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氯过氧化物酶在碳纳米管修饰电极上的
直接电化学研究

张红霞�吴霞琴∗�后雯璟�谢　文�陆中庆�王　荣�李和兴
（上海师范大学化学系�上海 200234）

摘要：　将氯过氧化物酶固定到单壁碳纳米管修饰玻碳电极�其循环伏安曲线出现一对准可逆氧化还原峰�
说明碳纳米管能够很好地促进氯过氧化物酶在电极表面的直接电子传递．该过程与溶液 ｐＨ值有关�可指认
氯过氧化物酶在电极表面发生的是一电子一质子传递反应．该修饰电极制作简单�性能稳定�且对氧还原具有
很好的电催化效应．
关键词：　氯过氧化物酶；碳纳米管；直接电化学；修饰电极；氧还原；电催化
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　　氯过氧化物酶 （Ｃｈｌｏｒｏｐｅｒｏｘｉｄａｓｅ�ＣＰＯ）是从海
洋真菌分离得到的一种非常特殊的过氧化物

酶 ［1］�其诸多光谱和化学特性都与细胞色素Ｐ-450
相同．ＣＰＯ可以催化烷基、芳基、二烃基及杂环硫
化物的氧化�并具有很高的立体选择性�对药物研
发显示广泛的应用前景 ［2］．但 ＣＰＯ试剂昂贵�与
其它大分子生物酶一样�在裸电极上难以测试出其
直接的电子传递反应 ［3］．如何进一步利用、开发酶
的应用�很有必要开展相关电化学基础研究．

碳纳米管 （ＣａｒｂｏｎＮａｎｏ-ｔｕｂｅ�ＣＮＴ）与其它纳
米材料相似�具有特殊的表面效应、体积效应、量子
尺寸效应和宏观量子隧道效应�尤其经羧基化的碳
纳米管因含有大量的亲水性羧基基团而有利于酶

活性的保存�并为生物体提供反应的微环境．碳纳
米管具有良好的力学和独特的电学性能�近来�在
生物电化学和生物传感器领域中的应用研究报道

逐渐增多 ［4-7］．
本文尝试用碳纳米管修饰电极实现ＣＰＯ的固

定�以获得 ＣＰＯ与电极间的直接电子传递信息�同
时证明�该 ＣＰＯ仍可保持良好的生物活性及其对
氧还原的电催化活性．

1　实验部分
1．1　试剂和仪器

ＣＰＯ（Ｓｉｇｍａ公司 ）；单壁碳纳米管 （Ｓｉｎｇｌｅ-ｗａｌｌ
ＣａｒｂｏｎＮａｎｏｔｕｂｅｓ�ＳＷＮＴｓ�直径 ＜10ｎｍ�长度1
～2μｍ�纯度≥95％�深圳碳纳米港 ）．取一定量的
ＳＷＮＴｓ于浓硫酸和浓硝酸的混合酸中 （体积比为3
∶1）�经常温下超声进行羧基化处理8ｈ．处理前后
的碳纳米管形态由透射电镜 （ＴＥＭ） （ＪＥＭ-2100�
ＪＥＯＬ）表征．

Ｎａｆｉｏｎ乙醇溶液 （Ａｌｄｒｉｃｈ）经乙醇稀释至浓度
为0．5％ （ｂｙｖｏｌｕｍｅ）；其他试剂皆为分析纯�50
ｍｍｏｌ／Ｌ磷酸盐缓冲溶液 （ＰＢＳ�ＫＨ2ＰＯ4-Ｎａ2ＨＰＯ4）
用高纯水 （ＨｅａｌＦｏｒｃｅ超纯水器�上海康雷分析仪
器公司 ）配置�调至ｐＨ ＝5．0�加入0．1ｍｏｌ／ＬＫＣｌ
作支持电解质．

循环伏安测试使用计算机软件控制的 ＣＨＩ

604电化学工作站 （上海辰华公司 ）．常规三电极体
系．工作电极为玻碳电极和修饰玻碳电极�铂片电
极作对电极�饱和甘汞电极作参比电极 （文中所示
电位均相对于ＳＣＥ）．实验前先通氮气除氧�并于
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　　图1　混合酸处理前 （ａ）后 （ｂ）的碳纳米管ＴＥＭ照片
　　Ｆｉｇ．1　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＳＷＮＴｓｗｉｔｈｏｕｔ（ａ）ａｎｄｗｉｔｈｐｒｅ-ｔｒｅａｔｍｅｎｔｂｙＨＮＯ3-Ｈ2ＳＯ4（ｂ）

