
! 引言
今天!液晶显示器无处不在"手表#计算器#

计量器#电脑#电视等的显示器件中都有它的身
影"从被偶尔发现到普及应用于电子工业!仅仅
数载时光" !" 年代!集成电路的出现极大地推
动了液晶在显示器件中的高速发展"同时!液晶
液被成功应用到温度传感器#水流计#压力分布
计等计量仪表中" 作为特殊的$敏感元件%! 液
晶分子近年来也被引入传感器领域! 尤其是生
命科学研究中!用于构建液晶生物传感器!初露
锋芒"

" 液晶分子概述
"#" 液晶分子的发现

#$$$ 年 ! 奥地利科学家 %&’()&’*+ ,(’-’./(&
&0$1!2#34!’在研究中不经意发现了一种奇怪的
有机化合物 5 # 6!它有两个熔点" 把它的固态晶体
加热到 071 !时!便熔成带有彩色的液体!只不
过是浑浊的! 而一切纯净物质熔化时却是透明
的" 如果继续加热到 0!1 !时!它似乎再次熔化!
色彩消失!变成清澈透明的液体"034"年!德国物
理学家 89:(+;<--&#$112#344’把处于$中间地
带% 的浑浊液体叫做液晶 &:’=>’) ?&@A.<B! 简称
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摘 要$ 液晶分子是介于液态和晶态之间一种高分子有序材料! 有不完全的取向长程有序性和位置有序

性" 研究者们把这种光学特性应用到生物传感领域!开辟了新型的传感技术2液晶生物传感器" 该文综述了
液晶分子的特性和基于液晶分子作为E敏感元件E的化学和生物传感器研究进展" 液晶分子的这种新应用!
对发展快速#简单的生物传感器!有可预见的良好前景"
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$%!& ’ (" 它好比是既不象马#又不象驴的骡子#所
以有人称它为有机界的骡子" 液晶自被发现后#
人们并不知道它有何用途#直到 )*+, 年#人们才
把它作为电子工业上的材料"
!"# 液晶分子的分类
液晶分子依其排列方式主要分为三种$向列

型%-./0123!&层列型45/.31236&胆固醇型7389:.51.;!
23<#如图 )"

向列型$液晶分子长轴方向有序#方向有序
的距离约数千埃"
层列型$液晶分子除了方向一致性外#还具

有层状结构#层与层之间可以相互移动"
胆固醇型$液晶分子不具层状结构#液晶分

子方向沿螺旋轴形成连续扭转的方向变化并与

螺旋轴垂直"
除了依分子排列方式分类外#根据生成方法

图 ) 三种液晶分子排列示意图
=2>?) @38./0123 0;;0->./.-1 9A :2BC2D 3;E510:

向列型%F./0123! 层列型%@/.3123! 胆固醇型%%89:.51.;23!

的不同#液晶分子也可以分为$热致型液晶718.;!
/91;9G236&溶致型液晶%:E91;9G23!"
热致型$热致型液晶主要根据温度的变化产

生不同的液晶相" 当温度从低温上升时#固态晶
格结构消失而形成分子有序的排列#如图 ’"
溶致型$ 溶致型液晶存在于溶液体系中#当

图 ’ 热致型液晶随温度排列示意图
=2>?’ @38./0123 0;;0->./.-1 9A 18.;/91;9G23 :2BC2D 3;E510: H218 18. 1./G.;01C;.

温度 !
低温 :9H 高温 82>8

固态 59:2D 液晶态 :2BC2D 3;E510: 液态 :2BC2D

溶质与溶剂在适当的比例时#双亲性溶质在溶剂
中形成特殊的排列结构而产生液晶相#通过改变
溶液的浓度以产生不同的液晶相结构" 例如十二
烷基硫酸钠族的磺酸盐等的肥皂水溶液均具有

液晶性#当肥皂水溶液浓度高时#则会出现多种
双折射性的中间相#可粗分浓度低时出现 I2DD:.
相%又称 J.K0>9-0:相!#及浓度高时的 $0/.::0 相
%又称 F.01相!#如图 !"
!"$ 液晶分子特性
液晶分子是介于液态和晶态之间一种高分

子有序材料#有不完全的取向长程有序和位置有

序#既有液体一样的流动性#也有类似晶体的各
向异性" 其主要特性就是光学各向异性#或称双
折射性7L2;.A;2->.-3.6#即$自然光通过偏振片变成
线性偏振光#当线性偏振光通过各向异性的液晶
后#发生双折射分解为寻常光%MN;0E!和异常光
4ON;0E<#寻常光的偏振方向垂直其前进方向和光
轴构成的平面并与波阵方向平行#异常光的偏振
方向平行于前进方向和光轴构成的平面并与波

阵方向平行%图 P!"
液晶分子的折射率为 ".和 "9#".定义为偏振

方向与液晶光轴方向相平行时所测得的折射率’



图 ! 液晶的双折射率异向性图
"#$%! &’( )#*(+*#,$(,-( .+ /#01#2 -*3456/ 6,#4.5*.73

图 8 肥皂水溶液形成的溶致型液晶分子排列示意图
"#$%8 &’( 6**6,$(9(,5 2#6$*69 .+ /3.5*.7#- /#01#2 -*3456/ +.*9(2 4.67 4./15#.,

:#22/( 相 ;69(//6 相

水分子 疏水相 亲水相

!. 定义为偏振方向与液晶光轴方向相垂直时所

测得的折射率!一般定义液晶折射率异向性 !!<
!(=!." 若 !( > !.? 则 !! > @!此时将液晶称为正型
液晶#若 !( A !. ? 则 !! A @!此时将液晶称为负型

液晶$如图 !%&
若光是斜向入射!则其折射率$!(++%符合下列

公式’
B < -.4"! C 4#,D!

