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铁酞菁!氮掺杂石墨烯复合物的电化学传感研究
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摘要! 本文用快速简便的方法制备了铁酞菁
!

氮掺杂石墨烯!

'()*+,-.

$修饰电极"用于定量检测半胱氨酸
/0

采用

电化学方法对修饰电极的性能进行了表征"结果表明"氮掺杂石墨烯负载铁酞菁修饰电极对半胱氨酸具有更宽的

线性响应范围和较高的灵敏度
/0
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生物硫醇!如半胱氨酸$在许多生物过程如氧

化还原平衡' 细胞生长和分解代谢等都起着重要

作用 ]4^

V0

由于可保持蛋白结构"硫醇被用作癌症的

指标 ]"^

"还可作为抗毒素'抗氧化剂及有机体内自

由基清除剂" 在预防和治疗放射性伤害等方面有

不可替代的作用 ]&!2^

V0

半胱氨酸作为组成蛋白质的

"$

多种氨基酸之一" 是唯一具有活性巯基的氨基

酸"表现为许多重要生物分子的前躯体"在蛋白质

合成等方面起着重要作用 ]5^

V0

因此"高效准确地检

测半胱氨酸含量在生物化学和临床医学等领域具

有重要意义
V

目前" 常用于检测小分子硫醇的方法有高效

液相色谱'气相色谱'离子交换色谱'电泳技术'质

谱法及荧光法等" 这些方法都具有较高的灵敏度

和选择性"但均需较复杂的前处理(如分子衍生化

等$" 对实现快速实时检测有很大的应用局限 ]6"4$^

V0

而化学修饰电极可实现快速'灵敏'准确'高选择

性的检测
V0

氧化石墨烯)
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$'有孔的氧化镍!

,B1

$

等都被用于硫醇的检测]44#4"^

V0

大环共轭
!

体系的金

属酞菁类化合物可在最小的调整能量下进行氧化

还原]4&^

"具有优异的电催化性能
V0

用钴酞菁'铁酞菁

及其衍生物修饰电极的硫醇检测已有报道 ]4&$4>^

V0

例

如
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等人用聚四氨基钴酞菁!
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$ 修饰玻璃碳圆盘电极检

测
"'

巯基乙醇等硫醇物质" 但检测电位及响应电

流不佳
V0

石墨烯由于其大的比表面积' 良好的机

械性能'高的导电性"已广泛应用于电化学传感

材料
V0

而氮掺杂石墨烯由于引入氮原子的孤对电

子"形成离域共轭体系"可进一步增强电化学催化

性能]42^

V

本文采用简单的超声混合法将铁酞菁负载于

氮掺杂石墨烯上"通过透射电子显微镜!

9?Q

$及

能量色散谱仪!

?aS

$观察'表征
'()*+,(.

复合物
V0

将该复合材料修饰于玻碳基底表面" 实现了碱性

条件下半胱氨酸的高灵敏度定量检测
V

,

实 验
,6,

试剂与仪器
氢 氧 化 钠 !

,A1P

$%

,Z,)

二 甲 基 甲 酰 胺

!

aQ'

$%氮掺杂石墨烯!

,*.

"含氮量
&b0c0>d

"

C`0

AXJ@

$%半胱氨酸!

e5d

"

C`0@Aff

"

SBg@A+3:HYB*D

$%铁

酞菁 !

'()*

"

h0e$d

"

C`0@Aff

"

SBg@A,3:HYB*D

$

V0

以上

试剂未提纯处理"且溶液均由去离子水配制
V0

透射

电子显微镜 !加速电压
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电极制备
取
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及
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的
3:

"
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粉末悬浮液依

次抛光玻碳基底!

! k0&V>0@@

$"并在去离子水'无

水乙醇'去离子水中依次超声清洗
&

次"氮气吹干
V

采用优化后配比将
$V>0@g0,..

及
$V40@g0'()*

加入
2$$0"N0aQ'

" 超声
40D

得
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分散液
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取
"V>0"N

修饰于预处理玻碳基底上" 红外灯烤干
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电化学表征
以饱和甘汞!

.,/

"为参比电极#铂为对电极$

在
"-01234

%
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60

7*89:

溶液中组成三电极体系进行

电化学测试$实验体系通氮除氧
-

$

结果与讨论
$"!

铁酞菁
%

氮掺杂石墨烯表征
铁酞菁

!

氮掺杂石墨烯!

%&'()*"+

"#未负载的

氮掺杂石墨烯!

*#+

"的
;/<

照片如图
0

所示
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从

=

图可以看出氮掺杂石墨烯表面负载着铁酞菁的

微小颗粒$

%&'()*$+

的
/>.

分析!

,

图"证实了该

复合材料中铁#氮元素的存在$进一步证明通过简

单的超声混合$ 可利用铁酞菁和氮掺杂石墨烯间

的
!%!

相互作用$ 将铁酞菁负载到氮掺杂石墨烯

上
-7

7

图
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铁酞菁
!

氮掺杂石墨烯!
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"和氮掺杂石墨烯!

?

