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摘要 : 　以掺杂预氧化物质 (二氧化铅 )、电子介体 (二茂铁羧酸 )和碳纳米管作电极材料 ,研制预氧化电流型

葡萄糖生物传感器. 碳纳米管糊中掺入二氧化铅可消除抗坏血酸、尿酸等还原性物质对葡萄糖测定的干扰 ,该

传感器在 + 0. 40 V ( vs. SCE)的工作电位下仍保持良好的抗干扰能力 (对含有 1. 0 mmol·L - 1的葡萄糖溶液 ,

1. 8 mmol·L - 1的抗坏血酸和 2. 2 mmol·L - 1的尿酸均不产生干扰 )和较快的响应速率 (10 s) ,响应电流与葡

萄糖浓度在 0. 50～20 mmol·L - 1范围内呈良好的线性关系 ,相关系数为 0. 9987.此传感器用于人体血清中葡

萄糖的测定 ,结果满意.
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　　葡萄糖生物传感器对血液、发酵液以及食品中

葡萄糖的检测有着良好的应用前景和广泛的商业

市场 [ 123 ]
. 但是 ,不论是检测过氧化氢氧化电流的第

一代葡萄糖生物传感器或者是以检测人工电子介

体氧化电流的第二代葡萄糖生物传感器 ,其于样品

的检测常须施加较高的电位 ( > + 0. 6 V vs.

SCE) ,从而难免受到来自溶液中抗坏血酸以及尿

酸等还原性物质的干扰. 关于生物传感器消除干扰

的研究 ,已有很多报道 ,如使用低氧化还原电位的

电子介体 (如 :二茂铁 )以降低测量电位 [ 425 ] ;或者

使用预选择性膜 (如 :乙酸纤维素等 ) ,借助静电排

斥作用以消除干扰 [ 6210 ]
. Cui等利用二氧化铅和硝

化纤维设计了一种新型的可消除还原性物质干扰

的第一代葡萄糖传感器 [ 9 ] . 但是由于样品在毛细

作用下通过硝化纤维的移动非常缓慢 ,到达电极表

面需要经历 3. 5 m in,且须两次注样才能满足检测

要求. 以碳纳米管制作的碳纳米管糊电极不仅具有

普通碳糊电极再现性好、应用范围广、制作简便等

特点 ,而且还具有碳纳米管导电性好、比表面积大

等优点 ,越来越受到电分析工作者青睐 [ 10213 ]
. 本文

继续先前的研究 [ 14 ] ,进一步以碳纳米管、二氧化铅

和电子介体 (二茂铁羧酸 )作电极材料 ,研制预氧

化电流型葡萄糖生物传感器. 文中比较了普通碳糊

电极和碳纳米管糊电极的电化学性能 ,考察了预氧

化物质的抗干扰能力和传感器的分析特性. 结果表

明 ,此项设计可提高测定葡萄糖的选择性和灵敏

度.

1　实验部分

1. 1　试剂和仪器

葡萄糖氧化酶 ( GOD , 145 units/mg, Toyobo

Co. L td. O saka, Japan). 二茂铁羧酸 (A ldrich). 抗

坏血酸、葡萄糖、尿酸及二氧化铅 (西安试剂厂 ).

多壁碳纳米管 (MWNT) (深圳纳米港 ). 以上试剂

均为分析纯. 实验用水均为二次蒸馏水.

BAS 100 B /W 电化学工作站 (B ioanalytical

System, INC, USA). 超声波清洗仪 KS2300D (宁波

科生 ).
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1. 2　预氧化电流型葡萄糖生物传感器的

　　制备与处理
MWNT先经浓硝酸和高氯酸 (体积比为 7∶3)

混合溶液超声清洗 5 h,然后二次蒸馏水洗至中

性 ,再用丙酮洗涤 , 60 ℃干燥 [ 13 ]
.