其中!!为入射光与液晶光轴的夹角! 因而!
不同方向的入射光!对双折射的液晶介质!就会
有不同的折射率!相对来说也会有不同的相位延
迟$!"%’

!"! ""# !E!(++ =!@ F2G

通过不同的相位延迟参数改变达到入射光

偏振状态!在检偏片调节下可使入射光穿过或不
穿过检偏片形成亮态或暗态&
!"# 液晶配向的方法
液晶生物传感器原理主要是基于上述液晶

分子的特性!通过处理基底诱导液晶发生向列变

图 H 入射光进入双折射晶体中发生偏光示意图
"#$%H I,-#2(,5 J64 7./6*#G(2 #,5. 5’( )#*(+*#,$(,5 -*3456/

双折射液晶
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图 ! 不同摩擦强度下摩擦基底的 "#$ 图像 % & ’

#()*+ , -./0.12. 34 "#$ (56).- -738(1) 97. .44.29 34 (12:.6-(1) :0;;(1) -9:.1)97 <=">% ? ’

化!调变偏光图像亮暗强度" 因此!内部液晶分子
的排列结构!直接影响传感器的性能!而要控制
液晶分子排列的好坏!则取决于液晶配向技术% @ ’"
液晶配向主要是利用基板表面的配向处理!形成
薄膜的配向层! 并借由液晶分子间的范德华力#
偶极间引力#氢键等相互作用力% A ’!使得液晶分子
呈现有秩序的排列"
液晶生物传感器的研究中!使得液晶分子排

列整齐的配向方法主要有两种 % B C+ ’$物理方法$即
摩擦配向法 %也是构建液晶显示器件的主要方
法&和化学法"

D* 摩擦法%:0;;(1)&是传统的液晶配向方法"
原先平滑的表面经摩擦后产生定向的沟槽或刮

痕! 液晶分子在沟槽诱导下按一定方向排列!而
达到配向效果!液晶长轴排列方向平行于摩擦方

向% E CF ’" 这种方法操作简单!技术成熟!使用范围
广!可连续生产" 但这种传统的摩擦法也存在如
静电干扰#摩擦绒布掉毛#灰粒吸附等不足!这些
都将严重影响配向效果"
早在 D??B 年!G(5等% ? ’利用扫描原子力显微

镜%"H$&研究了摩擦配向过程"研究发现!随着摩
擦强度%:0;;(1) -9:.1)97I ="&的增强!所获得的沟
槽越深%如图 +&" 同年!J061)%DK ’也研究发现了通
过摩擦烷基链的聚酰亚胺膜能有效诱导液晶分

子整齐排列" 随后!L;;399 小组 % DD ’用机械摩擦法

使 M"L组装膜诱导液晶分子排列!而构建良好的
M"L 液晶传感器" 在此基础上!该小组% DN ’又研制

出 O)P液晶传感器!液晶分子在摩擦后的 M"L 膜
上成有序排列!通过交联剂作用!交联上 O)P 后!
打乱了液晶的有序性! 而达到检测 O)P 的效果"

<6> <;>

<2> <Q>

此小组的一系列研究成果开启了液晶生物传感

技术的新篇章"
N* 化学法配向制程主要原理在于通过在基

底表面构筑有序的纳米沟槽结构!液晶分子在这
些纳米结构上有序的排列" 文献报道的基底修饰
方法有$喷金法 % D@ CDA ’!RSL 杂交法 % DB CD+ ’!分子印
迹法% DE CDF ’!分子组装法% D&CNA ’%单分子组装#混合分
子组装&等"
喷金法$通过在干净玻片基底上有角度地喷

射一层金%如图 E&!金膜在基底上成波浪状分布!
峰高大小分布在NCDKK 15 范围内" 液晶分子在

这种特殊表面呈有序分布" 通过自组装将生物分
子固定在这种起伏的表面!生物分子有效填埋起
伏的金膜!而使液晶出现偏光现象!达到检测生
物分子的目的"

RSL杂交法$ 这种修饰方法主要借助 RSL
杂交前后的组装密度的变化" 单链 RSL %--T
RSL& 修饰的基底表面! 组装密度小! 液晶分子
%DBCNK !&在与 --TRSL%+F!&空间相互作用下!
整齐排列" 这时!--TRSL充当着液晶垂直配向膜
%如图 F6&" 然而!当 RSL 杂交后!分子组装密度
增大!RSL分子自由空间减小! 渗透到其间的液
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图 6 波浪状金膜上组装生物分子诱导液晶排列 7 89 :

;$%<= >?0@-A($? $BBCD(EA($&" &’ (0@ ?0A"%@ $" DCE’A?@ E&C%0"@DD ?ACD@F GH (0@ G$"F$"% &’ G$&-&B@?CB@D (& B$%A"FD
0&D(@F I$(0$" A >1J &’ -&B@?CB@D DC..&E(@F &" A %&BF ’$B-K 89 :

