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介孔碳修饰玻碳电极上葡萄糖氧化酶的
直接电化学
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1�2�朱　琳1�邢　巍1∗

（1．中国科学院长春应用化学研究所�吉林 长春 130022；
2．长春工程学院�吉林 长春 130021）

摘要：　使用简单的方法将葡萄糖氧化酶 （ＧＯＤ）固定在介孔碳 （ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＣａｒｂｏｎ）修饰的玻碳电极 （ＧＣＥ）
表面．循环伏安测试表明：修饰电极上的ＧＯＤ在0．1ｍｏｌ／Ｌ磷酸缓冲溶液 （ＰＢＳ） （ｐＨ＝7．1）中发生了准可逆
的氧化还原反应�其克式量电位为－0．4294Ｖ�并且该电化学反应包含有两电子两质子的传递．在氮气饱和的
情况下�以羧基二茂铁作为电子传递中介体�ＧＯＤ能将葡萄糖彻底催化氧化�可见介孔碳修饰电极上的 ＧＯＤ
保持了其生物学活性．
关键词：　葡萄糖氧化酶；介孔碳；直接电化学
中图分类号：　Ｏ646 文献标识码：　Ａ

　　ＧＯＤ是生物电化学研究领域中的一种理想的

酶 ［1］�它具有较高的催化活性和高度的稳定性�
ＧＯＤ在电极上的固定方法与其载体的选择一直是

酶电极研究领域中的重要课题之一．关于ＧＯＤ载
体的研究已有过许多报道 ［2-4］�但是以介孔碳材料
作为ＧＯＤ载体研究还很少．介孔碳 ［5-7］具有优良的
导电性�大的孔容�高的比表面积�规则排列的孔结
构和较高的化学稳定性．

本文将ＧＯＤ固定在介孔碳修饰的玻碳电极

上�研究了ＧＯＤ在修饰电极上的电化学行为．
1　实验部分
1．1　主要仪器和试剂

ＣＨＩ660Ａ型电化学工作站�三电极体系：工作
电极为介孔碳修饰的玻碳电极�参比电极为银／氯
化银电极�对电极为铂电极．所有溶液由分析纯试
剂和二次蒸馏水混合配制．
1．2　ＧＯＤ／ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＣａｒｂｏｎ／Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣＥ

的制备

ＧＣＥ（直径为3ｍｍ）用 Ａｌ2Ｏ3粉抛光至镜面�
二次蒸馏水超声洗净并自然晾干．将介孔碳超声分
散于0．1ｍｏｌ／ＬＰＢＳ中�将所得的悬浊液与5％Ｎａ-
ｆｉｏｎ溶液和 ＧＯＤ溶液充分混合均匀．取混合溶液
滴涂在预处理好的玻碳电极表面上�得到 ＧＯＤ／
ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＣａｒｂｏｎ／Ｎａｆｉｏｎ修饰的玻碳电极．
2　结果与讨论
2．1　ＧＯＤ／ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＣａｒｂｏｎ／Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣＥ

的直接电化学
　　图 1是 ＧＯＤ／ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＣａｒｂｏｎ／Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣＥ
与 ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＣａｒｂｏｎ／Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣＥ在 0．1ｍｏｌ／Ｌ
ＰＢＳ（ｐＨ7．1）溶液中的循环伏安图．由图可知：在
扫描电位窗口范围内�ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＣａｒｂｏｎ／Ｎａｆｉｏｎ／
ＧＣＥ上没发生氧化还原反应�即该电极上不存在
任何的电化学活性物质．而对 ＧＯＤ／Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ
Ｃａｒｂｏｎ／Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣＥＣＶ曲线出现一对准可逆的氧
化还原峰�Ｅｐａ＝ －0．4125Ｖ�Ｅｐｃ＝ －0．4463Ｖ�
ΔＥｐ＝0．0338Ｖ�Ｅ0’＝ －0．4294Ｖ�与其活性中心
ＦＡＤ／ＦＡＤＨ2的标准电位相近

［8］�这说明固定在介
孔碳载体上的ＧＯＤ实现了自身的直接电化学．
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图 1　ＧＯＤ／ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＣａｒｂｏｎ／Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣＥ （ａ）与 Ｍｅｓｏ-
ｐｏｒｏｕｓＣａｒｂｏｎ／Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣＥ（ｂ）的循环伏安图

Ｆｉｇ．1　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＧＯＤ／ＭｅｓｏｐｏｕｒｓＣａｒｂｏｎ／
Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣＥ（ａ） ａｎｄＭｅｓｏｐｏｕｒｓＣａｒｂｏｎ／Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣＥ
（ｂ）

