅｎｃｅｏｆ
ｐｏｓｉｔｉｖｅｌｙａｎｄｎｅｇａｔｉｖｅｌｙｃｈａｒｇｅｄａｍｉｎｏｒｅｓｉｄｕａｌｓｏｎ
ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｐｒｏｔｅｉｎｍｏｌｅｃｕｌｅｓ［２４２５］．Ｔｈｉｓｒｅｓｕｌｔ
ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｅｘｃｅｓｓｃｈａｒｇｅ，ｗｈｉｃｈ
ｃａｎｂｅｍｏｄｕｌａｔｅｄｂｙｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄ，
ｐｌａｙｓａｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇｒｏｌｅｉｎｔｈｅｐｒｏｔｅｉｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉ
ｎｅｔｉｃｓ．

Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ
ｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＨｂａｔｇｏｌｄｅｌｅｃ
ｔｒｏｄｅ，ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＨｂｏｎａｍａｃｒｏ
ｐｏｒｏｕｓｇｏｌｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｔ０．１ＶｆｒｏｍａＰＢＳｓｏｌｕｔｉｏｎ

　Ｆｉｇ．１　Ｎｙｑｕｉｓｔｄｉａｇｒａｍｓｏｆｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓｇｏｌｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
ｍｏｄｉｆｉｅｄｗｉｔｈＨｂｌａｙｅｒｓｆｒｏｍａｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ０．１
ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＣｌ＋１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１Ｆｅ（ＣＮ）６

３＋
１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１Ｆｅ（ＣＮ）６

４　ＴｈｅＨｂｌａｙｅｒｓｗｅｒｅ
ｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｆｒｏｍａＰＢＳｓｏｌｕ
ｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ５０ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈｂｆｏｒ１ｈ，ｔｈｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｃｏｌｌｅｃｔｅｄ
ａｔ０．１９Ｖｉｎｔｈｅｆｒｅｑｕｅｎｃｙｒａｎｇｅｏｆ０．１Ｈｚｔｏ１．０
×１０５Ｈｚｗｉｔｈａｎａｍｐｌｉｔｕｄｅｏｆ±５ｍＶ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ５０ｍｍｏｌ·Ｌ－１Ｈｂｗａｓｆｏｌｌｏｗｅｄｂｙｔｈｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ （ＥＩＳ）
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ．Ｓｉｎｃｅｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅ
ａｌｓｏｒｅｆｌｅｃｔｓｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｃｏｖｅｒａｇｅｏｆＨｂａｄｓｏｒｂｅｄｏｎ
ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｕｒｆａｃｅ［２０］，ｗｅｃａｎｍｏｎｉｔｏｒｔｈｅａｄｓｏｒｐ
ｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＨｂｏｎｔｈｅｇｏｌｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｔｔｈｉｓｐｏ
ｔｅｎｔｉａｌ．Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｃｏｖｅｒａｇｅ（θ）ｗａｓｄｅｒｉｖｅｄａｃｃｏｒｄ
ｉｎｇｔｏｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｅｑｕａｔｉｏｎ［２６２７］．

θ＝１－Ｒｃｔ
ｎｅｔｗｏｒｋ／Ｒｃｔ

Ｈｂ （１）
ｗｈｅｒｅＲｃｔ

ｎｅｔｗｏｒｋｄｅｎｏｔｅｓｔｈｅｃｈａｒｇｅｔｒａｎｓｆｅｒｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ
ｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｂｅａｔｔｈｅｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓｇｏｌｄ
ｆｉｌｍｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｎｄＲｃｔ

Ｈｂｔｈｅｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏ
ｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｂｅａｔｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｃｏｖｅｒｅｄｂｙＨｂｉｎｃｕ
ｂａｔｉｎｇｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ．θｉｓｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｃｏｖｅｒａｇｅｏｆ
Ｈｂｏｎｔｈｅｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓｇｏｌｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅ．

·６２· 电　化　学　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　２０１１年



Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｍａｃｒｏ
ｐｏｒｏｕｓｇｏｌｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｄｓｏｒｂｅｄｗｉｔｈＨｂｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅｆｒｏｍａｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＣｌ
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１Ｆｅ（ＣＮ）６