晶也减少!这就实现了液晶从垂直到平行排列的
转化"图 LG#$

分子印迹法% 分子印迹法是基于模板分子
M印迹分子N 与聚合物单体接触时形成多重作用
点! 通过聚合过程这种作用就会被记忆下来!当
模板分子除去后!聚合物中就形成了与模板分子
空间构型相匹配的具有多重作用点的空穴!这样
的空穴将对模板分子及其类似物具有选择识别

特性K O= :$ 1GG&(( 小组K OL :借用这种原理!在基底表
面印迹免疫结合物!使表面成间隔空腔结构$ 如
图 P 所示! 在凹槽型模板上固定生物素标记的
3>1!再与抗Q3>1 的 R%5 免疫结合后!印迹到金

表面!基底表面形成凹槽结构!液晶在这层印迹
膜上定向排列$
分子组装法%通过对基底组装本身对液晶有

诱导效应的有机分子!以达到配向效果$ 这些分
子有些单独使用即可达到配向作用! 如 SJT1U
"VWV2二甲基2V2十八烷基292氨丙基三甲基硅
烷&K OPXYY :’而有些则需要不同分子混合组装K Y9 XYZ :$
SJT1U 结合到玻片基底后! 有一条长链状的烷
基链! 此结构使得液晶分子依长链状方向排列!
而成垂直配向结果$ 利用此方法构建 SV1 液晶
传感器!此方法取得良好的信噪比!并具有 SV1
无损性$

>0A0 等 K Y9 :通过不同 .[ 的硅烷试剂修饰液

图 L SV1 杂交对液晶取向排列的影响 K O\ :

;$4<L ]0@ @’’@?( &’ SV1 0HGE$F$^A($&" (& B$_C$F ?EHD(AB
&E$@"(A($&"K O\ :

D$"%B@QD(EA"F@F SV1

F&CGB@QD(EA"F@F SV1

图 P 分子印迹Q液晶传感器原理K OL :

;$%<P ]0@ .E$"?$.B@ &’ J&B@?CBAE R-.E$"($"% Q ‘$_C$F
aEHD(AB +@"D&EDK OL :

MAb

MGb
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晶盒的上下玻片! 使得液晶在不同 $%下呈现不同
的排列方式" 研究发现!液晶在%&&’(’%)*+",% 修
饰的基底上 ! 平行于金沉积表面 ! 而在 %&
-&’%)’%).)-’%).+",% 修饰的基底!垂直与基底表
面" 他们推测这是由于随着基底修饰膜 $% 的增
加!液晶分子与羧基的氢键作用受到抑制!而造
成液晶排列方式的改变"

! 液晶生物传感器在生命科学中的应用

液晶分子作为一种良好的敏感材料!是基于
它对外界刺激物#如电场或磁场$的快速反应% 而
且!由于各向异性!有序排列的液晶会被引入的
抗体分子或细胞打乱" 而这种排列上的变化可通
过光学信号传达!初始状态的任何变化与引入物
的性质和浓度有关!这正是液晶可用于生物传感
器的原理"
由 +/) 可知! 液晶可分为热致型液晶 &如

0’1$和溶致型液晶%热致型液晶用于生物传感器
中!其优势在于能与小分子&如蛋白质$兼容!但
不能在水相中进行% 此外!热致型液晶具有一定
的毒性% 溶致型液晶虽然无毒!且能与水兼容!但
操作困难且只能用于大分子检测!如整个细胞%
!"# 免疫分析
早在 +223 年!455677 与合作者开辟了液晶

用于检测生物分子的新领域 8 +! 9% 在随后的报道
中!455677 小组研究了关于金:硫醇自组装膜对
液晶锚定作用8 )0 9% 研究旨在确定能否通过液晶
0’1 排列的扰乱程度来定量结合的 ;<=% 0’1 在
)> !?!0 !范围内表现出液晶特性!在液晶生物
研究领域!被最常使用% ;<= 结合在自组装膜上!
两片修饰有自组装膜的基底玻片面对面地组成

液晶盒!中间留有约 +" @@ 的间隙% 0’1 加热到
液态! 通过毛细管作用力被注射到液晶盒中!待
冷却到液晶相!即可用偏光显微镜观察它的偏光
信号% 实验证实了结合的蛋白质与液晶偏光信号
之间的联系!为后来的液晶传感器用于定量检测
生物分子奠定了基础%
上述研究结果也间接证实了同一实验小组

)""+ 年的报道8 )# 9% 通过摩擦 1,4 标记的生物素
膜!产生纳米微结构!对 0’1起定向作用%这种配
向方法为 1,4 标记的生物素与其抗生物素 ;<=
之间的免疫反应提供一种良好的检测手段% 低

浓度的 ;<= 对液晶均一排列产生轻微的扰乱!而
高浓度时!扰乱程度加大!也就表明!液晶受扰
乱程度与结合 1,4 的 ;<= 量有关% 该小组进一
步研究发现 8 )> 9!如同基底表面形貌对于 0’1 的
影响 !;<=:抗体复合物对液晶 0’1 的响应取决
于该复合物的结构% 然而! 根据一定的结构!对
;<=:抗体复合物进行结构修饰会限制 0’1 定向
排列的能力%
!"! 蛋白质分析

