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摘要 利用吸附法将血红蛋白固定在碳纳米管修饰电极表面 研究了 在碳纳米管修饰电极的直接电化学行为 固载

碳纳米管修饰电极在   1的 °≥缓冲溶液中于  1∂ √≥≤∞处有一对相当可逆的循环伏安还原氧化峰 为 

血红素辅基 ƒ ƒ 电对的特征峰 利用循环伏安法和恒电位电解法研究了固载 的碳纳米管修饰电极对有机氯模

型污染物三氯乙酸的电催化还原脱氯 并通过鉴定中间产物探讨了其催化还原机理 结果表明 固载 的碳纳米管修饰电极

对三氯乙酸的还原具有很高的催化活性 三氯乙酸是按照三氯乙酸 ψ二氯乙酸 ψ一氯乙酸 ψ乙酸的途径分布还原脱氯 将固

载 的碳纳米管修饰电极组装成三维填充床电解反应器 进行了三氯乙酸连续流动电解还原的初步研究  1∂ √≥≤∞

电解 三氯乙酸去除率为 1  
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  有机氯化合物大部分属于持久性有机物

°° 具有较高的毒性和较强的三致作用 相当

一部分被各国列为优先控制污染物 它们通常作为

酸存在难以失去电子 而且氧化不完全容易

产生毒性更大 !稳定性更强的产物如四氯化碳燃烧

产生六氯苯≈ 氧化处理常难以奏效 所以还原脱

氯处理逐渐受到关注 还原脱氯的方法主要有生物

厌氧还原 !零价铁还原 !催化加氢还原和电解还原 

生物厌氧还原主要是通过筛选或构建高效菌株 通

过添加供电子体通常是易降解化合物进行还

原≈ 零价铁还原虽然简单廉价 但是零价铁还原

活性不高ƒƒ 标准电势  1∂  使得有机氯

还原需要在酸性甚至强酸性环境下进行 且对相当

部分有机氯不具有还原能力 同时易形成表面惰性

层氢氧化物使活性不断降低 并产生大量铁泥等

二次污染 电解还原不需添加化学试剂 不会产生二

次污染 尤其适合饮用水处理 与其它有机物相比 

有机氯的还原电位很负 为提高电催化性能 需要使

用 °等贵金属电极 但仍然析氢副反应严重 电流

效率低≈ 

生物电催化是生物电化学领域中的重要方法 

广泛应用于生物燃料电池和生物传感器的研究 自

世纪 年代起 研究者将生物电催化方法应用

于环境工程领域 发展成为新型的生物技术 在染料

废水处理≈ !× × 废水处理≈ !脱硝≈和土壤修
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复≈中得到了应用 许多氧化还原酶的活性中心是

