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手性单壁碳纳米管与牛血红蛋白复合物氧化还原

过程的光谱学研究

谭惠心1，  陈    静1，  董开翔1，  刘    岩1，  章弘扬2，  胡    坪2，  张    敏1

（1. 华东理工大学药学院, 上海市细胞代谢光遗传学技术前沿科学研究基地, 上海 200237；
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摘要：探讨了未分离的单壁碳纳米管（SWCNTs），以及两种具有特定手性的单壁碳纳米管

（(6,5)-SWCNTs 和 (8,3)-SWCNTs）分别与牛血红蛋白（BHb）结合的相互作用，考察了 3 种SWCNTs
对 SWCNTs/BHb 复合物氧化还原状态的光谱特性的影响。结果表明，SWCNTs 与 BHb 的结合

引起了 BHb 二级结构的显著变化，尤其是未分离的 SWCNTs 对 BHb 产生了最显著的影响，表

现为 BHb 荧光强度的显著降低和 α-螺旋结构的明显减少。在氧化过程中，BHb 和 SWCNTs 在

各自的最大发射波长处的荧光强度均有所增加；而在还原过程中，BHb 和 SWCNTs 的荧光强

度则逐渐恢复至原始状态。本文的研究结果可为血红蛋白氧化还原过程的监测提供一种新思路。
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血红蛋白（Hb）在动物肌肉组织中扮演着关键角

色，它是一种富含铁的蛋白质，在体内执行多项生理

功能，如氧气的运输、储存及参与氧化还原反应[1-2]。

在肺部，血红蛋白与氧气结合，形成氧合血红蛋白

（HbO2），随后在组织细胞中释放氧气，恢复为还原态

的血红蛋白（HHb）。在临床中，血红蛋白在没有超氧

化物歧化酶、过氧化氢酶等抗氧化酶系统保护的情

况下，易于自发氧化，形成高铁血红蛋白（MetHb）。
这种氧化产物不仅会干扰血红蛋白的正常氧气输送

功能，还可能在一系列氧化过程中引起蛋白质或血

红素的损伤[3]。因此，监测血红蛋白的氧化还原状态

对于评估氧气输送效率及疾病诊断具有显著的临床

意义。目前，可以利用高效液相色谱法[4]、电子顺磁

共振法[5]、电化学法[6] 和近红外吸收光谱法[7] 来监测

血红蛋白的氧化还原状态。上述方法具有一定的局

限性，检测过程易受仪器条件的限制，因此亟待开发

一种可以排除蛋白自身荧光影响的新方法，以实现

血红蛋白氧化还原状态的快速、高灵敏检测。

单壁碳纳米管（SWCNTs）是由单层石墨烯片卷

曲而成的无缝圆柱体，直径通常为 1~2 nm。根据

电子结构的不同，SWCNTs可分为金属性 SWCNTs
和半导体性 SWCNTs。其中，直径为 0.5~1.4 nm的半

导体性 SWCNTs经辐照激发后，通过跃迁释放的光

子所对应的波长位于生物透明窗口的近红外区域，

能够有效降低生物组织的散射和吸收损耗 [8]。碳纳

米管因其独特的光学和物理化学特性，在生命科学

领域得到了广泛的研究和应用[9-11]。为了实现其在生

物医学领域的应用，对 SWCNTs进行功能化修饰是

至关重要的一步。通过生物分子或有机聚合物的非

共价修饰，不仅能提高 SWCNTs的分散性，还赋予其

良好的生物相容性。研究表明，经 DNA、蛋白质、表

面活性剂和脂质修饰的 SWCNTs在人脐静脉内皮细
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胞、肺上皮细胞和巨噬细胞中显示出极低的毒性[12-15]。