ABC 等 8 )D ?)3 9精心设计了优良的组氨酸激酶

液晶传感器% 在三&乙二醇$烷基硫醇修饰的基底
上固定 %EF:7G< HIJ 酶! 捕获抗:HIJ ;<= 与之
结合! 免疫蛋白复合物修饰的基底改变液晶排
列状态!实现对 %EF:7G< HIJ 酶的检测% 在他们
随后的研究中又发现了一有趣的事实’0’1 的光
学信号与蛋白质共价键合在金表面的排列状态

有关%
=BK@GL )""0 年研究了在液晶溶液中随机分

散和有序分布的纳米颗粒对其影响8 )2 9%对于高浓
度的纳米粒子!各向异性的液晶 0’1保持了单域
取向! 但对周期性吸附的纳米粒子则不尽相同%
这些纳米级粒子大小与蛋白质和病毒分子相当%
此研究通过正交偏光状态下的偏光图像确定了

纳米颗粒对液晶畴结构的影响% 由此!也考察了
液晶生物传感器的敏感性%
传统的蛋白质分析主要依靠于紫外和可见

吸收光谱分析%MBN和 OGL<8!" 9报道了一种准确(
可靠的液晶蛋白分析法% 该方法可用于检测浓
度非常低的 ;<=P 1,4P 抗 ;<= 的 Q;R’ 和抗生物
素的 Q;R’ (0/" !<S@AP #/" !<S@AP "/>" !<S@A 和
"/!D !<S@A.% 但是这种方法只能提供一个简单的
肯定或否定的回答%
!"$ 核酸分析

JE@ 和合作者们研究了 TU4 芯片上 TU4
杂交所引起液晶向列变化8 +0 9%该小组证实了 TU4
杂交引起 0’1 各向异性的变化通过肉眼可测%
AGE等的研究开启了 TU4无损检测的大门8 +2 9%他
们在 RI4STH&4V 修饰的基底表面! 制成 TU4
芯片% TU4即可诱导液晶 0’1发生向列变化!偏
光图像由黑暗转为明亮 ! 且 TU4 固定区和无
TU4区现象差别显著% 更重要的是!该方法不会
破坏固定上的核酸链! 将液晶溶液清洗掉!TU4



单链仍可与目标链杂交! 通过荧光信号可证明"
!"#$%& 和 ’(")%* 结合了阳离子表面活性剂
#+,-.$!构建了 ’/- 液晶传感器0 12 3% 通过二次
诱导!实现对 ’/! 的低浓度检测!检测下限可达
45 678*!且能很好的区别一个碱基错配的 9/-"

:55; 年! <8=>&88?0@A 3 报道了单分子磷脂在

液晶B水相界面中的特殊作用" 寡肽聚合膜在液
晶B水相界面!有选择的实现磷脂的传递" 从液晶
CDE 的光学定向信号即可看出水相到液晶相的
传递" 据此推断!通过酶动力传递特定磷脂!可间
接测定酶活力" 同小组0 FG 3也报道了关于在 4DEB
水相交界面上的单分子磷脂与蛋白质之间的相

互作用"只有特定的蛋白质才能引起 4DE光学信
号的变化"
!"# 溶致型液晶的运用
除了 4DE!研究者们还发现了一种特殊的聚

合物分散型液晶B一种溶致型液晶相0 @@ 3" 色甘酸
磷酸钠盐B’HDI溶于不同的多羟基水化物中!被
水乳胶包裹!呈现表面活性剂性质!与同浓度的
热致型液晶相比!双折射性更强" 这种聚合物液
晶被用于药物传递检测中"
使用热致型液晶时!配体和受体需要在液晶

加入前结合!而溶致型液晶则可先让配体与液晶
相达到平衡!加入受体后!液晶向列变化" 这样使
得实验能在生理条件进行&如体液或细胞液中$%

-JJ8KK 小组 0 AG 3GLM: 年运用月桂酸钾酯N正癸
醇和水的混合物制得溶致型液晶! 以检测 OPI%
:55Q年!该小组0 @R 3在进一步研究中发现一种新的

液晶’!S氨基酸的螺旋低聚体% 这种短的 !B多肽
在水中能构成溶致型液晶!这样大大扩展了液晶
生物传感技术的应用领域% T88*U%$K8" 的研究0 @4 3

也提出了一种简单( 有效的溶致型液晶传感器!
用于检测微生物% 病原体存在下!免疫复合物的
加入打乱了 9HDI的有序性% 这种快速的变化有
望实现液晶生物传感技术的在线实时监测%

$ 液晶生物传感器的展望

从最初化学家们的好奇发现!到现在液晶显
示器的大批量生产!液晶分子引领了现代工业技
术的新潮流% 同时!它对外界刺激&电场或磁场$
的高灵敏性与现代集成电路的高速发展!给电子
工业带来一场空前的革命%

随着近年来科学家们对液晶用于生物分析

领域的极大关注!液晶似乎又开启了它应用领域
的巨大篇章% 尽管液晶生物传感器的研究还处于
初级阶段!但发展势态良好% 在短短一代人的时
间里! 液晶生物传感器就已被用于病原体检测(
重大疾病诊断(基因组学分析等领域% 随着科学
技术之间的相互渗透!酶联免疫法(HVW(荧光分
析等方法与液晶生物传感技术相结合!可以发展
更灵敏更快速的传感器!且可望实现液晶传感器
的微型化和自动化% 便携式液晶传感仪用于疾病
诊断可使病人无需在医院漫长的等待!在家即可
自我检测% 如同对集成电路工业的推动一样!液
晶液将给基因组学的发展带来又一次风暴%
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! 引言

荧光分析法具有较高的灵敏度!一般比分光
光度法高!"# 个数量级!且具有选择性高!方法
简便!取样量少等优点!近年来得到迅速发展" 可
用于测定的无机物#有机物#生物物质和药物等
数目剧增!使荧光分析越来越成为分析工作者必
须掌握的一种重要的分析手段$ % &"
卟啉化合物广泛存在于自然界的生命体中!