"复合

物的
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谱图 &
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半胱氨酸在铁酞菁
%

氮掺杂石墨烯修饰

电极上的电化学氧化研究
图

!=

所示为铁酞菁修饰电极 !

%&'()+,

电

极"#氮掺杂石墨烯修饰电极!

*)+)+,

电极"及复

合物
%&'()**+)+,

电极在氮气饱和的
N-0O234

%

5

P#

1

*89:

溶液中的循环伏安曲线
-1

从对比中可以看

出$ 氮掺杂石墨烯电极对半胱氨酸基本无电化学

响应信号$而铁酞菁电极的响应电流也十分微弱$

将两者混合后修饰的电极对半胱氨酸的响应信号

大大增强$在
+N-##1Q

左右有明显氧化峰
-1

这可能是

由于单纯的铁酞菁与电极表面间的电子传递很大

程度上依赖于电极表面的光滑度$ 一般纯金属酞

菁做电化学传感时会使用玻璃碳圆盘电极!

Q@RK&P

3SB1,8KJ3F1>@BT1/4&(RK3G&

"

U0$V0WX

$这种电极较普通的

玻碳电极表面更平整$ 以利金属酞菁与电极表面

的接触与电子传递$ 因此直接用铁酞菁修饰的玻

碳电极传感效果并不理想
-7

而将铁酞菁负载于氮

掺杂石墨烯上$ 借助基质良好的导电性大大提高

了体系的电子传递速率$ 使其不易受到外界条件

的干扰$ 显著提高了传感体系的响应信号及重现

性
-7

此外$氮掺杂石墨烯大的比表面积也使得材料

分散性好$

%&'()*,+

的活性位点增多$并得到更有

效的利用
-7

图
!?

为
%&'()*-+)+,

修饰电极在氮气

饱和的
"-07234

%

5

P0

7*89:

溶液中$不同半胱氨酸含

量下的循环伏安曲线
-7

当溶液中不存在半胱氨酸

时$

%&'()*.+)+,

的循环伏安中可观察到两对氧化

还原峰$分别在
/"-Y$7Q

和
0"-007Q

附近$对应
%&LZZE

)%&LZE

和
%&LZZZE)%&LZZE

两对电对 U0[X

-7

随着底液中半胱

氨酸浓度的增大$

%&LZZZE)%&LZZE

电对位置附近的氧

化峰电流也逐渐增大$ 证实了该电极对半胱氨酸

有较好的电化学响应
-7

同时说明在该体系中半胱

氨酸的氧化和
%&LZZZE'()%&LZZE'(

相关U0\X

$即
%&LZZE'(

先被氧化成
%&LZZZE'(

$随后将待测物半胱氨酸氧化$

并重新产生
%&LZZE'(-

图
]=

给出
%&'()*1+)+,

电极在含
^O2234

%

5

P0

半胱氨酸的
*89:

溶液!

N-0O234

%

5

P0

"中的循环伏

安曲线$随着扫速增大$其峰电流值不断增大$且

峰电流值与扫速平方根呈线性关系!图
]?

"$这说

明半胱氨酸的电化学氧化受扩散控制
-

$"#

半胱氨酸定量检测

%&'()*2+)+,

电极对不同浓度半胱氨酸的计

时安培电流曲线如图
^=

所示
-O

从图中可以看出$

当半胱氨酸浓度达到
$NO"234

%

5

P0 时$

!3"

曲线上可

观察到明显的电化学响应信号
-O

约
$OB

可达稳态电

流的
\N_

$响应迅速$说明在
%&'()*4+)+,

电极上

可实现半胱氨酸的快速电化学氧化$ 从而实现其

浓度的快速检测
-7

在半胱氨酸浓度
$N7"234

%

5

P0

7`7

0^72234

%

5

P0 范围内$ 电流与浓度呈线性关系 !图

^?

"$线性方程'
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$线

性相关系数
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$灵敏度
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%
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$
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该传感器相较于报道的类

似材料具有制备简单#线性范围宽等优势$灵敏度

也与文献值相当 ,!-.+!#/

*+012345!6467

电极重现性较

好$ 采用不同的修饰电极对
"$%%&'

"

(

8! 半胱氨酸

进行电化学测试$ 响应信号的相对标准偏差为

-*9:*$

将该传感器进一步用于实际样品分析$在稀

释后的健康人体尿样中加入已知浓度的半胱氨

酸$可得到相应的电流响应信号$回收率为
9-:$;$

!"<:*$

说明该传感器抗干扰能力较强$条件优化后

可用于实际样品中半胱氨酸含量的测定
*

!

结 论
采用简便的方法将

012345"6

复合纳米材料修

饰于玻碳电极表面 $ 制备半胱氨酸传感电极
*$

012345#6467

电极的半胱氨酸传感电流
!

与其浓度

"
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$线性相关系数
=*99C

$优于

0123467

修饰电极$表明氮掺杂石墨烯载体负载催

化剂可有效提高对半胱氨酸的电化学传感性能
*
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图
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电极在不同浓度半胱氨酸下的循环伏安曲线
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