碳纳米管糊电极的制备 : 将 150μL 液体石蜡

油和 400 mg酸化处理的碳纳米管放在玻璃研钵中

充分研磨得到颗粒细小、均匀的碳纳米管糊 ,填入

带铜导线的玻璃管中制成碳纳米管糊电极 ( Á =

2. 4 mm). 用滤纸将电极表面研磨平整. 每次实验

前碳纳米管糊电极均在 0. 10 mol·L
- 1磷酸盐缓冲

溶液 ( PBS, pH = 7. 4)中以 100 mV·s
- 1的扫速于 0

～ 1. 2 V 电位区间循环扫描 10 m in,直至得到稳

定的循环伏安曲线为止.

预氧化电流型葡萄糖生物传感器的制备 :将一

定量的电子介体、酶、二氧化铅与碳纳米管混合 ,研

磨均匀 ,然后加入一定量的液体石蜡油 ,充分研磨

得到颗粒细小、均匀的碳纳米管糊 ,再填入带铜导

线的玻璃管中制成预氧化电流型葡萄糖生物传感

器. 该传感器预处理方式同前.

1. 3　电化学测量

电化学测量使用 BAS 100 B /W 电化学工作

站 ,三电极系统为工作电极为碳纳米管糊电极或预

氧化电流型葡萄糖生物传感器 ,参比电极为饱和甘

汞电极 ,对电极为铂丝电极 ,并以 0. 10 mol·L
- 1

PBS (pH 7. 4)作支持电解质. 室温下 ( 25 ±1 ℃)

实验.

1. 4　样品分析

取 1. 0 mL经血样离心分离的血清样品 (陕西

师范大学校医院提供 ) ,用 1. 0 mL 0. 10 mol·L
- 1

PBS(pH = 7. 4)稀释. 使用 BAS 100 B /W 电化学

工作站 ,预氧化电流型葡萄糖生物传感器为工作电

极 ,施加 + 0. 40 V 恒电位 ,读取稳态电流 ,使用标

准加入法作人体血清样品葡萄糖含量的测定.

2　结果与讨论
2. 1　碳纳米管糊电极上二茂铁羧酸的

　　电化学行为
用碳纳米管制得的糊电极 ,因其特殊的微结

构 ,制作的电极面积必大于普通碳糊制得的电极面

积. 实验给出 ,在 10. 0 mmol·L - 1铁氰化钾溶液

中 ,根据 Controll方程 ,利用扫速与电流的关系曲

线 ,求算 ( Á = 2. 4 mm)普通碳糊和碳纳米管糊电

极 ( Á = 2. 4 mm )面积分别为 0. 065 cm
2

, 0. 098

cm
2
.

鉴于二茂铁羧酸对葡萄糖氧化酶氧化具有很

高的二级均相速率常数 ( Kmed = 2. 01 ×105 mol·

L - 1 s- 1 ) ,其半波电位为 + 0. 275 V ( vs. SCE )
[ 15216 ] . 本文选择二茂铁羧酸作为电子介体 ,用于葡

萄糖测定. 图 1示出二茂铁羧酸在普通碳糊和碳纳

米管糊两种电极上的电流 ～电位曲线. 如图 ,对普

通碳糊电极 ( a) ,二茂铁羧酸在 0. 25 V ( vs. SCE)

开始氧化 , 0. 40 V电流达到最大 ;而在碳纳米管糊

电极 ( b)上 ,二茂铁羧酸则于 0. 20 V下发生氧化 ,

0. 35 V电流达到最大 ;并且其响应电流 ( b) 比普

通碳糊电极的 ( a)大 ;说明碳纳米管可作为良好的

电极材料 ,因此本文选择碳纳米管糊作为电极材

料.

图 1　二茂铁羧酸在普通碳糊 ( a)和碳纳米管糊 ( b)电极

上的电流 ～电位曲线

Fig. 1　Variation of current with potential for the ferrocene2
monocarboxylic acid at carbon paste electrode ( a )

and at MWNT paste electrode ( b) in 0. 10 mol·

L - 1 PBS ( pH = 7. 4 ) containing 1. 0 ×10 - 5 g·

mL - 1 ferrocenemonocarboxylic acid

2. 2　条件的选择

　　1)二氧化铅含量的选择

实验表明 ,电极中预氧化物质二氧化铅的含量

不仅决定着生物传感器的抗干扰能力 ,同时也会影

响传感器的导电性. 图 2示出 ,在 1. 0 mmol·L
- 1

的抗坏血酸溶液中 ,碳纳米管糊电极中二氧化铅含

量对抗坏血酸响应电流的影响. 如图 ,该电极不存

在二氧化铅时 ,抗坏血酸的氧化电流最大 ,说明碳
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纳米管糊电极对抗坏血酸有较大的响应. 随着二氧

化铅含量逐渐增加 ,抗坏血酸在电极上的氧化电流

响应逐渐减小 ,但当二氧化铅含量达到 0. 23 g·

g- 1时 ,抗坏血酸已经不能在电极上产生氧化电流.