如血红蛋白#肌红蛋白#叶绿素#维生素 ’%(#细胞
色素 )*+,- 等物质都具有卟啉骨架结构" 卟啉

.)/01230456是卟吩7)/0124589外环带有取代基的同
系物和衍生物的总称" 卟吩是由 + 个吡咯环和 +
个次甲基桥联起来的 :;! 电子的大环共轭结构!
具有平面分子结构和芳香性!不同的卟吩分子其
平面性不同!共轭程度也不同" 其结构见图 : 中
的化合物 :"从图中可以看出!其结构具有以下几
个特点$ :% 卟吩分子中 + 个吡咯环的 ; 个 " 位
和 + 个中位.<8=/*9的氢原子均可被其它基团所
取代!生成各种各样的卟吩衍生物!即卟啉$ ! &" !%
当卟吩环中的两个吡咯上的氢原子被金属离子

取代时!形成金属卟啉!现在卟啉几乎与所有的

基于卟啉衍生物的荧光分子探针研究进展

方正辉 :> !?! 靳 珍 !! 万其中 (?! 张晓兵 !

"#$ 岳阳职业技术学院% 湖南岳阳 &#&!!!’
!($ 湖南大学化学化工学院% 化学)生物传感与计量学国家重点实验室% 湖南长沙 &#!!*("

摘 要# 卟啉7@(A))9化合物具有非常好的光学性质!如好的光稳定性!高的荧光量子产率#大的 BC/D8= 位
移#相对长的激发7 E +-- 5<9和发射7 E F-- 5<6波长&长的激发发射波长能大大降低背景荧光的影响%等!是
一类理想的荧光基团" 这些优点使得卟啉及其衍生物适合用做设计新的荧光探针的潜在荧光基团!基于卟

啉衍生物的荧光分子探针已成为近期国际分析化学研究热点之一" 该文对卟啉衍生物荧光分子探针在生物

分子#气体小分子#阳离子#阴离子以及中性分子的分析方面的应用进行简单综述"

关键词# 卟啉’ 荧光基团’ 荧光探针’ 综述

+,--./0 1.2.3456./0 47 73,4-.89./0 5-4:.8 :;8.1 4/ 54-5<-=/
1.-=2;0=2.8

GH5I J285I!2K4%>!?> L45 J285M> NH5 O4!P2/5IM?> J2H5I Q4H/!R45IM

.:S TK83H5I U/VHC4/5HW A8V254VHW X/WW8I8> TK83H5I +:+---> X245H9
.MS BCHC8 Y83 ZHR/0HC/03 /[ X28</\’4/=85=45I H5] X28</<8C04V=>X/WW8I8 /[ X28<4=C03 H5] X28<4VHW ^5I4588045I>

@K5H5 _54‘80=4C3> X2H5I=2H +:--;!> X245H9

>:80-;90? )/0123045= H08 HCC0HVC4‘8 VH5]4]HC8= /[ [WK/08=V85C 10/R8= /a45I C/ C2840 I//] 12/C/123=4VHW 10/180C48=
=KV2 H= =C0/5I [WK/08=V85V8> WH0I8 BC/D8= =24[C= H5] 08WHC4‘8W3 W/5I 8bV4CHC4/5 7 E +-- 5<9 H5] 8<4==4/5 7 E F-- 5<9
aH‘8W85IC2= C2HC <454<4P8 C28 8[[8VC= /[ C28 RHVDI0/K5] [WK/08=V85V8S A24= 1H180 =4<1W3 08‘48a8] C28 H11W4VHC4/5= /[
1/0123045 ]804‘HC4‘8= RH=8] [WK/08=V85C 10/R8= 45 H5HW3=4= /[ R4/W/I4VHW </W8VKW8=> IH= </W8VKW8=> VHC4/5=> H54/5= H5]
58KC0HW </W8VKW8=S
@.A B4-18? 1/0123045=c [WK/0/12/08c [WK/08=V85C 10/R8=c 08‘48a
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金属离子都能形成配合物!因此!配合物的种类
繁多" !#卟啉是两性化合物!其中两个吡咯环上
的氮原子可接受质子!又可以给出质子" "$卟吩
的骨架是非常容易变形的!其分子构型与四个中
位#$%&’()的取代基有关%卟吩由于没有取代基而
近于平面结构!而四取代的卟啉!与其分子平面
呈现出不同程度的偏离!如四苯基卟啉&化合物

*$% 卟啉若与较大的金属离子形成配合物后!则
本来为平面的大环将会发生扭曲% 由于卟啉化合
物具有上述的光物理特性!它的激发和发射波长
均在可见光区!具有较高的摩尔吸光系数!其分
子结构易于修饰! 且具有较大的 +,’-%& 位移!这
有利于减少荧光背景的影响. ! /" 0! 而且金属卟啉
又表现出不同于卟啉的荧光性质!因此!卟啉类
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图 3 卟啉的分子结构
45673 +,89:,98% ’; <’8<=>85?