３＋１０ｍｍｏｌ·
Ｌ－１Ｆｅ（ＣＮ）６

４ｗｅｒｅｃｏｌｌｅｃｔｅｄｕｎｄｅｒｐｏｔｅｎｔｉｏｓｔａｔｉｃ
ｃｏｎｔｒｏｌａｔ０．１９Ｖｉｎｔｈｅｆｒｅｑｕｅｎｃｙｒａｎｇｅｏｆ０．１Ｈｚｔｏ
１．０×１０５Ｈｚ．ＡｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．２ａ，ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉ
ｃａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅｆｏｒｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｏｆｆｅｒｒｉｃｙａ
ｎｉｄｅ／ｆｅｒｒｏｃｙａｎｉｄｅｃｏｕｐｌｅａｔｔｈｅｇｏｌｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ
ｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔｔｈｅ
Ｈｂａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｗａｓａｓｌｏｗｐｒｏｃｅｓｓ．Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｅｑｕａ
ｔｉｏｎ（１），ｔｈｅｃｏｖｅｒａｇｅｏｆＨｂｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｔｉｍｅｗａｓｅｓｔｉｍａｔｅｄａｎｄｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓａｒｅｐｌｏｔｔｅｄｉｎＦｉｇ．
２ｂ．ＩｔｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｃｏｖｅｒａｇｅｏｆＨｂｏｎｔｈｅ
ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓｇｏｌｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｆｉｒｓｔｌｙｉｎｃｒｅａｓｅｄｅｘｐｏｎｅｎ
ｔｉａｌｌｙｗｉｔｈａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅ．Ｔｈｅｎ，ｉｔｌｅｖｅｌｅｄｏｆｆａｆｔｅｒ９０
ｍｉｎ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔａｓａｔｕｒａｔｉｏｎｌａｙｅｒｏｆＨｂｗａｓ
ｆｏｒｍｅｄ．ＢｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｗｉｔｈｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒＨｂａｄ
ｓｏｒｂｅｄａｔｏｐｅｎｃｉｒｃｕｉｔｐｏｔｅｎｔｉａｌ［２０］，ｉｔｃａｎｂｅｃｏｎｃｌｕ
ｄｅｄｔｈａｔｔｈｅＨｂａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｉｎｃｒｅａｓｅｄｄｒａｍａｔ
ｉｃａｌｌｙｗｈｅｎａｎｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｗａｓａｐｐｌｉｅｄ．
Ｔｈｅｉｍｐｅｄａｎｃｅｏｆｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗｉｔｈｓａｔｕｒａ
ｔｉｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＨｂａｔｏｐｅｎｃｉｒｃｕｉｔｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄａｔ
ｅｘｔｅｒｎａｌｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆ０．１Ｖｗｅｒｅ３２９５Ωａｎｄ５８６５Ω，
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏａａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｖｅｒａｇｅｏｆ８７．４％ ａｎｄ
９３．１％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｗｈｅｎｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ
ｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｏｆ０．１Ｖｗａｓａｐｐｌｉｅｄ，ｔｈｅｔｉｍｅｆｏｒｒｅａｃ
ｈｉｎｇｓａｔｕｒａｔｉｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｗａｓ９０ｍｉｎ，ｗｈｉｃｈｗａｓｏｎｌｙ
ｔｈｅｈａｌｆｏｆｔｈｅｓａｔｕｒａｔｉｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅａｔｏｐｅｎｃｉｒ
ｃｕｉｔｐｏｔｅｎｔｉａｌ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｃｌｅａｒｌｙｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｓｕｒ
ｆａｃｅｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆＨｂｏｎｔｈｅｇｏｌｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｖｉａｔｈｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｅｘｃｅｓｓ
ｃｈａｒｇｅｓａｎｄｔｈｅｐｒｏｔｅｉｎ．
３．２　ＩＲＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＳｅｃｏｎｄａｒｙ

ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅＡｂｓｏｒｂｅｄＨｂ
ＴｈｅｓｅｃｏｎｄａｒｙｓｔｒｕｃｔｕｒｅｃｈａｎｇｅｏｆｔｈｅＨｂａｄ

