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!"#$%&'硫堇'铂纳米线复合电极的
葡萄糖电催化活性

林玉萍! 林幼秀! 周 倩! 唐点平!

"

福州大学 化学学院! 纳米医药及纳米生物传感研究所! 福建 福州
#$%&%'(

摘要! 利用吸附在玻碳基底
)*+,-.

膜的负电性磺酸基与正电荷硫堇"

/0,

#相互作用!将电子媒介体固定电极表

面!通过铂纳米线"

12)3

$与硫堇间的键合作用及铂纳米线强吸附效应把葡萄糖氧化酶%

456

$固定于玻碳基底

上!制得高灵敏电流型葡萄糖生物传感电极
78

通过循环伏安法考察了电极的电化学特性!研究了该铂纳米线生物

传感电极的葡萄糖电催化性能
78

结果表明! 该传感电极对葡萄糖有良好的电催化活性! 线性响应范围
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该传感电极制备简单'灵敏度高'重现性好
7
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葡萄糖酶传感电极采用纳米材料为载体可增

加酶的负载量和稳定性 `&9#a

!从而提高酶电极的检

测灵敏度
7O

通过组装!利用电荷吸附及铂纳米线强

吸附效应!将葡萄糖氧化酶固定于电极表面!制得

电流型葡萄糖生物传感电极
7O

利用正电荷硫堇与

负电荷
)*+,-.

膜相互作用! 将电子媒介体固定于

电极表面! 通过硫堇分子的氨基基团与铂纳米线

的共价键合!将葡萄糖氧化酶组装于硫堇的表面!

制得
)*+,-.!

硫堇
!

铂纳米线复合膜电极!并研究葡

萄糖电催化氧化
7

;

实 验
2<2

试剂与仪器
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电化学工作站 "上海辰华仪器$!

bcA&'

超声波清洗器!电子天平
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使用透射电子显

微镜"

/GV

!

UW/@TUWOU9;%%

$表征铂纳米线
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乙醇溶液!

S=Me*f

!葡萄糖氧化

酶"
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等试剂均为分析纯
78

实验用水为二次蒸馏水
7
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多臂交联铂纳米线
多臂交联铂纳米线制备参照文献 `Ba

)将
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溶解于
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去离子水中!充分

搅拌
A%8<,.

!然后加入
&7%8<>8UT55U

!该混合物

室温搁置
?A80

!即得多臂交联的铂纳米线"

12)3

$

78
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葡萄糖生物传感电极
葡萄糖生物传感电极如图

&

所示
78

玻碳基底

"
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$经
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A
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#

粉抛光成镜面!依次用乙醇和

纯净水超声洗涤!自然晾干
7

将
&%8!>8)*+,-.

乙醇溶液 "

%7$h

!

ij8<*kk

$滴

涂于预处理玻碳基底! 室温自然晾干
78

又将
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硫堇水溶液"
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修饰玻碳电
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!水洗!再滴入
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铂纳米线溶

胶!室温放置
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!即得
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电极
78

然后将该电极浸泡于葡萄糖氧化酶 "

456

$溶液

中!
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T

保存过夜!水洗!置于
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的冰箱中保存

待用"
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电极$
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性能检测
由工作电极'

@J[@JT=

参比电极' 铂丝对电极

在
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支持电解质$ 组成三电极体系测试其

室温葡萄糖循环伏安曲线!扫描速率
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&

k
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!电

位范围
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=

结果与讨论
=<2

多臂交联铂纳米线的表征
图

A

为多臂交联铂纳米线的
/GV

照片
78

由照

片可以看出!铂纳米线多臂交联!并呈现出*星+样
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的结构
)*

多臂交联铂纳米线为生物分子的固定提

供更大的比表面积
)
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电极电化学特性
不同修饰电极在
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#

51*
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$ 缓冲溶液中%

4+)678*+)9*:

电位范围内的循环

伏安曲线如图
;

所示
)*

可以看出%

!"#$%&<=>

电极

#曲线
"

$上%无明显的氧化还原峰%吸附于玻碳基

底的
!"#$%&

膜阻碍了电子的传输
)7

当硫堇吸附于

!"#$%&

膜表面后% 呈现了一对明显的氧化还原峰

#曲线
?

$% 峰电位
!
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%表明硫堇是一对良好的电

子媒介体% 有利于电子的传递
)7

更有意义的是%当

铂纳米线被组装到硫堇表面% 其在氧化峰电位记

录的电流大大增加#曲线
3

$

)7

这归因于铂纳米线有

良好的导电性及大比表面积% 在电极表面可能形

成一种三维的网状结构%更利于电子的传递
)7

葡萄

糖氧化酶是一种生物大分子%导电能力较弱%覆盖

在电极表面%部分阻碍电子的传递速率%使其电极

峰电流减小#曲线
E

$

)7

固定的葡萄糖氧化酶堵塞了

修饰电极表面孔径通道% 增大了电子通过膜的阻

力%使电极有效截面积减小%峰电流降低
)7

以上结

果表明%葡萄糖氧化酶可层层组装于电极表面
)

!"# $%

值
图

D

为在不同
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醋酸缓冲葡萄糖#

,)+7--%.