Kam等[12] 发现，核酸包裹的 SWCNTs能通过内吞作

用进入细胞内部，在质量浓度低于 5 mg/L的条件下

不会引起细胞毒性。

由于 SWCNTs的光学特性易受到自身结构和周

围环境的影响，利用生物分子与 SWCNTs的相互作

用开发的荧光探针和生物传感器已成为研究热点。

基于 SWCNTs的荧光传感器成功用于检测神经递

质 [16]、脂质 [17]、 pH[18]、阿霉素 [19] 和离子 [20]、NO[21]、

H2O2
[22] 等小分子物质。蛋白质是生物体内最常见的

生物分子，它能通过 π-π堆积、疏水作用和静电作用

与碳纳米管结合 [23-25]。不同尺寸和结构的 SWCNTs
与蛋白质的相互作用有所不同。

本文将未分离的 SWCNTs与两种具有特定手性

的 (6,5)-SWCNTs和 (8,3)-SWCNTs分别与牛血红蛋

白（BHb）结合，旨在通过光谱学响应深入探究它们之

间的相互作用以及 SWCNTs/BHb复合物的氧化还原

过程的特性，以揭示 SWCNTs与血红蛋白结合后的

光学行为，为开发新型的生物传感器和成像技术提

供理论基础。这些发现有望推动 SWCNTs在生物医

学诊断中的应用。 

1    实验部分
 

1.1    材料与试剂

单壁碳纳米管 CoMoCAT、聚乙二醇（PEG，Mw=
8 000）和脱氧胆酸钠 （DOC） ，均购自美国 Sigma-
Aldrich公司；葡聚糖（Dex，Mw=70 000）由东京化成工

业株式会社提供；十二烷基硫酸钠（SDS）购自永华化

学科技有限公司；牛血红蛋白（BHb）、L-抗坏血酸

（AA），购自麦克林生物科技有限公司；过氧化氢溶液

（H2O2，质量分数 3%）由广东恒健制药有限公司提供。 

1.2    仪器与设备

SCQ-250F型功率可调细胞粉碎机（上海声彦超

声 波 仪 器 有 限 公 司 ） ； Fresco-21型 高 速 离 心 机

（Thermo Fisher公司）；MINI-10K+型低速离心机（杭

州米欧仪器有限公司）；UV-2600型紫外（UV）-可见

（Vis） -近红外（NIR）吸收光谱仪（日本岛津公司）；

Horiba-Yvon·nanologo-3型荧光光谱仪（堀场（中国）

贸易有限公司）；F-4600型日立荧光分光光度计（日

立高新技术公司）；Chirascan V100型圆二色谱仪（英

国应用光物理有限公司）。 

1.3    实验方法 

1.3.1   SWCNTs的分散　 称 取 1.0  mg  SWCNTs， 加

入 1.0 mL DOC溶液（w=2%），在冰水浴下超声 1 h使

其分散，之后于 25 ℃ 下离心 1 h，转速为 13 800 r/min。
取上清液，即得 SWCNTs分散液。 

1.3.2   单一手性SWCNTs的分离　 (6,5)-SWCNTs的
分离：在离心管中加入 250 μL PEG（w=15%）和 250 μL
Dex（w=15%）溶液，混匀后离心以形成双水相。在双

水相系统中加入 10 μL SWCNTs分散液、15 μL SDS
（w=10%）和 6 μL DOC溶液（w=1%），混匀离心。取

出下相，加入 250 μL PEG（w=15%）和 5~10 μL DOC
溶液（w=2%），混匀离心后上相出现紫色即得 (6,5)-
SWCNTs。

(8,3)-SWCNTs的分离：将上一步的上相与 250 μL
Dex（w=15%）混合 ，再加入 4~6  μL  DOC溶液 （w=
2%），混匀离心。下相出现淡绿色即得 (8,3)-SWCNTs。 