氮气氛下测量．如测定氧还原反应的电催化效应�
则维持氧气饱和．
1．2　修饰电极制备

玻碳电极 （∅＝3ｍｍ）经6＃金相砂纸打磨后�
在麂皮上依次用1．0、0．3和0．05μｍ的氧化铝粉
末抛光至镜面�再分别用无水乙醇和纯水超声清
洗�氮气吹干．

用0．5％的 Ｎａｆｉｏｎ乙醇溶液分散羧基化的
ＳＷＮＴｓ�使浓度等于1ｍｇ／ｍＬ�以此溶液滴在玻碳
电极表面�室温干燥�制得的修饰电极记作ＳＷＮＴｓ
-Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣ；另取2μＬ上述分散 ＳＷＮＴｓ的 Ｎａｆｉｏｎ
悬浮液与1μＬＣＰＯ （2×10－4ｍｏｌ／Ｌ）溶液混合�滴
在玻碳电极表面�室温干燥�制得的修饰电极记作
ＣＰＯ-ＳＷＮＴｓ-Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣ．
2　结果讨论
2．1　羧基化处理前后碳纳米管表征

图1给出经羧基化处理和未经处理的碳纳米
管的ＴＥＭ形貌照片．由图可见�混合酸处理过的碳
纳米管表面确实有大量羧基和其他亲水性基团�且
碳纳米管长度变短�尾端开口�证实比表面显著增
大 ［5］．这有利于该碳纳米管能更好地吸附蛋白质
及过氧化物酶等生物分子�且为其提供生物分子反
应所需的微环境 ［8］．
2．2　修饰电极的循环伏安行为

图2是有、无固定 ＣＰＯ的修饰电极在 ＰＢＳ溶
液中测得的ＣＶ曲线．如图�裸玻碳电极在ＣＰＯ溶

液中没有显示任何氧化还原电流峰 （ａ）�没有固定
ＣＰＯ的 ＳＷＮＴｓ修饰玻碳电极在 ＰＢＳ中也无氧化

还原电流峰 （ｂ）�只有固定了 ＣＰＯ的 ＳＷＮＴｓ修饰
玻碳电极呈现了一对典型的氧化还原电流峰 （ｃ）�
可以确定�这是该修饰电极上的 ＣＰＯ发生了直接
的电子传递反应．

图2　裸玻碳电极在 ＣＰＯ溶液 （ａ）和 ＳＷＮＴｓ-Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣ
（ｂ）及 ＣＰＯ-ＳＷＮＴｓ-Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣ（ｃ）电极在 ｐＨ＝5．0
的磷酸缓冲溶液中的循环伏安曲线 （扫描速率：100
ｍＶ／ｓ）

Ｆｉｇ．2　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｂａｒｅＧＣ （ａ）ｉｎＣＰＯｓｏ-
ｌｕｔｉｏｎａｎｄｔｈｅＳＷＮＴｓ-Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣ （ｂ） ａｎｄＣＰＯ-
ＳＷＮＴｓ-Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣ （ｃ） ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎＰＢＳｓｏｌｕｔｉｏｎ　
ｓｃａｎｒａｔｅ：100ｍＶ／ｓ

图3是不同扫描速率下测得的固定有ＣＰＯ的
修饰电极的循环伏安曲线．图中�氧化还原峰电流



第4期 张红霞等：氯过氧化物酶在碳纳米管修饰电极上的直接电化学研究 ·385　　 ·

随扫速的增加而加大�但在5～100ｍＶ·ｓ－1扫速
范围内峰电位无明显变化�氧化峰电位 （－0．2546
Ｖ）与还原峰电位 （－0．3446Ｖ）差ΔＥｐ＝90ｍＶ�氧
化峰／还原峰电流之比接近1�表明该电极固定的
ＣＰＯ发生了准可逆的电子传递反应．但峰电流与
扫速成线性关系 （见图3插图 ）�可见该电子传递
反应是受吸附过程控制的．

图3　ＣＰＯ-ＳＷＮＴｓ-Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣ修饰电极在磷酸缓冲溶液
（ｐＨ＝5．0）中于不同扫描速率下的循环伏安曲线
　插图是峰电流扫速曲线

Ｆｉｇ．3　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＣＰＯ-ＳＷＮＴｓ-Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎＰＢＳｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｒａｔｅ（ａ～
ｎ）／ｍＶ·ｓ－1：5�10�25�50�100�200�300�400�
500�600�700�800�900ａｎｄ1000�ｔｈｅｉｎｓｅｒｔｉｓａ
ｐｌｏｔｏｆｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔｓｖｅｒｓｕｓｓｃａｎｒａｔｅ

