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　　摘要　目的　用电化学分析方法测定人体血样中血红蛋白（Hb）的含量。方法　将卡托普利通过分子中的
硫原子修饰到银电极表面�利用该修饰电极对血红蛋白的电催化作用�建立了一个测定人体血样中血红蛋白的新
方法。结果　在5．0×10－7～5．0×10－6mol／L 的浓度范围内�血红蛋白的峰电流与其浓度呈线性关系。结论　
用这种方法测定人体血样中的血红蛋白�方法简单、快速、干扰小。
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　　近年来�蛋白质电化学研究引起了人们较大兴
趣［1～5］。用电化学方法检测蛋白质已成为可能。
本文利用卡托普利分子中的巯基（－SH）�将其修饰
到银电极表面�形成了一种新的修饰电极�该电极对
血红蛋白（Hb）有良好的催化氧化作用�此法具有快
速、不破坏样品、易于自动化等优点�对人体血样的
测定结果满意。
1　材料和方法
1．1　主要仪器与试剂

BAS－100B型电化学分析仪（美国 BAS 公司）�
直径2mm 的银圆盘电极饱和甘汞电极�铂丝电极。
Hb为 SIGMA 公司产品；pH6．0HAc－NaAc 缓冲
溶液�5．0×10－3mmol／L 卡托普利溶液�所用试剂
均为分析纯�实验用水均为二次亚沸蒸馏水。
1．2　方法
1．2．1　修饰电极的制备　将直径为2mm 的银盘
电极分别用800和1200号金相砂纸抛光成镜面�置
于 pH6．0HAc－NaAc缓冲溶液中在－0．1～0．4V
范围内反复扫描至基线平稳�取出用二次亚沸蒸馏
水冲洗�再放入5．0×10－3mol／L 卡托普利溶液中
浸泡1h�取出电极用二次亚沸蒸馏水冲洗干净�则
电极被修饰完毕。
1．2．2　作工作曲线　室温条件下�在10ml容量瓶
中�加入一定量的 Hb 标准溶液�用 pH6．0HAc－
NaAc缓冲溶液稀释至刻度�摇匀。转入电解池中�
以修饰电极为工作电极�饱和甘汞电极为参比电极�
铂丝电极为对电极�加0．35V 的电压富集2min
后�在0．35～0V 电位范围内进行示差脉冲扫描�图
1为不同浓度 Hb 的示差脉冲响应图。随着 Hb 浓
度的增加�其峰电流逐渐增大�并呈线性关系。用其
峰电流与 Hb浓度之间的关系作出工作曲线（图2）。

图1　不同浓度 Hb存在下�修饰电极的示差脉冲图
　Hb浓度（×10－6mol／L）a：0．5�b：1．0�c：2．0�d：3．0�e：4．0
扫速：20mV／�脉冲宽度：0．06s�脉冲高度：30mV

图2　示差脉冲峰电流与 Hb浓度的关系
2　结　果
　　取人体血样�用 pH6．0HAc－NaAc 缓冲溶液
稀释1000倍�在相同条件下�用同样的方法测定样
品�根据峰电流从工作曲线查出 Hb的含量。3次测
定平均结果为2．5×10－6mol／L。与标准光度法测
量结果2．4×10－6mol／L 相近�说明本文的电化学
方法可用于 Hb的分析检测。
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3　讨　论
3．1　修饰电极的稳定性　表面拉曼光谱证明336
cm－1处有 Ag－S 键的吸收峰�阻抗分析表明�修饰
后的电极阻抗增大�说明卡托普利在 Ag 表面形成
了单分子层。该修饰电极在 Hb 溶液中连续测定
300次�Hb在电极上的示差脉冲峰电流不变�说明
该电极有良好的稳定性。
3．2　溶液酸度的影响　支持电解质溶液的 pH 值
会影响该修饰电极对 Hb的电催化作用。在 pH5．5
～6．5的范围内�Hb在修饰电极上的峰电流和浓度
有良好的线性关系。本实验选用 pH6．0HAc－
NaAc缓冲溶液作为支持电解质溶液。
3．3　干扰实验　在本实验条件下�实际样品中其它
蛋白质�如白蛋白和球蛋白对 Hb的测定无干扰。
3．4　线性范围　实验表明：在5．0×10－7～5．0×
10－6mol／L 的浓度范围内�血红蛋白的峰电流与其

浓度呈线性关系。虽然线性范围仅为一个数量级�
但由于正常人体血样中 Hb 浓度范围为2．2～2．6
mmol／L�所以此法适用于人体血样的测定。
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香豆素衍生物合成的研究（Ⅲ．7－羟基香豆素衍生物的合成）
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摘要　目的　探讨3－取代氨基乙基－4－甲基－7－羟基香豆素衍生物合成的简便方法。方法　间苯二酚

和2－（β－二乙氨基乙基乙酰乙酸乙酯经 Pechmann反应得3－（β－二乙氨基）乙基－4－甲基－7－羟基香豆素�
再经Williamson反应�生成7－羟基香豆素的衍生物。结果　元素分析表明实验值与计算值相符。结论　该法是
合成7－羟基香豆素的简便方法。
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　　香豆素类化合物的生物活性和临床用途早为人

们所熟知�近年来又发现7－羟基香豆素的某些衍
生物还具有扩张冠状动脉作用�如延痛心�作为治疗
心绞痛药物已用于临床多年�其化学结构属于3－（β
－二乙氨基）乙基－4－甲基－7－羟基香豆素的衍
生物［1］。为寻找具有药理活性的化合物及探讨7－
羟基香豆素合成的便利方法�我们合成了若干3－（β
－二乙氨基）乙基－4－甲基－7－羟基香豆素的衍
生物。国内外文献报道过许多合成这类化合物的方
法。我们选择以间苯二酚和2－（β－二乙氨基）乙基
乙酰乙酸乙酯为原料�以95％的硫酸为脱水剂进行
Pechmann反应�得中间体3－（β－二乙氨基）乙基－
4－甲基－7－羟基香豆素�其盐酸盐为白色结晶�性
质稳定�便于保存。然后再经 Williamson反应�用各

种取代基置换7位羟基上的氢�即在含有无水碳酸
钾的丁酮中�以少量的碘化钾为催化剂�使7－羟基
香豆素与活泼的氯代烷反应。此法是制备醚链的经
典方法�产率较高�反应条件温和�反应式如下：
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