化合物已在荧光传感领域得到了广泛的应用. @ 0%

! 卟啉探针用于生物分子的检测

卟啉是生物体内血红蛋白’细胞色素和酶的
辅基!具有特殊的生物活性!因此能与氨基酸’核
酸和蛋白质等生物大分子相互作用" 已有报道卟
啉已成功用于部分 A1B’C1B’ 蛋白质和氨基酸
的检测" 3DDE 年!FG-G=G,G 小组 . E 0利用有些生物

分子能把没有荧光的金属卟啉中的金属离子拉

出来而发出卟啉荧光现象检测 HI半胱氨酸和谷
胱甘肽" 在这个基础上!JG?6 等. K 0利用一个组氨

酸可以络合两个锌卟啉的性质!巧妙设计了一个
锌卟啉I芘复合物" 利用加入组氨酸前后!分别表
现为芘的单体和二聚体荧光性质的不同实现了

组氨酸的检测" 钯卟啉在除氧条件下能嵌插到
双链 A1B 的 LM 富集区后!室温下磷光增强!与
时间分辨技术联用! 可作为 A1B 检测探针 . N 0"
L9885%85 小组 . D 0在 3DDD 年成功地研制出了检测
A1B分子的新方法!他们把水溶性的四磺酸基卟
啉阴离子通过静电作用与带正电的聚赖氨酸组

装成超分子体系!在组装的过程中!卟啉的荧光
大大猝灭! 而当有 A1B 存在时! 带负电的 A1B
分子把卟啉置换出来!使体系荧光恢复" 光谱法
研究四氨基苯基卟啉和四甲基吡啶基卟啉与核

酸的作用表明!卟啉与核酸摩尔比 OC)大于 P7*@
时!由于超螺旋结构的形成!核酸对卟啉的 +’8%,
带有减色效应’对荧光有熄灭效应!并增强四氨
基苯基卟啉的共振光散射信号!但对四甲基吡啶
基卟啉的共振光散射无影响( 而当 C 小于 P7*@
时!则生成新的荧光复合物. 3P 0!利用此作用!可测
定 A1B 和 C1B% *PPN 年!杨荣华等. 330利用钴卟

啉能够与自由基卟啉形成基态复合物而能够猝

灭其荧光而加入能够与钴卟啉强相互作用的蛋

白质又能破坏这种复合物的原理!成功用于牛血
清蛋白和人血清蛋白的检测%

" 卟啉探针用于气体小分子的检测

卟啉自由碱具有很强的荧光!而金属卟啉的
荧光却相对较弱!但恰恰由于金属的引入!使很
多含氮’氧’硫等气体小分子能从卟啉平面的上

方正辉等)基于卟啉衍生物的荧光分子探针研究进展*期 33



下两个方向与卟啉环中的金属形成络合物!减弱
金属与卟啉的相互作用!从而使卟啉的荧光逐渐
恢复!因此可以利用卟啉荧光恢复来检测气体小
分子" 目前已有报道卟啉荧光探针可用于氧气#
氯化氢#二氧化碳#一氧化氮#二氧化氮#氨气等
气体的检测" !""#年!$%&’()*+,-等. /! 0利用溶胶1
凝胶技术包裹四取代卟啉化合物成功实现了

对23!的检测!与多层 45 膜固定方法相比!该方
法灵敏度增强了 # 6""7" 杨荣华等. #8 0报道了全1
9!: ;1二131异丁基< !1环糊精对固定于 =>? 膜
中的 @A+,1四9 61甲氧基苯基<卟啉9 BC3==< 有明
显的荧光增强效应! 且该荧光可被溶液中的 ?3!

可逆猝灭"BC3==受紫外光照激发后能发出紫色
荧光!但与水溶液中 ?3!作用后形成不发荧光的

配合物" 在 DE 为 FGH 条件下与空白溶液和 ?3!

水溶液接触后的发射荧光光谱96!8 -@ 激发 <显
示 !随着 ?3! 溶液体积分数的增加 !敏感膜的
荧光强度逐渐减小! 可用于 ?3! 含量的测定"
I@(,./6 0小组把四9五氟苯基<铂卟啉固定到聚三
氟乙基甲基丙烯酸酯膜中来测氧!该探针不仅响
应快速!且稳定耐用" 环境要求空气中氯化氢气
体的体积分数应在J!#H1; 以下!因此!对荧光探
针检测限要求较高!目前!检测空气中氯化氢的
荧光探针已经取得较大进展" 主要采用烷氧基四
苯基卟啉和羟基四苯基卟啉作为检测氯化氢的荧

光探针" 质子化卟啉的荧光性质与自由碱卟啉差
别很大!利用这个现象!发展了基于卟啉的氯化氢
气体荧光探针!#FFJ 年 2(K(L(M(.#J 0把卟啉固定

到亲酯性的硅树酯中!制成了对氯化氢气体响应
的荧光探针" 5(),-.#; 0和 N@%O’./P 0也做过类似的工

作!成功地检测了大气中氯化氢气体的含量"

! 卟啉探针用于阳离子的检测

荧光法在灵敏度#选择性#检测下限#以及响
应时间等方面都远远优于光度法!而且不同金属
离子对不同自由碱卟啉的荧光猝灭程度相差较

大!因此!基于卟啉的金属阳离子荧光探针得到
了广泛的研究" /F;6年!Q(&K. /R 0根据金属卟啉络

合物在 N,)AO 带附近摩尔吸光系数可达8 !/"J S
J!/"J! 预言了卟啉类化合物作为金属高灵敏试
剂的应用前景" 其后又有几个小组报道了用不同
卟啉衍生物在不同条件下光度法测定 ?T!U!=V!U!