1.3.3   BHb/SWCNTs复合物制备　将 BHb溶解于磷

酸盐缓冲液（0.01 mol/L，pH 7.4）中，使其终浓度为

20  μmol/L。 分 别 取 25  μL、 浓 度 为 0.4  μmol/L的

SWCNTs、 (6,5)-SWCNTs、 (8,3)-SWCNTs分散液与

1 mL浓度为 4 μmol/L的 BHb溶液混合，室温下孵育

30 min。测定复合物样品的吸收光谱、荧光光谱和圆

二色谱。 

1.3.4   过氧化氢对SWCNTs/BHb复合物的氧化作用

　 在 SWCNTs/BHb、 (6,5)-SWCNTs/BHb和 (8,3)-
SWCNTs/BHb复合物中，分别加入不同浓度的 H2O2

溶液，并在室温条件下反应 30 min。为了测量荧光光

谱，H2O2 浓度范围为 0~21.5 μmol/L；而对于近红外荧

光光谱的测量 ，H2O2 浓度范围为 0~16.3  μmol/L。
实验中，将未添加 SWCNTs的 BHb溶液作为空白对

照组。 

1.3.5   抗坏血酸对SWCNTs/BHb复合物的还原作用

　为了研究抗坏血酸的还原作用，先在 3个复合物中

加入 H2O2 溶液并反应 30 min，使血红蛋白转化为高

铁血红蛋白，再分别加入不同浓度的抗坏血酸溶

液，继续反应 30 min。在测定荧光光谱时，H2O2 的终

浓度为 20 μmol/L，抗坏血酸的浓度范围设定为 0~
51.3  μmol/L；而在测定近红外荧光光谱时，H2O2的

终浓度为 16 μmol/L，抗坏血酸的浓度范围设定为 0~
15.1 μmol/L。实验中，使用未添加 SWCNTs的 BHb
溶液作为空白对照组。 

1.3.6   光谱测定　使用Chirascan V100型圆二色谱仪对

样品进行圆二色谱的测定，氮气吹扫速率为 3 L/min，
扫描速率 20 nm/min，波长测量范围为 190~260 nm，

采用 CDNN程序（一个基于神经网络的圆二色谱数

据分析软件，可用于预测蛋白质的二级结构和螺旋含

量[26]）对数据进行分析，以计算 BHb的二级结构。以空

白双水相溶液为对照，在 300~500 nm和 300~1 300 nm
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波长范围内测定样品的吸收光谱。使用 F-4600型荧

光分光光度仪测定荧光发射光谱，狭缝宽度 10 nm，

激发波长 280  nm，发射波长为 300~550  nm。使用

Horiba-Yvon·nanologo-3型荧光光谱仪测定样品的近

红外荧光光谱，狭缝宽度 8 nm，测量范围 900~1 080 nm。

SWCNTs和 (6,5)-SWCNTs的激发波长均为 575 nm，

(8,3)-SWCNTs的激发波长为 679 nm。每个样品平行

测定 3次。 

2    结果与讨论
 

2.1    SWCNTs 的分离

双水相萃取法是分离手性 SWCNTs的常用手

段[27]。该技术通过调整表面活性剂的浓度来改变不

同手性 SWCNTs在两相中的分配比例，实现它们的

分离。图 1(a)示出了 SWCNTs在分离前后的紫外-

可见-近红外吸收光谱，其中未分离的 SWCNTs表现

出多个手性体的吸收峰，而单一手性的（6,5）-SWCNTs
和 (8,3)-SWCNTs则在特定波长（分别为 980、575 nm

和 950、660 nm）[28]显示出其电子跃迁能 E11 和 E22 的

特征吸收峰。由图 1(b)和图 1(c)、(d)可见，与 SWCNTs
相比，(6,5)-SWCNTs和 (8,3)-SWCNTs显示出更强的

荧光强度，这归因于在 SWCNTs中存在能够抑制荧

光的金属性 SWCNTs。本文通过应用朗伯-比尔定

律 A = εlc（其中，A 为吸光度；ε 为摩尔吸光系数，ε(6,5)=
6 700 L/(mol·cm)，ε(8,3)=4 500 L/(mol·cm)[29]；l 为液层厚

度；c 为 SWCNTs的浓度），可以计算出每种 SWCNTs
的具体浓度。本文得到 SWCNTs、 (6,5)-SWCNTs
和 (8,3)-SWCNTs的浓度分别为 19.3、0.39 mmol/L和

0.38 mmol/L。 

2.2    SWCNTs/BHb 复合物表征

图 2示出了 BHb、 SWCNTs、 (6,5)-SWCNTs和
(8,3)-SWCNTs及其形成的复合物的紫外-可见-近红

外吸收光谱。BHb在 400 nm处的吸收峰是由 π→π
电子跃迁引起的 Soret带吸收峰[30]。SWCNTs、(6,5)-
SWCNTs和 (8,3)-SWCNTs与 BHb结合后，复合物的