图4是 ＣＰＯ-ＳＷＮＴｓ-Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣ修饰电极在
ｐＨ＝5．0的磷酸缓冲溶液中连续扫描200次的ＣＶ
曲线�扫速100ｍＶ／ｓ．如图�经数次扫描后�ＣＶ曲
线就基本重合．实验同时表明�该ＣＰＯ-ＳＷＮＴｓ-Ｎａ-
ｆｉｏｎ／ＧＣ修饰电极经搁置一周后�其ＣＶ曲线的氧

化还原峰电流、峰电位均无明显的变化 （图略 ）�表
明固定在碳纳米管修饰电极上的ＣＰＯ的电化学行

为非常稳定．

图4　ＣＰＯ-ＳＷＮＴｓ-Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣ修饰电极在 ｐＨ＝5．0磷酸缓
冲溶液中200次连续扫描的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．4　Ｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅ200ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＣＰＯ-
ＳＷＮＴｓ-Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎｐＨ＝5．0ＰＢＳｓｏｌｕ-
ｔｉｏｎ　ｓｃａｎｒａｔｅ：100ｍＶ／ｓ

2．3　ｐＨ值对ＣＰＯ-ＳＷＮＴｓ-Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣ修饰
电极表面电子传递反应的影响

　　图5是ＣＰＯ-ＳＷＮＴｓ-Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣ修饰电极在不
同ｐＨ缓冲溶液中测得的ＣＶ曲线．由图可见�氧化
峰电位和还原峰电位均随溶液ｐＨ增加而负移�式
量电位Ｅ0’同时负移．以Ｅ0’对ｐＨ作图可得一线性
良好的直线�斜率为49．2ｍＶ／ｐＨ�该值与一电子
一质子传递反应的理论值－57．6ｍＶ／ｐＨ （18℃ ）
较为接近 ［5�9］�电极反应：ＣＰＯ-Ｆｅ（ＩＩＩ） ＋ｅ＋Ｈ＋

　　图5　ＣＰＯ-ＳＷＮＴｓ-Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣ修饰电极在不同 ｐＨ值�磷酸缓冲溶液中的循环伏安曲线 （Ａ）（溶液ｐＨａ～ｇ：＝3�4�5�
6�7�8�9　扫描速率：100ｍＶ／ｓ）及式量电位与ｐＨ关系图 （Ｂ）

　　Ｆｉｇ．5　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ（Ａ）ｏｆＣＰＯ-ＳＷＮＴｓ-Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨＰＢＳｓｏｌｕｔｉｏｎｓｐＨａ～ｇ＝3�4�5�6�
7�8�9（ｓｃａｎｒａｔｅ：100ｍＶ／ｓ）ｔｈｅＢｉｓａｐｌｏｔｏｆｆｏｒｍａｌｐｏｔｅｎｔｉａｌＥ0＇ｖｅｒｓｕｓｐＨ
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2．4　ＣＰＯ-ＳＷＮＴｓ-Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣ修饰电极
对氧气还原的电催化作用

　　图6是裸玻碳电极和未固定及固定有ＣＰＯ的
碳纳米管修饰电极在氧气饱和气氛下测得的 ＣＶ

曲线．可以看出�裸电极上不显示氧还原峰 （ａ）�而
碳纳米管修饰电极上在 －0．488Ｖ处出现了氧还
原的电流峰 （ｂ）�表明碳纳米管对氧还原有一定的
电催化作用；但对固定了 ＣＰＯ的修饰电极则其氧
还原峰电流又明显增加�峰电位正移至 －0．384Ｖ
（ｃ）．说明 ＣＰＯ对氧气的还原具有显著的催化作
用．

图6　裸玻碳电极 （ａ）、ＳＷＮＴｓ-Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣ （ｂ）和 ＣＰＯ-
ＳＷＮＴｓ-Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣ（ｃ）电极在氧气饱和 ｐＨ＝5．0磷
酸缓冲溶液中的循环伏安曲线 （扫描速率：100ｍＶ／
ｓ）

Ｆｉｇ．6　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｂａｒｅＧＣ （ａ）�ＳＷＮＴｓ-
Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣ （ｂ） ａｎｄＣＰＯ-ＳＷＮＴｓ-Ｎａｆｉｏｎ／ＧＣ （ｃ）
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎＯ2-ｓａｔｕｒａｔｅｄｐＨ＝5．0ＰＢＳｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｓｃａｎｒａｔｅ：100ｍＶ／ｓ

3　结　论
将ＣＰＯ固定到碳纳米管修饰的玻碳电极上�

碳纳米管能促进 ＣＰＯ的直接电子传递反应�该过
程系受表面吸附控制的准可逆电极反应�且与溶液
ｐＨ值有关�表现为一电子一质子电极反应．固定
ＣＰＯ修饰电极对氧气还原也具有明显的电催化作

用．
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