含铁或钴辅基 由于血红蛋白结构认识清晰 

因此成为铁氧化还原蛋白的理想模型物 本文选用

应用广泛的三氯乙酸作为有机氯化合物模型污染

物 利用廉价的血红蛋白作为生物活性分子 在碳纳

米管修饰电极上实现了三氯乙酸电催化脱氯 

1  材料与方法

111  试剂和仪器

血红蛋白≥ 光谱纯石墨棒 石墨粉光

谱纯 其他试剂为国产分析纯试剂 碳纳米管清华

大学化工系提供使用前用硝酸羧基化处理 

电化学测量在  电化学工作站德国 2

公司上进行 采用三电极系统  型电解池 饱和

甘汞电极为参比电极 铂电极为辅助电极 实验缓冲

溶液为 1°≥缓冲溶液  值用盐酸和氢

氧化钠溶液调整 实验前使用高纯氮除氧 实

验温度为  ε ?  ε 

112  碳纳米管修饰碳糊电极的制备和血红蛋白的

固定

碳纳米管修饰碳糊的制备  将 1 处理

后的碳纳米管加入 分散剂中 超声 对碳

糊电极表面1进行修饰 

血红蛋白的固定  将碳纳米管修饰碳糊电

极浸入 的 1磷酸盐缓冲溶液

  1中 吸附固定 取出后用去离子水冲

洗表面吸附松散的 即制成固定 的 ≤× 修

饰碳糊电极 

113  分析方法

三氯乙酸 !二氯乙酸 !一氯乙酸和乙酸的测定采

用 ⁄÷离子色谱仪美国 ⁄∞÷ 公司 色谱

条件参照文献≈ 

2  结果与讨论

211  血红蛋白在多壁碳纳米管修饰电极上的

直接电化学行为

将固定 的 ≤× 修饰碳糊电极放入不含 

的 1的空白 °≥缓冲溶液中 经过几次循环伏

安扫描后 可观察到稳定而可逆的还原氧化峰图 

曲线  与之对比 直接用 ≤× 修饰碳糊电极在空

白 °≥缓冲溶液中做循环伏安测试 观测不到峰电

流的产生图 曲线  再将 ≤× 修饰碳糊电极浸

泡在 缓冲溶液中一段时间 也能观测到如图 

曲线 所示的电化学响应 而且随着浸泡时间延长 

电化学响应趋于增强直至稳定如图 曲线  说明

图 曲线 的氧化还原峰正是 在多壁碳纳米管

修饰电极发生了直接电子转移 氧化峰和还原峰电

位分别为  1∂ 和  1∂ 这正是血红素

ƒ ƒ 氧化还原电对的特征峰≈ 

1 ≤ × 修饰碳糊电极 1 2≤ × 修饰碳糊电极

1 ≤ ×2  

1 2≤ ×2 

图 1  不同电极在 πΗ = 710 ΠΒΣ缓冲溶液中的循环伏安曲线

ƒ  ≤√

   1 °≥ ∏

  由伏安图图 曲线 可得到血红素 ƒ 

ƒ氧化还原电对的式量电位为  1∂ √

≥≤∞ 2≤× 修饰碳糊电极的循环伏安图具有对

称和几乎等高的氧化还原峰 并且扫描速度在

1 ∗ 1∂ 范围内 还原峰电流与扫描速度

呈线性关系图  说明在此范围内电极过程是表

面过程控制的 

图 2  还原峰电流 Ιπ与扫描速度 ϖ的关系

ƒ  ×  

∏

  随着扫描速度的增加 还原峰电位负移 氧化峰

电位正移 但式量电位基本不变 根据准可逆薄层电

 环   境   科   学 卷



化学过程 √理论≈中峰电位 Ε!Ε与 ϖ

的关系 可得到电子转移数 ν  1 电子传递系

数 Α 1 接近理论值 1 说明能垒基本对称 

符合准可逆过程特征 根据公式 (κ = Α( − Α)

+ ( − Α)Α − Ρ Τ/ νΦϖ − Α( −

Α) νΦ∃Ε/ 1 Ρ Τ) 估算出电极反应速率常数

κ 1  

改变 °≥ 缓冲溶液  值 考察了  对

2≤×修饰碳糊电极的电化学行为的影响 结果

发现 随着溶液  增大 2≤× 修饰碳糊电极中

血红素 ƒ ƒ 氧化还原峰电位均负移 式

电位在   1 ∗ 1范围内与  之间存在线性

关系 斜率为  1∂  这与  ε 可逆体系

的理论值   ∂  接近 表明 在发生一个

电子传递的同时 还伴随着一个质子的转移 由于电

子转移数为 1 近似为一个血红素辅基发生电

子转移 即 ƒ       2

ƒ  

212  纯化后多壁碳纳米管的 ƒ×2 谱图和透射电

镜图

ƒ ×2 谱图图 显示 硝酸处理后的碳纳米

管在    ϖ≤  ≤   !    ϖ≤ )   !

     ϖ≤ )   !     ϖ )  ≤    !

    )  面外变形和 ≤ )  伸缩耦合振

动和   羧酸中氢键有明显的吸收峰 说

图 3  纯化后的多壁碳纳米管 ΦΤ2ΙΡ 光谱图

ƒ  ×ƒ×2 ∏ ∏2

 ∏

明硝酸处理后的多壁碳纳米管并携带了丰富的羧基

等含氧基团 由透射电镜图图 可看出 碳纳米管

分散均匀 外径在  ∗ 之间 管端已开口 部

分管壁出现缺陷 管端开口且羧基化的碳管使血红

蛋白得以固定并保持其活性 这是因为开口碳管能

使分子量小的部分蛋白进入内腔 有利于牢靠固定

而提高稳定性 同时管表面的羧基基团可以通过氢

键与蛋白质分子的极性基团或残基相互作用而使活

性点结构大量保存≈ 碳纳米管含有丰富的羧基等

含氧基团和管壁缺陷等特性 促进了血红蛋白的电

子转移≈ 

图 4  纯化后多壁碳纳米管的透射电镜图

ƒ  ×   

∏ ∏2 ∏

213  2≤× 修饰碳糊电极对三氧乙酸× ≤ 的

催化还原

三氯乙酸作为一种有机卤化物 稳定性强 难以

在一般电极上被直接还原去卤化 从图 曲线 可

以看出 在扫描的电位范围内 × ≤  在 ≤× 修饰

电极上没有任何氧化还原峰 × ≤  未能被还原 

2≤×修饰电极对 × ≤  表现了较强的电催化活

性 与不加 × ≤ 的空白底液相比 ƒ 还原峰

增大 ƒ 氧化峰消失图  曲线  说明

       