&

/

4,

$

溶液中
=FG<HI!J'KL$'!"#$%&'=>

电极的电流响

应曲线
)7

由图可知% 其氧化峰电流先随
51

增大而

升高% 而后逐渐减小%

5176)6

醋酸缓冲溶液中呈现

出最佳电流响应
)7

这是因为硫堇作为电子媒介体

在酸性条件下有利于氧化还原峰的出现% 但过低

或过高的
51

将影响酶的催化活性
)7

故选取
5176)6

醋酸缓冲溶液为宜
)

!"& '()*+,-./012/-34256/'7

电极的葡

萄糖电催化活性

7

图
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电极及葡萄糖氧化机理的示意图
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照片

M$N)*C**KVW*$-"NP*%#*ILP*"R4RU&ILPR$XPE*HI!J

!

图
;**

不同修饰电极在
+),*-%.

&

/

4,

*1234!"23

#

51*6)6

$缓

冲溶液的循环伏安曲线!

!"#$%&<=>

#

"

$%

KL$<!"#$%&<

=>

#

?

$%

HI!J<KL$<!"#$%&<=>

#

3

$%

=FG<HI!J<KL$<

!"#$%&<=>

#

E

$ 扫描速率!

6+*-:

&

R

4,

*M$N)*;**>U3.$3*Y%.I"--%NS"-R*%#*!"#$%&<=>V*Z"[\*KL$<!"#$%&<

=>*Z?[\*HI!J<KL$<!"#$%&<=>*Z3[\*"&E*=FG<HI!J<

KL$<!"#$%&<=>*ZE[*P.P3IS%EPR*$&*+)9*-%.

&

/

49

*1234!"23

Z51*6)6[*"I*6+*-:

&

R

49

6;]

! !



电 化 学 !"#$

年

%&'()*+,(-./(+01/23(%4

和
%&'(-./(+01/23(

%4

电极添加
#5678829

!

:

;< 葡萄糖前
=0

"

0>?

后
=@

"

@>?

的电催化活性# 如图
A

所示
57

从图
AB

可以看出#

%&'(-./(+01/23(%4

电极的葡萄糖电流响应差值

为
65CDE7!B

$

A5$C67;7$5DF<7G7"5CDE7!B

%

57

而
%&'(

)*+,(-./(+01/23(%4

电极因
)*+,

的存在其葡萄

糖电催化活性更显著$

E5AE<7;7C5FD<7G7!5D!7!B

#图

AH

%

57

这可能因
)*+,

增大电极表面的粗糙度为酶提

供了更多有效固定位点#同时改善了复合膜导电性#

提供电子传递通道#从而提高了电极电化学信号
5

!"#

酶电极的性能
<

%酶线性范围与检测限

图
C

为该传感器对不同葡萄糖浓度的电催化

活性
57

在
IJ7A5A

醋酸缓冲溶液#电极的氧化峰电流

随葡萄糖浓度增加而升高#在
<567! <6

;A

7K7C567! <6

;L7

829

!

:

;< 浓度范围内#

!;"

曲线保持良好的线性关

系 #线性回归方程 &

!

I0

=!B?7G7C5$DFLC7M7"5$LF<!

9N"

ON9PQ2RST

=829

!

:

;<

?U7

线性相关系数
65EDA

#检测下限

L567! <6

;C

7829

!

:

;<

$

#($ G7L

%

5
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%稳定性和重现性

%&'()*+,(-./(+01/23(%4

电极置于
IJ7A5A

醋

酸缓冲溶液连续扫描
A6

周期#其峰电流仍为第一周

期峰电流
ECV57

同一批
%&'()*+,(-./(+01/23(%4

电极置于
$7

2

4

冰箱中保存 # 每隔
!7K7L

天测定

$

<5678829

!

:

;< 葡萄糖%#

!6

天该电极仍维持初次

电流的
EAV

以上
57

不同时间" 不同批次电极在同

一葡萄糖浓度标准溶液检测#其峰电流标准偏差

WX'7Y7F56V

#该电极有良好的稳定性和重现性
5

!"$

酶生物传感器的初步应用
为考察该葡萄糖生物传感器对实际样品中葡

萄糖检测的可靠性# 将
A

个不同浓度的葡萄糖标

准溶液喷洒到空白的新生牛血清中 # 制得
!67
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和
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;< 的葡萄糖样品
57

然后利用本文制备

的葡萄糖传感器对这些样品中的葡萄糖进行检测#

检测结果分别为 &
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回收率分别为
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"
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"
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"
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#

表明该传感器能够初步用于复杂样品中葡萄糖

的检测
5

%

结 论
以铂纳米线作固定基质#硫堇为电子媒介体#

7

图
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$

B

%和
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$

H

%电极在
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醋酸缓冲溶液的循环伏安曲线
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7

图
$77

葡萄糖生物传感电极在不同
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的醋酸缓冲葡萄糖

$
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!
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%溶液的电流响应曲线
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图
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电极在不同葡萄糖浓度
56789:

醋酸缓冲溶液的线性扫描曲线
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和
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将葡萄糖氧化酶修饰于电极表面" 制得
*+,3-.>

!/312$3!"#$%&3*4

电流型葡萄糖生物传感电极
97

铂纳米线增强了电极比表面积和葡萄糖氧化酶负

载量" 改善了膜的导电能力" 缩短了电极反应距

离" 提高了灵敏度和稳定性
97

该电极在
Q9R7! QR

>87
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#

C

>Q 葡萄糖浓度范围"
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"线性相关系数
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"检测下限
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该电极还可能适用于其

他生物酶传感电极的构建
9
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