2．2　介孔碳载体的量

图2　ＧＯＤ在0．0006ｇ／ｍＬ（ｃ）�0．0008ｇ／ｍＬ（ｂ）�0．001
ｇ／ｍＬ（ｄ）ａｎｄ0．003ｇ／ｍＬ（ａ）介孔碳悬浮液修饰电
极上的循环伏安图

Ｆｉｇ．2　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＧＯＤｏｎｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃ-
ｔｒｏｄｅｗｉｔｈ0．0006ｇ／ｍＬ （ｃ）�0．0008ｇ／ｍＬ （ｂ）�
0．001ｇ／ｍＬ（ｄ） ａｎｄ0．003ｇ／ｍＬ（ａ） ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ
ｃａｒｂｏｎｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ

用0．0006ｇ／ｍＬ （ｃ）�0．0008ｇ／ｍＬ （ｂ）�
0．001ｇ／ｍＬ（ｄ）�0．003ｇ／ｍＬ（ａ） 4种不同浓度的
介孔碳悬浮液�按上述 （1．2）方法分别制成4支不
同的 ＧＯＤ／ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＣａｒｂｏｎ／Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣＥ�然后
将这4支电极分别在0．1ｍｏｌ／ＬＰＢＳ（ｐＨ7．1）溶
液中进行循环伏安扫描�结果如图2所示．从每一
支ＧＯＤ／ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＣａｒｂｏｎ／Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣＥ的循环伏
安图中得到 ＧＯＤ的阳极峰电流值和阴极峰电流

值�如表1所示．
从图2和表1即可看出：载体介孔碳的浓度为

0．001ｇ·ｍＬ－1时�ＧＯＤ产生的阳极峰电流和阴极
峰电流比其它浓度介孔碳修饰电极的ＧＯＤ的阳极

峰电流和阴极峰电流都大�说明0．001ｇ·ｍＬ－1的
介孔碳悬浮液对修饰ＧＯＤ是最理想的．
2．3　电解液ｐＨ值对ＧＯＤ直接电化学

的影响
　　1）电解液ｐＨ值对ＧＯＤ电位的影响

图 3示出 ＧＯＤ／ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＣａｒｂｏｎ／Ｎａｆｉｏｎ／
ＧＣＥ在不同ｐＨ值电解液中的循环伏安曲线．由图
可见�随着支持电解质溶液 ｐＨ值由4．90～8．00
的增加�ＧＯＤ的阳极峰电位和阴极峰电位均发生
负移动�且其克式量电位Ｅ0’与电解液ｐＨ值呈良
好线性关系 （见图 4）�其直线的斜率为 －55．64
ｍＶ／ｐＨ�与文献 ［9］报道的接近�说明介孔碳修饰
电极上的ＧＯＤ的直接电化学反应包含两电子两质

子的转移．进一步的实验还发现�如将上述经循环
伏安扫描后的 ＧＯＤ／ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＣａｒｂｏｎ／Ｎａｆｉｏｎ／
ＧＣＥ移置于另一个不同 ｐＨ值电解液中作循环伏

安 （ＣＶ）测试�然后再移回原ｐＨ值的电解液�亦可
得到与原先一样的循环伏安曲线�表明该电极的阳
极峰电位和阴极峰电位随电解液 ｐＨ值的变化是

可逆的．
2）电解液的 ｐＨ值对ＧＯＤ峰电流的影响
ＧＯＤ／ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＣａｒｂｏｎ／Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣＥ的阳极

峰电流 （Ｉｐａ）与阴极峰电流 （Ｉｐｃ）随溶液ｐＨ值变化

表1　ＧＯＤ在不同浓度介孔碳悬浮液修饰电极上的阳极峰电流值 （Ｉｐａ）和阴极峰电流值 （Ｉｐａ）
Ｔａｂ．1　ＩｐａａｎｄＩｐｃｏｆＧＯＤｏｎｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎ／ｇ·ｍＬ－1 0．0006 0．0008 0．001 0．003
Ｉｐａ／10－7Ａ 4．93 5．27 7．23 5．34
Ｉｐｃ／10－6Ａ －1．26 －1．21 －2．05 －1．22
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图3　ＧＯＤ／ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＣａｒｂｏｎ／Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣＥ在不同 ｐＨ值
的电解液中的循环伏安

溶液ｐＨ：ａ） 4．90�ｂ） 6．00�ｃ） 7．12�ｄ） 8．00
Ｆｉｇ．3　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＧＯＤ／ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＣａｒ-

