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电化学诱导聚合甲基丙烯酸膜及葡萄糖酶电极制备

王　胜�雷　瑛�时　康∗
（厦门大学化学化工学院化学系�福建 厦门 361005）

摘要：　应用电化学还原诱导自由基聚合方法在金基底上聚合甲基丙烯酸水合凝胶膜．聚合过程为：在中性
缓冲溶液中�由电还原过硫酸根离子产生的硫酸根自由基�激发甲基丙烯酸发生自由基聚合反应�形成超薄的
水合凝胶膜；同时也可将葡萄糖氧化酶包敷于膜内�制成葡萄糖氧化酶电极．
关键词：　电化学还原诱导；自由基聚合；水凝胶膜；甲基丙烯酸；葡萄糖氧化酶电极
中图分类号：　ＴＱ035 文献标识码：　Ａ

　　由聚丙烯类高分子材料形成的水合凝胶膜不

仅是一种优质的生物亲和性材料�而且由于丙烯类
单体包含的功能基团种类繁多�使其聚合形成的膜
也各具独特的热力学、电学和光学等性质．在生物
化学各研究领域�尤其是生物传感识别方面聚丙烯
类凝胶膜有着极为广泛的应用前景 ［1-5］．

迄今�聚丙烯类高分子材料的制备仍以化学、
物理方法为主�通常应用光、热等物理手段激发自
由基引发剂产生自由基�进而引发丙烯类单体的自
由基聚合反应 （ｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ） ［1-2］．但
是�其高温、有机介质或紫外光照等极端制备条件
对保持生物物种的活性极为不利�因此�发展与生
物活性相适宜的 （中性水溶液、室温 ）聚合方法是
目前亟待解决的问题．

本质而言�丙烯类单体发生链式聚合反应起源
于自由基引发剂所产生的自由基．实际上�若采用
温和的电化学方法也可调控引发试剂的氧化还原

反应�从而产生自由基．文献曾报导 ［6-10］在酸性水
溶液中电还原诸如过硫酸根离子 （Ｓ2Ｏ8

2－ ）等电活
性物种也可产生自由基�并诱发自由基聚合反应．
但在中性水溶液中电化学诱导聚合能否有效进行�
以及聚合过程是否适用于生物物种的固定�并且不
降低其活性�尚未见进一步报导．

本文研究了金基底在中性水溶液中电化学还

原诱导聚合制备聚甲基丙烯酸水合凝胶膜的新途

径�并检测了应用共聚合方法制备的葡萄糖氧化酶
电极的性能．
1　实　验
1．1　试　剂

β-Ｄ-葡 萄 糖 （β-Ｄ-ｇｌｕｃｏｓｅ）、过 硫 酸 钾
（Ｋ2Ｓ2Ｏ8 ）、铁氰化钾 （Ｋ3Ｆｅ（ＣＮ）6 ）、过氧化氢
（Ｈ2Ｏ2）、甲基丙烯酸钠 （Ｍｅｔｈａｃｒｙｌｉｃｓｏｄｉｕｍ）、二甲
基丙烯酸乙二醇酯 （Ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｄｉｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ�
［Ｈ2Ｃ Ｃ（ＣＨ3）ＣＯ2ＣＨ2 ］2�ＥＧＤ�Ａｌｆａ-Ａｅｓａｒ公
司 ）．葡萄糖氧化酶 （ＧＯｘ�Ｅ．Ｃ．1．1．3．4�ｔｙｐｅ
Ⅱ�ｆｒｏｍＡｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓＮｉｇｅｒ�23�900ｕｎｉｔｓ／ｇ�Ｓｉｇｍａ-
Ａｌｄｒｉｃｈ公司 ）．所有试剂均为分析纯．葡萄糖浓缩
液 （1ｍｏｌ／Ｌ）�使用前搁置24ｈ．磷酸缓冲液 （ＰＢＳ�
0．1ｍｏｌ／Ｌ�ｐＨ7．0）由磷酸氢钠和磷酸二氢钠配
制．
1．2　电极体系

