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ＥＣ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ葡萄糖氧化酶电极

梁家华�周春梅�王红娟∗
（华南理工大学化学与化工学院�广东 广州510640）

摘要：　采用乙基纤维素 （ＥＣ）和载Ｐｔ碳纳米管 （ＣＮＴｓ）导电复合材料固定葡萄糖氧化酶 （ＧＯＤ）制备 ＥＣ-Ｐｔ／
ＣＮＴｓ葡萄糖氧化酶电极．该电极在0～4ｍｍｏｌ／Ｌ的浓度范围内检测葡萄糖�灵敏度为0．85μＡ／ｍｍｏｌ·Ｌ－1�浸
泡18ｄ后电极活性仍达80％�ＥＣ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ葡萄糖氧化酶电极可望构建葡萄糖传感器．
关键词：　葡萄糖氧化酶；乙基纤维素；碳纳米管；导电复合材料
中图分类号：　Ｑ814．2 文献标识码：　Ａ

　　酶生物传感器 ［1］是将酶固定在电极表面作为
敏感元件．酶固定化技术 ［2］决定了酶生物传感器
的灵敏度、稳定性�固定主要方法有交联法、吸附法
和包埋法．其中以吸附法 ［3］最可取�例如可将葡萄
糖氧化酶吸附于碳纳米管�而后固定在 Ｎａｆｉｏｎ膜
上．但该法仅利用固定作用较弱的物理吸附�致使
吸附的酶易脱落、电极可逆性差、效率低、电极寿命
短．

本文采用纳米Ｐｔ碳纳米管 （Ｐｔ／ＣＮＴｓ）与乙基
纤维素 （ＥＣ）制备导电复合材料�固定葡萄糖氧化
酶�构成葡萄糖氧化酶电极�用于葡萄糖的检测．该
导电复合材料具有良好的导电性、机械性能、可控
制酶的固定量、酶潜入材料内部�从而提高电极的
稳定性和灵敏度 ［4］．
1　实　验
1．1　电极制备

1）ＥＣ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ葡萄糖氧化酶电极
将1ｍｇ乙基纤维素 （ＥＣ）、1ｍｇＰｔ／ＣＮＴｓ、0．5

ｍｇＧＯＤ和2ｍｇ固体石蜡溶于2ｍＬ三氯甲烷�超
声震荡分散 （10ｍｉｎ）�取10μＬ该分散液滴加于抛
光玻碳电极上�室温干燥�再用环己烷除去电极上
的石蜡�即得ＥＣ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ葡萄糖氧化酶电极．
2）Ｎａｆｉｏｎ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ葡萄糖氧化酶电极
将Ｐｔ／ＣＮＴｓ分散在0．5％ Ｎａｆｉｏｎ溶液中形成

分散液 （2ｍｇ／ｍＬ）�取5μＬ分散液滴加在抛光玻
碳电极上�室温干燥．再滴加5μＬ葡萄糖氧化酶溶
液 （1ｍｇ／ｍＬ）在电极上�室温干燥�即得Ｎａｆｉｏｎ-Ｐｔ／
ＣＮＴｓ葡萄糖氧化酶电极．
1．2　形貌表征

使用ＣＳＰＭ-3000扫描探针显微镜 （本原纳米
仪器公司�配有光学显微镜 ）观察电极形貌．
1．3　电化学测试

使用 ＡＵＴＯＬＡＢＰＧＳＴＡＴ30电化学测试系统
（荷兰Ｅｃｏ．ＣｈｅｍｉｅＢ．Ｖ）作循环伏安和计时安培法
测试．

三电极体系：工作电极 ＥＣ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ葡萄糖氧
化酶电极或Ｎａｆｉｏｎ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ葡萄糖氧化酶电极�参
比电极Ａｇ／ＡｇＣｌ�对电极Ｐｔ丝�支持电解液为ｐＨ＝
7ＰＢＳ缓冲溶液�搅拌速率100ｒ／ｍｉｎ�计时安培法
测试�每次实验在磁力搅拌下滴加0．5ｍＬ （0．08
ｍｍｏｌ／Ｌ）葡萄糖溶液．
2　结果与讨论
2．1　电极的形貌

图1为两种电极的光学显微镜照片．可以看
出�在 Ｎａｆｉｏｎ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ（ａ）表面�ＣＮＴｓ的大部分扩
散并聚集在基底边缘�形成突起的圆圈�这不利于
葡萄糖氧化酶的固定�利用率低；但用导电复合材
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　图1　电极基底表面的光学显微镜照片　ａ）Ｎａｆｉｏｎ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ固定法�ｂ）ＥＣ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ固定法
　Ｆｉｇ．1　Ｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｂａｓｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

ａ）Ｎａｆｉｏｎ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ�ｂ）ＥＣ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ

料基底�酶和复合材料同时固定�由于有石蜡的存
在�表面分布均匀�用环己烷洗去石蜡后�碳纳米管
可均匀地分布在基底表面�增加材料的导电性�提
高了碳纳米管的利用率 （ｂ）．

图2和图3分别示出 ＥＣ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ和 Ｎａｆｉｏｎ-
Ｐｔ／ＣＮＴｓ葡萄糖氧化酶电极的扫描探针显微镜照
片．如图�ＥＣ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ葡萄糖氧化酶电极于石蜡
洗去前�结构较紧密�表面空穴较少�石蜡清除后�

表面有较多的凹凸空隙．可见�当石蜡清除后形成
的空隙可使底物分子更易进入膜内�酶与底物 （葡
萄糖 ）更易接触发生酶催化反应．此外�这一导电
网状结构还能防止酶分子脱落�从而维持电极的活
性和稳定性．虽然Ｎａｆｉｏｎ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ葡萄糖氧化酶电
极中也有均匀的凹凸表面�但 ＣＮＴ大部分聚集在
电极边缘�因其中间部分的ＣＮＴ较少�且吸附葡萄
糖氧化酶的量也较少�易脱落．
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2．2　电极的电化学性能
图4示出ＥＣ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ和Ｎａｆｉｏｎ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ葡萄

糖氧化酶电极在5ｍｍｏｌ·Ｌ－1Ｋ3 ［Ｆｅ（ＣＮ）6 ］溶液中
循环伏安曲线．由图可见�在 Ｋ3 ［Ｆｅ（ＣＮ）6 ］溶液
中�上述两种电极于0．2～0．4Ｖ电位区间均出现
一对氧化还原峰．ＧＯＤ／Ｎａｆｉｏｎ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ电极的峰
电位差△Ｅｐ＝90ｍＶ�而ＧＯＤ／ＥＣ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ电极的
△Ｅｐ＝65ｍＶ�几乎接近可逆电极的△Ｅｐ（59
ｍＶ）�可见该电极的可逆性好�这可能与 Ｐｔ／ＣＮＴｓ
均匀分散有关．
2．3　葡萄糖检测

使用ＥＣ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ和Ｎａｆｉｏｎ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ葡萄糖氧
化酶电极检测葡萄糖的计时安培曲线如图5ａ所
示．显然后者的响应电流比前者的高．图5ｂ表示两
电极在0～4ｍｍｏｌ／Ｌ范围内电流～浓度的线性变
化关系．线性拟合方程分别为：ＧＯＤ／Ｎａｆｉｏｎ-Ｐｔ／
ＣＮＴｓ电极 ｙ＝1．0993ｘ＋0．1405�相关系数 Ｒ为
0．9979�检测灵敏度1．1μＡ／ｍｍｏｌ·Ｌ－1；ＧＯＤ／ＥＣ-
Ｐｔ／ＣＮＴｓ电极ｙ＝0．8507ｘ＋0．0395�相关系数Ｒ为
0．9991�灵敏度0．85μＡ／ｍｍｏｌ·Ｌ－1．

　图4　两种葡萄糖氧化酶电极在铁氰化钾支持电解液中
的循环伏安图

ａ）Ｎａｆｉｏｎ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ固定法�ｂ）ＥＣ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ固定法
　Ｆｉｇ．4　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｗｏｇｌｕｃｏｓｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｅｌｅｃ-

ｔｒｏｄｅｓｉｎＫ3 ［Ｆｅ（ＣＮ）6 ］ ｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎ
ｒａｔｅｓ　　ａ）Ｎａｆｉｏｎ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ�ｂ）ＥＣ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ

　图5　两种葡萄糖氧化酶电极检测葡萄糖的计时安培曲
线 （ａ）及其响应电流随浓度变化的线性拟合 （ｂ）
工作电位0．5Ｖ�搅拌速率100ｒ／ｍｉｎ�测定过程依
序改变葡萄糖浓度添加量为0．4ｍｍｏｌ·Ｌ－1

　Ｆｉｇ．5　Ｃｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｃｕｒｖｅｓ（ａ）ａｎｄｌｉｎ-
ｅａｒｆｉｔｏｆｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｃｕｒｒｅｎｔａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ｂ）
ｗｉｔｈｔｈｅｔｗｏｇｌｕｃｏｓｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓａｔｗｏｒｋｉｎｇ

ｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆ0．5Ｖ�ｓｔｉｒｒｉｎｇｒａｔｅｏｆ100ｒ／ｍｉｎａｎｄ
ｇｌｕｃｏｓｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｃｒｅｍｅｎｔｏｆ0．4ｍｍｏｌ·Ｌ－1
ｄｕｒｉｎｇｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

2．4　电极的稳定性
图6为葡萄糖氧化酶生物电极经ＰＢＳ（4℃ ）溶

液浸泡后对葡萄糖响应的衰减变化．图中示出
ＧＯＤ／Ｎａｆｉｏｎ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ电极经浸泡10ｄ左右电极活

　图6　两种葡萄糖氧化酶的电极检测灵敏度随浸泡时间
的变化关系图　　电解液：ＰＢＳ�4℃

　Ｆｉｇ．6　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｎｇｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅ
ｇｌｕｃｏｓｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｍｍｏｂｉ-
ｌｉｚａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓａｎｄｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ：ＰＢＳ�4℃
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性即完全消失�这可能是 Ｎａｆｉｏｎ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ对 ＧＯＤ
的弱吸附�在浸泡过程中ＧＯＤ易从电极上脱落；而
ＥＣ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ电极则因酶可能嵌入该材料�不易流
失�经浸泡18ｄ后�活性仍达到80％．
3　结　论

用ＥＣ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ固定ＧＯＤ制备ＥＣ-Ｐｔ／ＣＮＴｓ葡
萄糖电极�该电极可逆性好�对葡萄糖检测灵敏度
为0．85μＡ／（ｍｍｏｌ·Ｌ－1）�电极寿命：浸泡18ｄ电
极活性仍达到80％�并可望以此电极构建葡萄糖
氧化酶传感器．
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