?*!U等. /F 0" 即使在荧光法的应用较光度法广泛的
今天!仍不时有一些基于卟啉分光光度法测金属
离子的报导出现"
卟啉可以与金属阳离子配位形成金属卟啉"

而且金属卟啉与自由碱卟啉的吸收光谱和发射

光谱又完全不一样!因此!利用不同的卟啉化合
物就能直接测定金属离子" 翁彦琴等. !"S!/ 0分别设

计了对称的四$61二9!1吡啶基<氨基苯基%1锌卟
啉和 J1$61二9!1吡啶基<氨基苯基%%!J!/"!/J1
三$61甲氧基苯基%锌卟啉" 由于高浓度卟啉与金
属卟啉能够自猝灭和二 9!1吡啶基 <氨基与 ?T!U

! "/ 络合的特性! 铜离子的加入使得荧光探针分
子团聚形成网状或线状聚合物! 锌卟啉荧光猝
灭" 张晓兵等 . !! 0设计合成了一个新的卟啉二聚

物!并首次将其用作测定 EL!U的光化学传感器的
荧光载体!这种卟啉二聚体由于具有两个卟啉环
而相对于单卟啉来说对汞离子有更好的荧光响

应特性" 该传感器对汞离子在较宽的线性范围内
有响应! 在较宽的 DE 范围内几乎不受 DE 的影
响!在碱金属离子#碱土金属离子#及常见过渡金
属离子存在下对汞离子有非常好的选择性"
文献中已有不少报道利用卟啉的金属化来

检测金属离子!但是与开链配体相比!卟啉环的
金属化过程比较慢" 基于此!张晓兵等利用卟啉
仅作为荧光团!设计并合成了含有 !1$氧甲基%吡
啶的化合物!用作锌离子荧光探针的研究" 该探
针在无催化剂条件下!通过荧光比率法实现对锌
离子的检测. !8 0"荧光比率法是通过比较两个荧光
发射峰的比率来实现对金属离子的检测的!这样
有利于增加响应范围! 减少环境因素的影响"
!""F 年!张晓兵等. !60又设计合成了一个卟啉1萘
酰亚胺杂交体的比率性荧光探针用于水相中

EL!U的检测及活细胞中 EL!U的荧光成像研究" 探
针的两个荧光基团具有相同的激发波长范围

$6/" S6!" -@%!不同的发射波长!且两个荧光发
射峰之间的位移较宽$/!J -@%!有效的避免了基
于波谱移动的比率型探针常具有的发射峰波谱

重叠的缺陷!特别适合用于生物样品$如细胞%中
EL!U比率型荧光成像研究"
时至今日! 已有报道卟啉可以用于 W-!U#

?*!U#4%U#?T!U#2(U#?,!U#=*!U#EL!U以及 EU的检测

等" 在荧光分析法越来越成熟的今天!人们研制

化 学 传 感 器 8" 卷/!



出对更多金属阳离子有更高选择性和更低检测

下限的荧光探针! 并将其制作成简易传感器!用
于实际样品检测分析" 如今!人们多将这些荧光
探针用于细胞中某种金属阳离子的检测!进一步
与生物结合!逐渐实现在体内检测的现实意义"

! 卟啉探针用于阴离子的检测

金属卟啉中心络合的金属离子往往还能与

阴离子形成络合物而使其自身的光学性质发生

改变!基于这个原理分析工作者发展了很多测阴
离子的探针!但是这些探针多是基于光吸收信号
变化的! "# $%& ’" 卟啉环上含有丰富的氮原子!稍加
修饰#如氮原子质子化$就可以对某些阴离子产
生识别% ())% 年!*+,-.-/0!")’设计合成了一种新
型卟啉衍生物!他们用该衍生物作为荧光分子探
针对 12进行检测!得到令人满意的结果" 该文章
通过设计合成一种与阴离子有强结合作用的卟

啉衍生物!为卟啉在阴离子荧光探针方面的发展
进行探索! 为卟啉研究提出了一个新的方向"
3+0.4 等! 56 ’通过把四苯基卟啉质子化789:;;%<=就
制成了对 >?@响应的荧光探针" >?@的加入使 AB(
.C 的荧光强度降低!而使 A&D .C 的荧光强度升
高! 通过拟合曲线!89:;;%<与 >?@形成了( !% 的络
合物" 扩展卟啉有更大的空间和更多的有机胺基
团! 不需要质子化就可以直接对阴离子进行识
别!在这个方面研究较多 ! D( $D% ’!大部分还是基于
光吸收信号变化"

" 卟啉探针用于中性物质的检测

四苯基卟啉由于自身不带特殊基团!因而与
一些中性物质的作用较弱!所以直接用它来单独
检测中性化合物是不现实的!但如果让它与一些
大分子作用形成超分子体系! 改变检测环境!增
强卟啉对中性物质的荧光检测信号!从而实现卟
啉化合物对一些中性分子的检测" %EEE 年!杨荣
华等 ! 55 ’基于蒽与 8%:;; 之间的荧光能量转移现
象!制备出高灵敏的单质碘荧光分子探针!该荧
光探针比传统荧光探针的灵敏度提高近一倍" 同
年!他们 ! 5F ’还研究了烷基化 !@环糊精与 8%:;;
的包络作用!并研制了基于荧光增强的脂肪胺光
化学荧光探针"后来他们! DB ’又以 8%:;;为荧光载
体研制了基于荧光增强的 :GHH.@A6 光化学荧光