吸收光谱在 400 nm处也出现显著的吸收峰，初步表

明了 BHb与这 3种 SWCNTs之间发生了偶联作用。
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图 1    几种 SWCNTs的紫外-可见-近红外吸收光谱图（a）；几种 SWCNTs的近红外荧光光谱图（b）；(6,5)-SWCNTs的三维荧光

光谱图（c）；(8,3)-SWCNTs的三维荧光光谱图（d）

Fig. 1    UV-Vis-NIR absorption spectra of the different SWCNTs（a）；NIR fluorescence spectra of the different SWCNTs（b）； 3D fluorescence
spectrum of (6,5)-SWCNTs（c）；3D fluorescence spectrum of (8,3)-SWCNTs（d）
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图 3（a）所示为 BHb及其与不同 SWCNTs结合

前后的荧光光谱。在 280 nm的激发波长下，BHb在

337 nm波长处产生荧光发射，这是来自色氨酸和酪

氨酸残基的荧光贡献[31]。当 BHb分别与 3种不同的

SWCNTs结合后，其荧光强度普遍降低。相同浓度

的 SWCNTs、 (6,5)-SWCNTs和 (8,3)-SWCNTs分 别

使 BHb的 荧 光 淬 灭 59.9%、 10.9%和 3.3%， 表 明

BHb与 SWCNTs之间存在相互作用。研究表明 BHb
的色氨酸残基对 SWCNTs侧壁具有很高的结合亲和

力，当 BHb与 SWCNTs结合后，氨基酸残基的极性

降低，使 BHb与 SWCNTs复合物的疏水性增加，进而

抑制了 BHb的固有荧光 [32-33]。在这些 SWCNTs中，

未分离的 SWCNTs对 BHb荧光的淬灭作用最为显

著，可能是因为未分离的 SWCNTs中混合的金属性

管比半导体性管对蛋白质有更强的结合作用，从而

使 BHb荧光发生明显的淬灭 [34]。相比之下，经分离

后的单一手性 (6,5)-SWCNTs和 (8,3)-SWCNTs对BHb
的影响较小。

圆二色谱是研究蛋白质结构的重要工具。蛋白

质的二级结构如 α-螺旋、β-折叠和无规卷曲分别在

远紫外区域的 208、222、217、195 nm处呈现负峰，而

在 190、195~198、212 nm处呈正峰[35]。因此，通过对

圆二色谱光谱峰的位置和形状进行分析能够了解蛋白

质的结构变化及其与其他分子的相互作用。从图 3(b)
中可以看到，BHb在 208、222 nm处呈负峰，对应于

α-螺旋构象。加入 SWCNTs后两个负峰信号强度降

低，表明与 SWCNTs结合使 BHb的二级结构发生了

改变。产生该结果的主要原因为 SWCNTs与蛋白质

的氨基酸残基产生了 π-π堆积相互作用，该作用可以

影响蛋白质肽的疏水性和电子密度，从而改变其结

构 [36-37]。通过 CDNN程序分析了 3种 SWCNTs对
BHb二级结构的影响，结果列于表 1。可以看出，

(6,5)-SWCNTs和 (8,3)-SWCNTs的加入使 BHb的 α-

螺旋结构的含量（摩尔分数，以下同）分别减少了

9.2%和 3.6%，未分离的 SWCNTs由于浓度较高，对

BHb的作用更加强烈，使其 α-螺旋结构的含量减少

了 13.8%。而 β-折叠、β-转角和无规卷曲的含量均相

应增加，表明与 SWCNTs结合导致 BHb的结构发生

变性和展开 [38-39]，这进一步证实了 SWCNTs/BHb复

合物的成功制备。 

2.3    过氧化氢对 SWCNTs/BHb 复合物氧化过程的

光谱学研究

血红蛋白与双电子氧化剂 H2O2 之间容易发生

反应[40]，易于转化为高铁血红蛋白，这种转变可能引

起供氧障碍和细胞损伤。通过光谱技术，可以追踪

血红蛋白的氧化还原状态。本文通过荧光光谱和近

红外荧光光谱分析了 H2O2 对 3种 SWCNTs/BHb复

合物的氧化过程，结果分别见图 4和图 5。
图 4示出了随着 H2O2 浓度上升，BHb及其与

SWCNTs的复合物的荧光强度增加，同时最大发射

波长发生红移。这一现象表明，H2O2 促使亚铁血红
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图 2    不同物质的紫外-可见-近红外吸收光谱