三电极体系�工作电极：1）金盘电极 （Ａｕ�∅1
ｍｍ）经 Ａｌ2Ｏ3 （0．3μｍ）抛光�超声清洗�在 0．5
ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4溶液中�－0．2～＋1．5Ｖ电位区间�
以0．1Ｖ／ｓ�循环扫描10次即可；2）Ａｕ／ＰＭＣ甲基
丙烯酸膜电极：由循环伏安法在金基底上聚合制
备；聚合溶液�0．01ｍｏｌ／Ｌ单体 （甲基丙烯酸钠 ）＋
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0．001ｍｏｌ／Ｌ交联剂 （二甲基丙烯酸乙二醇酯 ） ＋
0．01ｍｏｌ／Ｌ引发剂 （过硫酸钾 ） ＋0．1ｍｏｌ／Ｌ磷酸
缓冲液 （ｐＨ7．0）；溶液通氮除氧30ｍｉｎ�电位区间
0．2～－1．0Ｖ�扫描速率5ｍＶ／ｓ；3）Ａｕ／ＰＭＣ-ＧＯｘ
电极：聚合溶液 ＋20ｍｇ／ｍＬＧｏｘ�聚合制备同上�
存储于0．1ｍｏｌ／ＬＰＢＳ溶液 （ｐＨ ＝7．0�4℃ ）中
备用．对电极铂片和饱和甘汞电极为参比电极
（ＳＣＥ�文中所给电位均相对此电极而言 ）组成．
1．3　仪　器

使用ＣＨＩ660Ｃ电化学工作站 （上海辰华 ）电聚
合并测试电极性能．

原子力显微仪 （ＡｔｏｍｉｃＦｏｒｃｅＭｉｃｒｏｓｃｏｐｙ�ＡＦＭ
ＮａｎｏｓｃｏｐｅⅢａ型�美国 ＤｉｇｉｔａｌＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ）探查电
极表面形貌�Ｎａｎｏｓｃｏｐｅ5．30ｒ3ｓ3软件控制实验过
程；采用接触式模式�单晶硅针尖．
2　实验结果与讨论
2．1　甲基丙烯酸膜及其性质

图1是金电极在甲基丙烯酸聚合溶液中的循
环伏安曲线．从图看出：当电位扫描至负于－0．65
Ｖ时�过硫酸根离子作为聚合溶液中唯一的电活性
物种可被还原成硫酸根和硫酸根自由基�而且�其
阴极还原电流随循环过程逐渐减小；25次循环后�
阴极还原电流 （－1．0Ｖ处 ）由0．17ｍＡ急剧减小
至0．04ｍＡ�电极表面逐渐呈现电化学惰性．由于
该聚合膜本身无导电性�还原电流锐减说明自由基
诱发聚合反应可能业已减缓．金表面被非导电性膜
覆盖�过硫酸根离子的电化学还原将愈发困难�最
终导致聚合反应终止．这一电极表面电化学的聚合
属自终式 （ｓｅｌｆ-ｔｅｒｍｉｎａｔｉｎｇ）聚合过程�其厚度可控
在超薄的尺度范围内．

图2示出 Ａｕ和 Ａｕ／ＰＭＣ电极在 5ｍｍｏｌ／Ｌ
Ｋ3Ｆｅ（ＣＮ）6 ＋5ｍｍｏｌ／ＬＫ4Ｆｅ（ＣＮ）6 ＋0．1ｍｏｌ／Ｌ
ＫＣｌ溶液中循环扫描曲线．从图看出：Ａｕ电极呈现
出Ｆｅ（ＣＮ）6

3－／Ｆｅ（ＣＮ）6
4－电对的氧化还原峰�而

Ａｕ／ＰＭＣ电极完全钝性�进一步证实了该电极表面
确实存在非导电聚合膜．倘若该电极经甲醇溶液浸
泡 （1ｈ）�则其表面膜仍能有效阻止 Ｆｅ（ＣＮ）6

3－／
Ｆｅ（ＣＮ）6

4－电对的氧化还原�说明这一聚合膜依然
较好地覆盖在电极表面�与金表面具有极佳的结
合．

　图1　Ａｕ电极在聚合溶液中循环伏安曲线
　Ｆｉｇ．1　ＶｏｌｔａｍｍｅｔｒｉｃｒｅｓｐｏｎｓｅｓｏｆＡｕｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎｐｏｌｙｍｅｒｉ-

ｚａｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ （10 ｍｍｏｌ／Ｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌｉｃ ＋
10ｍｍｏｌ／ＬＫ2Ｓ2Ｏ8＋1ｍｍｏｌ／ＬＥＧＤ＋0．1ｍｏｌ／Ｌ
ＰＢＳ�ｐＨ＝7．0）　ａｌｏｎｇｔｈｅａｒｒｏｗ：1ｔｈ�3ｔｈ�5ｔｈ
ａｎｄ25ｔｈｃｙｃｌｅ�ｓｃａｎｒａｔｅ：50ｍＶ／ｓ

　图2　Ａｕ和Ａｕ／ＰＭＣ电极在5ｍｍｏｌ／ＬＫ3Ｆｅ（ＣＮ）6＋0．1
ｍｏｌ／ＬＫＣｌ溶液中循环伏安曲线

　Ｆｉｇ．2　ＶｏｌｔａｍｍｅｔｒｉｃｒｅｓｐｏｎｓｅｓｏｆＡｕａｎｄＡｕ／ＰＭＣｅｌｅｃ-
ｔｒｏｄｅｓｉｎ5ｍｍｏｌ／ＬＫ3Ｆｅ（ＣＮ）6＋0．1ｍｏｌ／ＬＫＣｌ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｏｔｈｅｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｓｉｎＦｉｇ．1）

图3示出 Ａｕ／ＰＭＣ和 Ａｕ／ＰＭＣ-Ｇｏｘ电极在不
含和含有 Ｈ2Ｏ2溶液中的循环扫描曲线．如图：在
含有Ｈ2Ｏ2溶液中Ａｕ／ＰＭＣ电极于＋0．2Ｖ处开始
出现较大的氧化电流�说明该电极对Ｈ2Ｏ2有较强
的电化学氧化活性�聚合膜容许中性Ｈ2Ｏ2小分子
透过．若在聚合溶液中加入20ｍｇ／ｍＬ葡萄糖氧化
酶 （ＧＯｘ）�则Ａｕ／ＰＭＣ-ＧＯｘ电极也显示Ｈ2Ｏ2的氧
化电流�但与Ａｕ／ＰＭＣ电极的相比�则后者的氧化
电流明显减小；这可能与酶的加入使膜的结构变得
致密有关．
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图4给出 Ａｕ／ＰＭＣ-ＧＯｘ电极在2ｍｏｌ／Ｌ葡萄
糖的 ＰＢＳ缓冲溶液中循环伏安曲线．与 Ａｕ／ＰＭＣ
电极的相比�当阳极电位大于＋0．25Ｖ时�前者氧
化电流明显增高�该电流归属于酶分解葡萄糖产生
Ｈ2Ｏ2的贡献．若将Ａｕ／ＰＭＣ电极浸入含20ｍｏｌ／Ｌ
ＧＯｘ的ＰＢＳ缓冲溶液中 （1ｈ）�随后在含有2ｍｏｌ／Ｌ
葡萄糖的ＰＢＳ缓冲溶液中检测�则当阳极电位高
于＋0．25Ｖ时�其氧化电流即比未浸的 Ａｕ／ＰＭＣ
电极大 （原因是膜可吸附一定量的酶 ）�但仍远小
于Ａｕ／ＰＭＣ-ＧＯｘ电极的氧化电流 （大多数葡萄糖
氧化酶在聚合过程中还是被包裹于膜内 ）．

　图 3　Ａｕ／ＰＭＣ和 Ａｕ／ＰＭＣ在 10ｍｍｏｌ／ＬＨ2Ｏ2 ＋0．1
ｍｏｌ／ＬＰＢＳ（ｐＨ7．0）溶液中循环伏安曲线

　Ｆｉｇ．3　ＶｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｍｅｓｏｆＡｕ／ＰＭＣａｎｄＡｕ／ＰＭＣｅｌｅｃ-
ｔｒｏｄｅｓｉｎ0．1ｍｏｌ／ＬＰＢＳ （ｐＨ7．0） ＋10ｍｍｏｌ／Ｌ
Ｈ2Ｏ2

　图4　Ａｕ／ＰＭＣ和 Ａｕ／ＰＭＣ-ＧＯｘ电极在 2ｍｍｏｌ／Ｌβ-Ｄ-
ｇｌｕｃｏｓｅ＋0．1ｍｏｌ／ＬＰＢＳ （ｐＨ＝7．0）溶液中循环
伏安曲线

　Ｆｉｇ．4　ＶｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｍｅｓｏｆＡｕ／ＰＭＣａｎｄＡｕ／ＰＭＣ-ＧＯｘ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎ2ｍｍｏｌ／Ｌβ-Ｄ-ｇｌｕｃｏｓｅ＋0．1ｍｏｌ／Ｌ
ＰＢＳ（ｐＨ＝7．0）ｓｏｌｕｔｉｏｎ