ｂｏｎ／Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣＥｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｐＨ：ａ） 4．90�ｂ） 6．00�ｃ） 7．12�ｄ） 8．00

图4　电解液的ｐＨ值与介孔碳修饰电极上的ＧＯＤ的电位
（Ｅ0’）的线性关系

Ｆｉｇ．4　ＴｈｅｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｏｆｐＨｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｆｏｒ-
ｍａｌｐｏｔｅｎｔｉａｌ（Ｅ0’）ｏｆＧＯＤｏｎｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｗｉｔｈｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎ

关系如图5所示：在ｐＨ低于6．0一侧Ｉｐａ几乎无变
化�Ｉｐｃ明显下降；在ｐＨ高于7．0时�Ｉｐａ、Ｉｐｃ均下降．
只有在ｐＨ＝6～7之间Ｉｐａ与Ｉｐｃ出现了一个较平坦
的区域�阴阳两极峰电流均达到一个相对较稳定
的数值�表明ＧＯＤ适宜的ｐＨ值为6～7之间．
2．4　ＧＯＤ／ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＣａｒｂｏｎ／Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣＥ

对葡萄糖的催化氧化
　　图 6示出 ＧＯＤ／ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＣａｒｂｏｎ／Ｎａｆｉｏｎ／
ＧＣＥ于氮气饱和的条件下�在0．1ｍｏｌ／ＬＰＢＳ（ｐＨ
7．1）中的循环伏安曲线．当溶液中不存在中介体

羧基二茂铁时�系统没发生任何的氧化还原反应
（见曲线ａ）．当向0．1ｍｏｌ／ＬＰＢＳ溶液中添加中介
体羧基二茂铁时�ＣＶ曲线立即出现了一对羧基二
茂铁的氧化还原峰 （曲线 ｂ）．再于该溶液中加入
葡萄糖�则出现了ＧＯＤ催化葡萄糖氧化电流且氧
化电流随葡萄糖浓度的增大而增大 （曲线 ｃ�ｄ）．
综上所述�固定于介孔碳修饰电极上的ＧＯＤ�不仅
能实现自身的直接电化学�而且能保持其生物电催
化活性．

图5　ＧＯＤ／ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＣａｒｂｏｎ／Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣＥ的阳极峰电流
（Ｉｐａ）与阴极峰电流 （Ｉｐｃ）与ｐＨ值的变化关系

Ｆｉｇ．5　ＩｐａａｎｄＩｐｃｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆＧＯＤ／ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＣａｒｂｏｎ／Ｎａ-
ｆｉｏｎ／ＧＣＥｄｅｐｅｎｄｉｎｇｏｎｐＨ

图6　ＧＯＤ／ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＣａｒｂｏｎ／Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣＥ在 0．1ｍｏｌ／Ｌ
ＰＢＳ（ｐＨ7．1）溶液中的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．6　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＧＯＤ／ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＣａｒ-
ｂｏｎ／Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣＥｉｎ0．1ｍｏｌ／ＬＰＢＳ（ｐＨ7．1）
ｓｏｌｕｔｉｏｎ：ａ）ｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｏｕｔＦＭＣＡ；ｂ）ｔｈｅｓｏｌｕ-
ｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎＦＭＣＡ；ｃ） ｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎＦＭＣＡ
ａｎｄ40ｍｍｏｌ／ｄｍ3ＭＧｌｕ；ｄ）ｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎＦＭ-
ＣＡａｎｄ100ｍｍｏｌ／ｄｍ3ＭＧｌｕ



·124　　 · 电　化　学 2008年

3　结　论
1）ＧＯＤ在介孔碳修饰电极上的ＣＶ扫描产生

一对准可逆的氧化还原峰�并且其克式量电位Ｅ0’

接近该活性中心 ＦＡＤ／ＦＡＤＨ2在中性条件下的峰
电位�实现了ＧＯＤ在介孔碳载体上的直接电化学．

2）ＧＯＤ在介孔碳载体上的电化学反应受电解
液ｐＨ值的影响�ｐＨ＝6～7是ＧＯＤ的最适宜活性
区间�并且该电化学反应包含两电子两质子的转
移．

3）在氮气饱和的条件下�以羧基二茂铁为电
子传递中介体�ＧＯＤ将葡萄糖彻底催化氧化�并且
氧化电流随葡萄糖浓度的增大而增大�ＧＯＤ在介
孔碳载体上保持了自身的生物学活性．

4）介孔碳材料适合作生物大分子氧化还原酶
的载体�有望在生物燃料电池和生物传感器酶电极
的构建上得以应用．
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