Fig. 2    UV-Vis-NIR absorption spectra of the different substances
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蛋白向高铁血红蛋白转变，导致血红素分解，荧光强

度因此增加。发射波长的红移表明色氨酸和酪氨酸

残基周围的微环境极性减少。在 H2O2 的影响下，

BHb的最终荧光强度比初始值增强了 3.5倍 ，而

SWCNTs/BHb、(6,5)-SWCNTs/BHb和 (8,3)-SWCNTs/
BHb的荧光强度分别比初始值增强了 2.5倍、3.2倍

和 2.9倍。上述结果表明，与 SWCNTs的结合能在一定

程度上减缓 BHb的氧化，减少高铁血红蛋白的形成。

SWCNTs在近红外区域展现出稳定的荧光特

性，且不发生光漂白或光闪烁，这些特性有助于减少

生物组织背景吸收对血红蛋白氧化还原状态监测的

干扰，为血红蛋白的检测提供一种更为有效的技术

手段。

图 5示出了 3种 SWCNTs/BHb复合物的近红外

荧光光谱随 H2O2 浓度变化的情况。与 BHb的荧光

响应相似，SWCNTs的荧光强度也随 H2O2 浓度的增加

而增强，与初始值相比，(6,5)-SWCNTs、(8,3)-SWCNTs
和未分离的 SWCNTs的最终荧光强度分别增强了

77.6%、84.5%和 57.3%。SWCNTs荧光的变化可能

与介电环境的改变或与氧化还原小分子之间的电荷

转移有关 [41]。SWCNTs为单原子层结构，其光学跃

迁能级容易受到周围介电环境的影响。一般来说，

随着聚合物在 SWCNTs侧壁的覆盖率增加，碳纳米

管与水接触减少，管壁附近介电常数下降，SWCNTs
的第一、第二子能带都会蓝移。而与氧化还原分子

发生电荷转移会导致 SWCNTs的价电子密度发生改

变，从而影响光学性质[42-43]。因此，SWCNTs荧光增强

的原因可能为：（1）在 H2O2 的作用下，吸附在 SWCNTs
表面的 BHb结构发生改变，进而改变了 SWCNTs周
围的介电环境；（2）H2O2 与 SWCNTs/BHb复合物之

间的电荷转移增加了体系中的电子共轭程度，从而

减小了电子跃迁的能量差异，导致 SWCNTs的近红

外荧光增强。 

2.4    抗坏血酸对 SWCNTs/BHb 复合物还原过程的

光谱学研究

抗坏血酸是人体中重要的抗氧化剂，它能够作

为氧化还原辅助因子和催化剂，消除导致游离血红

蛋白氧化损伤的关键前体物质 [44]。本文首先引入

表 1    BHb与 SWCNTs结合前后的二级结构含量

Table 1    Content  of  secondary  structure  of  BHb  before  and  after
combination with SWCNTs

Sample
Mole fraction/%

α-Helix β-Sheet β-Turn Random coil

BHb 72.7 3.8 10.8 13.6

SWCNTs/BHb 58.9 5.9 12.4 22.7

(6,5)-SWCNTs/BHb 63.5 5.6 12.0 19.2

(8,3)-SWCNTs/BHb 69.1 4.4 11.3 15.2
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图 4    不同 H2O2 浓度下，BHb（a）、SWCNTs/BHb（b）、(6,5)-SWCNTs/ BHb（c）和 (8,3)-SWCNTs/BHb（d）的荧光光谱图；复合物

荧光强度随 H2O2 浓度变化的关系图（e）

Fig. 4    Fluorescence  spectra  of  BHb（a） 、 SWCNTs/BHb（b） 、  (6,5)-SWCNTs/BHb（c） and  (8,3)-SWCNTs/BHb（d） at  different  H2O2

concentrations; Relationship between fluorescence intensity of complex and H2O2 concentration (e)
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H2O2 溶液促使血红蛋白转变为高铁血红蛋白，随后