含量超过 0. 35 g·g- 1 ,则其导电性变差 ,背景电流

降低. 综合考虑传感器的导电性和消除干扰能力两

方面因素 ,本文选择适宜的二氧化铅含量为 0. 25 g

·g
- 1

.

图 2　碳纳米管糊电极二氧化铅含量对抗坏血酸响应电

流的影响

Fig. 2　Dependence of ascorbic acid response on the amount

of PbO2 in MWNT paste electrode in 0. 10 mol·L - 1

PBS(pH = 7. 4) containing 1. 0 mmol·L - 1 ascorbic

acid　app lied potential: 0. 40 V

　　2)电子介体和酶含量及测量电位的选择

电极中二茂铁羧酸及酶的含量也是影响传感

器对葡萄糖响应的因素 [ 14216 ] . 实验表明 ,当二茂铁

羧酸含量为 0. 13 mg·g
- 1

,葡萄糖氧化酶含量为

0. 20 mg·g
- 1时 ,背景电流较小 ,催化电流较大. 因

此本文选择二茂铁羧酸和葡萄糖氧化酶在碳纳米

管糊中的含量分别为 0. 13 mg·g
- 1和 0. 20 mg·

g- 1. 测量电位对葡萄糖响应电流也有影响 ,根据实

验 ,测量电位为 0. 35 V时 ,该传感器对葡萄糖的响

应达到最大值 ,继续增大测量电位 ,电流趋于稳定.

综合考虑灵敏度和稳定性两方面因素 ,本文选择测

量电位为 0. 40 V.

2. 3　传感器的响应

按上述优化条件 ,分别制成含有 0. 25 g·g- 1

二氧化铅预氧化物质的葡萄糖传感器 (A ) 和不含

二氧化铅的葡萄糖传感器 (B ) ,并依次测定二者在

3. 0 mmol·L
- 1葡萄糖、3. 0 mmol·L

- 1葡萄糖 +

1. 0 mmol·L
- 1抗坏血酸和 1. 0 mmol·L

- 1抗坏血

酸溶液中的电流响应曲线 ,结果如图 3所示. 图 3

中 ,曲线 a、b及 f,曲线 c、d、e及 g分别代表上述

A、B两葡萄糖传感器的电流响应曲线. 可以看出 ,

在 0. 10 mol·L - 1 PBS (pH 7. 4) ( g和 f)和 3 mmol

·L
- 1葡萄糖溶液 ( b和 d)中 , 两传感器的响应曲

线基本重合 ,说明预氧化物质 PbO2的存在与否对

葡萄糖氧化酶的活性和溶液中葡萄糖的测定都没

有影响. 但如比较曲线 a和 e,则显然在本实验条

件下 ,抗坏血酸 (1. 0 mmol·L - 1 )于传感器 A上不

产生氧化电流 ,表明 PbO2能够有效地除去抗坏血

酸. 再据曲线 b和 c、d三者重合 ,可知 PbO2在氧化

抗坏血酸的过程中不会降低葡萄糖氧化酶的活性

和传感器对葡萄糖的响应 ,并且于 10 s之后即可

形成稳态电流 (曲线 c).