2．2　甲基丙烯酸聚合膜ＡＦＭ
图5示出 Ａｕ、Ａｕ／ＰＭＣ及 Ａｕ／ＰＭＣ-ＧＯｘ电极

的ＡＦＭ形貌观察及其截面分析．如图�Ａｕ电极 （ａ）
表面相当光滑平整�粗糙度 （ＲＭＳ）为2．83ｎｍ；而
Ａｕ／ＰＭＣ电极 （ｂ）则出现一些较大的球状颗粒不
均匀地散落在整个表面�另一些更小的颗粒构成了
膜的基础结构�表面粗糙不平�截面分析其ＲＭＳ测
量值增至4．97ｎｍ；对Ａｕ／ＰＭＣ-ＧＯｘ电极 （ｃ）除了
表面球状颗粒变得更大以外�与Ａｕ／ＰＭＣ（ｂ）相比�

　图5　Ａｕ（ａ）、Ａｕ／ＰＭＣ（ｂ）和 Ａｕ／ＰＭＣ-ＧＯｘ（ｃ）电极的
ＡＦＭ形貌图

　Ｆｉｇ．5　ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｓｆｏｒＡｕ（ａ）�Ａｕ／ＰＭＣ
（ｂ）ａｎｄＡｕ／ＰＭＣ-ＧＯｘ（ｃ）ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
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二者表面形貌大体相同．
2．3　Ａｕ／ＰＭＣ-ＧＯｘ电极的特性

图6给出 Ａｕ／ＰＭＣ-ＧＯｘ电极在恒电位下�氧
化电流随溶液葡萄糖浓度的变化曲线．实验将Ａｕ／
ＰＭＣ-ＧＯｘ电极置于ＰＢＳ缓冲溶液 （0．1ｍｏｌ／Ｌ�ｐＨ
7．0�搅拌 ）中�在恒电位 ＋0．6Ｖ下依次滴加葡萄
糖浓缩液�记录电极的电流～时间响应曲线 （见图
6中插图 ）．实验表明：每次滴液时�于2ｓ之内均可
达到稳定的氧化电流值�这样的快速响应与膜的超
薄厚度有关�说明不仅葡萄糖分子能够快速扩散到
酶表面�并且酶催化反应产物Ｈ2Ｏ2也能迅速被氧
化；其对葡萄糖浓度的线性响应范围＜5ｍｍｏｌ／Ｌ；
检测下限 0．05ｍｍｏｌ／Ｌ；检测敏感度为 4．6μＡ
ｍｍｏｌ－1Ｌｃｍ－2．这些性质说明�尽管在中性缓冲液
中葡萄糖氧化酶和甲基丙烯酸单体都带有负电荷�
两者之间存在静电排斥作用�但在聚合过程中一些
葡萄糖氧化酶仍可被包裹在聚合膜内�并表现出较
高的酶催化活性．若将以上实验后的Ａｕ／ＰＭＣ-ＧＯｘ
电极重新打磨抛光�制膜�再继续测量电流～时间
响应�如此重复5次�相对的标准偏差 （ＲＳＤ）均小
于8％�说明由本法制备的酶电极有较高的重现性
和稳定性．

　图6　Ａｕ／ＰＭＣ-ＧＯｘ电极电流～葡萄糖浓度曲线
　Ｆｉｇ．6　Ｃｕｒｒｅｎｔ～ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＡｕ／ＰＭＣ-ＧＯｘｅ-

ｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ0．1ｍｏｌ／ＬＰＢＳｓｏｌｕｔｉｏｎ （ｐＨ7．0�
ｓｔｉｒｒｉｎｇ）ａｔａｎａｐｐｌｉｅｄｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆ＋0．6Ｖ
ｇｌｕｃｏｓｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅｌｙｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｔｏ

0．5�1�1．5�2�2．5�3�3．5�4�4．5�5�10�
20�40�50ｍｍｏｌ·Ｌ－1�ｉｎｓｅｔ：ｃｕｒｒｅｎｔ-ｔｉｍｅｒｅ-
ｓｐｏｎｓｅ
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酶电极对葡萄糖具有稳定快速的响应．
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