在不同浓度的 L-抗坏血酸作用下，探讨了 BHb与

SWCNTs复合物的还原过程。图 6示出了 BHb和

SWCNTs复合物的荧光光谱变化情况。随着 L-抗坏

血酸浓度的增加，BHb及其与 SWCNTs复合物的发

射波长出现了轻微的蓝移，荧光强度也随之降低。

这表明血红蛋白向高铁血红蛋白的转化过程是可逆

的。在还原过程中，BHb的结构逐渐恢复，高铁血红

蛋白被还原回亚铁血红蛋白，导致色氨酸残基和酪

氨酸残基周围的微环境疏水性更强 [45]，从而降低
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图 5    不同 H2O2 浓度下，SWCNTs/BHb（a）、(6,5)-SWCNTs/ BHb（b）和 (8,3)-SWCNTs/BHb（c）的近红外荧光光谱图；复合物近

红外荧光强度随 H2O2 浓度的变化关系（d）

Fig. 5    NIR fluorescence spectra of SWCNTs/BHb（a）、(6,5)-SWCNTs/ BHb（b）and (8,3)-SWCNTs/BHb（c）at different H2O2 concentrations;
Relationship between NIR fluorescence intensity of complex and H2O2 concentration (d)
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图 6    不同抗坏血酸浓度下，BHb（a）、SWCNTs/BHb（b）、(6,5)-SWCNTs/ BHb（c）和 (8,3)-SWCNTs/BHb（d）的荧光光谱图；复

合物荧光强度随抗坏血酸浓度的变化关系（e）

Fig. 6    Fluorescence spectra of BHb（a）、SWCNTs/BHb（b）、  (6,5)-SWCNTs/BHb（c）and (8,3)-SWCNTs /BHb（d）at different ascorbic acid
concentrations; Relationship between fluorescence intensity of complex and ascorbic acid concentration (e)
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了复合物体系的荧光强度。具体来说，随着 L-抗坏

血酸浓度增加，空白 BHb的荧光强度相比初始值降

低 了 47.3%， 而 SWCNTs/BHb、 (6,5)-SWCNTs/BHb
和 (8,3)-SWCNTs/BHb中 BHb的荧光强度相比初始

值分别降低了 31.1%、35.0%和 28.2%。研究结果表

明，尽管 L-抗坏血酸能够促使高铁血红蛋白的还原，

但并不能完全恢复到其原始状态。

对 L-抗坏血酸还原 BHb/SWCNTs复合物的过

程进行近红外荧光光谱检测（图 7）。从图 7中可以

看出，在 L-抗坏血酸作用下， (6,5)-SWCNTs、 (8,3)-
SWCNTs和未分离 SWCNTs的荧光强度基本恢复到

初始水平，说明氧化还原导致的荧光强度的改变是

可逆的，其中 (8,3)-SWCNTs/BHb的荧光强度在 L-抗

坏血酸浓度为 0~4.3 μmol/L范围内急剧下降，表明其

对于 L-抗坏血酸的浓度响应更加敏感。(8,3)-SWCNTs
有望作为近红外荧光探针用于体内 L-抗坏血酸的检测。
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图 7    不同抗坏血酸浓度下，SWCNTs/BHb（a）、(6,5)-SWCNTs/ BHb（b）和 (8,3)-SWCNTs/BHb（c）的近红外荧光光谱图；复合

物近红外荧光强度随抗坏血酸浓度变化关系（d）

Fig. 7    NIR  fluorescence  spectra  of  SWCNTs/BHb（a） 、 (6,5)-SWCNTs/  BHb（b） and  (8,3)-SWCNTs/BHb（c） at  different  ascorbic  acid
concentrations; Relationship between NIR fluorescence intensity of complex and ascorbic acid concentration (d)

 
 

3    结　论

本文采用光谱分析技术，深入探讨了 SWCNTs
与 BHb在形成 SWCNTs/BHb、 （6,5） -SWCNTs/BHb
及（8,3）-SWCNTs/BHb复合物时，两者间的相互作用