1 2≤ × 修饰电极 × ≤  1 2≤ × 修饰

电极 无 × ≤  1 ≤ × 修饰电极 × ≤ 

1 2≤ × × ≤  

1 ≤×  ∏× ≤  

1 ≤× × ≤ 

图 5  πΗ = 7 ΠΒΣ缓冲溶液中循环伏安图

ƒ  ≤√   1 °≥ ∏

2≤× 修饰电极中 能使稳定性高的三氯乙酸

在较正的电位范围内电催化还原 实验表明 催化效

期 环   境   科   学



率 ιι随着扫速增加而减小 扫速越慢有利于

× ≤ 的充分还原 在中性条件下 析出分子氢的电

位负于  1∂ √≤
≈ 所以在三氯乙酸

催化还原的电位范围内难以发生析氢副反应 在 

1∂ 恒电位电解 电解液中检出了 ≤ !二氯

乙酸 !一氯乙酸和乙酸 说明发生了三氯乙酸的还原

去卤化 三氯乙酸的还原脱氯可能是分步进行的 由

于三氯乙酸的 Κα  1 故三氯乙酸在 1溶

液中主要以电离的阴离子形式存在 所以 × ≤ 的电

催化还原途径可能是 

ƒ       ψ ƒ 

≤× 

≤≤≤  
  ƒ  ψ

 ƒ   ≤ ≤≤     ≤

≤ ≤≤    继续脱氯 

≤ ≤≤     ƒ  ψ

 ƒ   ≤≤≤        ≤

≤≤≤     ƒ  ψ

 ƒ   ≤ ≤        ≤

所以总脱氯反应可能为 

 ≤    
ƒ

   ≤

214  电催化反应器的组装和初步电催化实验

将石墨棒切成 < ≅ 的圆柱体 置于

 ε 氧化 用碳纳米管进行修饰 并吸附固定血

红蛋白 将固定 的石墨电极2≤×≤填

入阴极室组成三维填充床电极如图  阴阳极室

  

图 6  连续式 2 电极室填充床反应器示意图

ƒ  ≥ 2

2 

    

用质子交换膜膜隔开 

  配制含 × ≤  的模拟废水 溶液 

值为 1 用蠕动泵进行循环流动电解 在  1∂

√ ≥≤∞恒电位电解 × ≤  的降解率为

1  

3  结论

  本文利用碳纳米管固定化血红蛋白 使之在电

极上进行了有效的直接电子转移 在较正的电位范

围内实现了三氯乙酸的电催化还原脱氯 并且能脱

氯完全形成乙酸 而且对应的还原电位难以发生析

氢副反应 利用三维填充床生物电催化反应器进行

流动电解含三氯乙酸废水 三氯乙酸得到有效的还

原脱氯 由于生物电催化方法难以发生析氢副反应

而具有较高的电流效率 在有机氯化合物等 °°处

理中具有广阔的应用前景 同时由于未添加化学试剂

而不产生二次污染 在饮用水处理中具有优越性 
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¬≈  •    37  ∗  

≈        ≤ •  ετ αλ  ∏ 

 ≈ ∏

 355  ∗  

≈      ≥   ≥∏   ετ αλ.  

∏∏2¬

√ ≈  ∞√2
 ≥ × 34  ∗  

≈    刘勇建 牟世芬 林爱武 等 大体积进样离子色谱法测定饮用

水中 种卤代乙酸和 种阴离子≈ 色谱  21 

∗  

≈    ∏    °  ∏  ετ αλ ∞ 2
  

¬∏≈     61 

 ∗  

≈  √ ∞  ¬     

√    ∏ 2
≈ ∞≤  101  ∗  

≈  ⁄√        ετ αλ×

   ∏≈   ≤ 

 272  ∗  

≈   ° ≥ ≥ ∂   °   ≤ ∏

¬ ≈    2
 41  ∗  

 环   境   科   学 卷