ｓｏｒｂｅｄｏｎｇｏｌｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｗａｓ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙｔｈｅｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＩＲ）．Ｈｂ
ｗａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓｇｏｌｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓａｔｄｉｆ
ｆｅｒｅｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｆｒｏｍａＰＢＳｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ５０
ｍｍｏｌ·Ｌ－１Ｈｂｆｏｒ１ｈ．ＡｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．３，ｗｈｅｎ
ｔｈｅＨｂｗａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｉｎｔｈｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｒｅｇｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ

　Ｆｉｇ．２　Ｎｙｑｕｉｓｔｄｉａｇｒａｍｓｏｆａｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓｇｏｌｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｍｏｄｉｆｉｅｄｗｉｔｈＨｂｌａｙｅｒｓｆｒｏｍａｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ０．１ｍｏｌ
·Ｌ－１ＫＣｌ＋１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１Ｆｅ（ＣＮ）６

３＋１０
ｍｍｏｌ·Ｌ－１Ｆｅ（ＣＮ）６

４（ａ）ａｎｄｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｓｕｒ
ｆａｃｅｃｏｖｅｒａｇｅｏｆＨｂａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｉｍｅ
（ｂ）ｂａｓｅｄｏｎＦｉｇｕｒｅ２ａ

－０．３Ｖａｎｄ０．５Ｖ，ｔｈｅａｍｉｄｅＩａｎｄａｍｉｄｅＩＩｂａｎｄｓ
ｌｏｃａｔｅｄａｔ１６５８ｃｍ－１ａｎｄ１５７８ｃｍ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
ＴｈｅａｍｉｄｅＩｂａｎｄｉｓａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｔｈｅＣ—Ｏｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ
ｖｉｂｒａｔｉｏｎｏｆｐｅｐｔｉｄｅｌｉｎｋａｇｅｓｉｎｔｈｅｂａｃｋｂｏｎｅｏｆｐｒｏ
ｔｅｉｎ．ＴｈｅａｍｉｄｅＩＩｂａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｆｒｏｍａｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆ
Ｎ—ＨｂｅｎｄｉｎｇａｎｄＣ—Ｎｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ［２７］．Ａｐｐｅａｒａｎｃｅ
ｏｆｔｈｅｓｅｔｗｏｂａｎｄｓｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｓｅｃｏｎｄａｒｙ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＨｂｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔ０．１Ｖｗａｓｒｅｔａｉｎｅｄ．Ｔｈｅ
ｂａｎｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈｅｃｏｖｅｒａｇｅｏｆｔｈｅｓｅｃｏｎｄａｒｙ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｒｅｔａｉｎｉｎｇＨｂｍｏｌｅｃｕｌｅｓ．ＷｈｅｎｔｈｅＨｂａｄ
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界面电场对血红蛋白在多孔金电极上的

吸附和生物活性的影响

王翠红，孔逸冰，夏兴华

（南京大学 生命分析化学教育部重点实验室，化学化工学院，江苏 南京 ２１００９３）

摘要：蛋白质的界面吸附及其生物活性因它在构建生物传感、生物电子器件和生物燃料电池等方面具有重要的作用而倍

受关注．对此，界面电场是吸附的一个重要影响因素，它能明显地影响蛋白质分子在材料界面的吸附量、分子构象以及分子
定向．本文应用电化学方法和红外光谱技术研究了血红蛋白在三维多孔金膜电极上的吸附动力学及其生物活性随界面电
场的变化关系．结果表明，由界面电场产生的过量表面电荷可借助与蛋白质分子之间的静电作用加速蛋白质分子在电极表
面的吸附，提高其吸附量；但是，过高的界面电场将破坏吸附蛋白质的构象以及降低它还原过氧化氢的催化活性；只有在零

电荷电位下，吸附在电极表面的血红蛋白才能保持其天然的构象和生物催化活性．本研究将为生物传感器、生物电子器件
和生物燃料电池的构建提供理论依据，加深对荷电生物界面上生物分子界面行为的认识．

关键词：吸附；蛋白质；血红蛋白；荷电界面；界面电场；生物催化活性

·０３· 电　化　学　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　２０１１年
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