机制，并分析了复合物在氧化还原反应过程中荧光

特性的动态变化。研究表明，与 SWCNTs的结合改

变了 BHb的二级结构以及荧光基团所处的局部环

境，进而触发了 BHb的荧光淬灭。未分离的 SWCNTs
因其自淬灭效应，导致了 BHb荧光猝灭程度及 α-螺

旋结构破坏的加剧。在氧化条件下，通过 H2O2 的作

用，亚铁血红蛋白转化为高铁血红蛋白，这一过程不

仅改变了 BHb中氨基酸残基周围的极性环境，也影

响了 SWCNTs的介电性质。随着 H2O2 浓度的递增，

BHb与 SWCNTs的荧光强度均呈现上升趋势。相反

地，在抗坏血酸的还原作用下，上述变化得以逆转，

BHb与 SWCNTs的荧光强度基本恢复至初始水平，

这一发现证实了 SWCNTs/BHb复合物在氧化还原过

程中的可逆性。本研究不仅为血红蛋白氧化还原状

态的监测开辟了新的途径，还为开发基于 SWCNTs
的近红外光学传感器提供了一定的理论基础。
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Spectroscopic Analysis of the Redox Processes of the Ensemble between
Chiral Single-Walled Carbon Nanotubes and Bovine Hemoglobin Complex
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(1. Shanghai Frontiers Science Center of Optogenetic Techniques for Cell Metabolism, School of Pharmacy, East China
University of Science and Technology, Shanghai 200237, China; 2. Shanghai Key Laboratory of Functional Materials

Chemistry, School of Chemistry and Molecular Engineering, East China University of
Science and Technology, Shanghai 200237, China)

Abstract: In  this  paper,  unseparated  single-walled  carbon  nanotubes  (SWCNTs)  and  two  types  of  single-chiral
SWCNTs,  namely  (6,5)-SWCNTs  and  (8,3)-SWCNTs,  were  used  to  associate  with  bovine  hemoglobin  (BHb),
respectively. The interaction between SWCNTs and BHb, and the spectral responses corresponding to the redox process
of SWCNTs/BHb composites, were analyzed. The results indicated that the binding with SWCNTs led to changes in the
secondary  structure  of  BHb,  with  the  largest  structural  alteration  observed  for  unseparated  SWCNTs,  resulting  in
fluorescence quenching and ɑ-helix loss in BHb. During the oxidation process, the fluorescence intensity of both BHb
and  SWCNTs  at  their  maximum  emission  wavelengths  increased;  Whereas,  during  the  reduction  process,  the
fluorescence intensity of BHb and SWCNTs gradually recovered to the original state. The findings of this study provide
insight into monitoring the redox process of hemoglobin.

Key words: single-walled carbon nanotubes；bovine hemoglobin；interaction；fluorescence spectrum；redox

（责任编辑：张欣）

第 3 期 谭惠心，等：手性单壁碳纳米管与牛血红蛋白复合物氧化还原过程的光谱学研究 315   

https://doi.org/10.1002/smll.200600511
https://doi.org/10.1021/acsomega.1c05554
https://doi.org/10.1021/jp106177n
https://doi.org/10.1021/jp110898r
https://doi.org/10.1021/jp110898r
https://doi.org/10.1021/acs.jafc.0c06204
https://doi.org/10.1021/acs.jafc.0c06204
https://doi.org/10.1074/jbc.M310045200
https://doi.org/10.1002/cssc.201100070
https://doi.org/10.1002/cssc.201100070
https://doi.org/10.1038/s41551-017-0041
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.5b12183
https://doi.org/10.3390/antiox7070092
https://doi.org/10.1021/la062064e

	1 实验部分
	1.1 材料与试剂
	1.2 仪器与设备
	1.3 实验方法
	1.3.1 SWCNTs的分散
	1.3.2 单一手性SWCNTs的分离
	1.3.3 BHb/SWCNTs复合物制备
	1.3.4 过氧化氢对SWCNTs/BHb复合物的氧化作用
	1.3.5 抗坏血酸对SWCNTs/BHb复合物的还原作用
	1.3.6 光谱测定


	2 结果与讨论
	2.1 SWCNTs的分离
	2.2 SWCNTs/BHb复合物表征
	2.3 过氧化氢对SWCNTs/BHb复合物氧化过程的光谱学研究
	2.4 抗坏血酸对SWCNTs/BHb复合物还原过程的光谱学研究

	3 结　论
	参考文献