图 3　不同条件下预氧化电流型葡萄糖传感器 (A )和葡萄

糖传感器 (B)的电流响应曲线

Fig. 3 　Amperometric response p rofiles of the p re2oxidization

glucose biosensor containing 0. 25 g·g- 1 PbO2 ( type

A) and the glucose biosensor without PbO2 ( type B )

under various experimental conditions

a) type B /1 mmol·L - 1 ascorbic acid, b) type A /1

mmol·L - 1 ascorbic acid + 3 mmol·L - 1 glucose

type, c) type A /3 mmol·L - 1 glucose, d) , type B /3

mmol·L - 1 glucose, e) type A /1 mmol·L - 1 ascor2
bic acid B / , f) type B / PBS, g) type A / PBS　ap2
p lied potential: 0. 40 V

图 4示出上述预氧化电流型葡萄糖传感器对

葡萄糖的响应曲线. 如图 ,葡萄糖浓度在 0. 50 ～

20 mmol·L
- 1范围内 I～C呈线性关系. 回归方程

为 I (μA ) = 0. 28 + 0. 13C (mmol·L - 1 ) ,相关
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表 1血清中葡萄糖含量的测定

Tab. 1 Statistical analysis results for the determ ination of glucose in human serum

Samp le

No.

Concentration of glucose in

serum SD3 /mmol·L - 1

Glucose added

/mmol·L - 1

Glucose found3

/mmol·L - 1
Recovery /%

1 1. 56 ±0. 06 1. 50 1. 44 96

2 3. 47 ±0. 12 3. 50 3. 66 104

3 Average of five determ inations, using the p re2oxidization glucose biosensor app lied a constant potential of 0. 40 V.

图 4　预氧化电流型传感器稳态电流随葡萄糖浓度变化曲

线

Fig. 4　Variation of stable current with glucose concentration

p rofile for the p re2oxidization glucose biosensor app lied

potential: 0. 40 V

系数 0. 9987. 葡萄糖的检出限为 0. 1 mmol·L
- 1

.

使用该传感器 (A )对含 5. 0 mmol·L
- 1的葡萄糖连

续测定 50次 ,响应电流降低小于 5% ,相对标准偏

差为 3. 3% ( n = 7) ,在 4℃下储存 30 d响应电流降

低也不大于 5%. 可见此电极具有良好的重复性 ,

并且比较稳定.

新制备的预氧化电流型葡萄糖传感器分别对

血液中可能存在的干扰物质如抗坏血酸和尿酸溶

液进行检测. 结果表明 ,在保持相对测量误差在 ±

5%范围内 , 1. 8 mmol·L - 1抗坏血酸和 2. 2 mmol·

L - 1尿酸 ,不干扰 1. 0 mmol·L - 1葡萄糖的测定. 可

满足临床测定要求.

2. 4　样品测定

使用预氧化电流型葡萄糖传感器 (A )测定人

体血清的葡萄糖含量. 血清样品由陕西师范大学校

医院提供. 取 1. 0 mL经血样离心分离的血清 ,用

1. 0 mL 0. 10 mol·L
- 1

PBS (pH = 7. 4)稀释 ,采用

标准加入法测定 ,加入不同量的葡萄糖作回收测

定 ,回收率在 96% ～104%之间. 结果列于表 1.

3　结　论
以预氧化物质 ( PbO2、电子介体 (二茂铁羧酸 )

和碳纳米管制作的预氧化电流型葡萄糖生物传感

器 ,具有良好的抗干扰能力和较高的灵敏度 ,对葡

萄糖响应迅速.
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Pre2oxidative Amperometr ic Glucose Biosensor Incorporated
with Carbon Nanotube and PbO2

Q I Hong2lan, ZHANG Cheng2xiao3

(School of Chem istry and M ateria ls Science, Shaanx i N orm al U n iversity, X i’an 710062, Shaanx i, Ch ina)

Ab s trac t: A p re2oxidative amperometric glucose biosensor incorporated with carbon nanotube, ferrocenemono2
carboxylic acid and PbO2 was designed. The interferences com ing from reduced substances, such as ascoribic

acid and urine acid were elim inated by PbO2. The oxidative current is linear at the potential of + 0. 40 V ( vs.

SCE) to the concentration of glucose in the range from 0. 50 to 20 mmol·L - 1 , and the detection lim it of glucose

is 0. 1 mol L - 1. The relative standard deviation is 3. 3% for seven successive assays at 5. 0 mmol·L - 1 glucose.

This biosensors have been app lied to determ ination of the glucose in serum with satisfying results.

Key wo rds: B iosensor, Pre2oxidation, PbO2 , Carbon nanotube, Glucose
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