探针!除 :GHH.@&6 外!其它表面活性剂及离子对
测量无干扰" %66A年!李广涛教授小组! DA ’用小分

子或大分子表面活性剂把一系列卟啉或金属卟

啉成功掺杂到硅薄膜中并用于检测 :I:&JI: 等
爆炸物的微量蒸汽" %66K年!该组又利用溶胶凝
胶化学和简单&低廉的电纺丝技术将卟啉掺杂纳
米复合物制成了大比表面积&良好气体渗透性的
荧光纳米纤维膜并实现了对微量爆炸物蒸汽的

低浓度检测! DK ’"

# 结束语

综上所述!可以看出!卟啉化合物已在生物
分子&气体小分子&阳离子&阴离子以及中性物质
荧光探针方面得到很大发展" 卟啉类化合物在荧
光分析中的应用正处于快速的发展之中!前景喜
人" 当然!也还有不少工作有待今后研究!探索对
更广泛的样品进行测定的可能性!研究其作为重
金属离子&JIL荧光探针在临床分析中的实际应
用等" 可以期望!随着卟啉类衍生物的不断出现!
其在荧光分析中的应用将会得到进一步的发展"
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! 引言
纳米材料是指材料的基本单元大小限制在

!!!"" #$ 范围的材料! 由于其尺寸小而具有的
量子效应" 表面效应和宏观量子隧道效应等特
性#因此纳米材料在催化"磁介质"生物医药和生
物电分析领域等方面有着广阔的应用前景% ! &! 经
过近几十年的研究#已经制备出了各种形貌的纳
米材料#比如纳米颗粒 % ’ &"纳米管 % ( &"纳米线 % ) &"纳
米棒% * &"纳米带% +,- &等!
适体是由 ’*,." 个碱基组成的能与蛋白

质"多肽"金属离子"小分子等特异性结合的寡
核苷酸 /01 或 201 链!自从 !33" 年 4567 %. &和

8669#:;5#%3 &等实验室各自独立地建立自己的核苷

酸文库并创立一种从超过 !"!* 个核苷酸分子文
库里筛选出能与配体专一" 高效结合的 /01 或
201 片段的指数级富集的配基系统进化技术
<=8>8?@以后#适体的合成与研究引起了越来越
多的科研工作者的关注! 适体的出现弥补了传统
免疫反应的不足#也为传统免疫传感器注入了新
的活力!
由于纳米材料在比表面和结构上的重要特

性A其研究和开发在近年来得到迅速发展A特别在
适体生物传感器的研制方面有广泛的应用! 纳米
材料在适体传感器中的应用主要有两方面$!将
纳米材料修饰到电极表面用于适体分子的固定%
"纳米材料作为标记物用于检测! 该文将从这两
方面来综述纳米材料最近几年在适体传感器中

纳米材料在适体传感器中的应用研究进展

徐 凤A 常艳兵A 张银烽A 陶满兰A 杨云慧 B

!云南师范大学化学化工学院" 云南昆明 !"##$%#

摘 要$ 由于纳米材料具有大的比表面积"良好的生物相容性"优良的电子传递能力#其在适体传感器领域

有广泛的应用! 将纳米材料应用于适体传感器能提高适体传感器的灵敏度以及实现高通量检测! 该文主要

从纳米材料在适体传感器中的应用和基于纳米材料的适体传感器的发展前景两方面进行综述!

关键词$ 纳米材料C 适体传感器C 进展

"#$ %$&$’%(# )%*&)$(+ *, +#$ ’))-.(’+.*/ *, /’/*0’+$%.’-& ./ ’)+’0$%
1.*&$/&*%&

?D EF#:A GHI#: JI#"K9#:A LHI#: J9#"MF#:A NI5 OI#"6I#A JI#: JD#"HD9B

PG566F:F 5M GHF$9Q;RS I#7 GHF$9TI6 8#:9#FFR9#:A JD##I# 05R$I6 U#9VFRQ9;SA WD#$9#: +*""3’A GH9#IX

21&+%’(+3 /DF ;5 ;HF 6IR:F QYFT9M9T QDRMITF IRFIA M9#F K95T5$YI;9K969;S I#7 :557 F6FT;R5# ;RI#QMFR TIYIT9;SA #I#5$I"
;FR9I6Q HIVF KFF# DQF7 9# ;HF 7FQ9:#9#: 5M ;HF IY;I$FR QF#Q5RQ FZ;F#Q9VF6S[ N5 IYY6S #I#5$I;FR9I6Q 9# IY;I$FR
QF#Q5RQ TI# 9#TRFIQF 9;Q QF#Q9;9V9;S I#7 H9:H\;HR5D:HYD; 7F;FT;9#: KFT5$F Y5QQ9K6F[ NH9Q YIYFR HIQ RFV9F]F7 ;HF
IYY69TI;95# 5M #I#5$I;FR9I6 9# IY;I$FR QF#Q5RQ I#7 9;Q YR5KIK6F YR5QYFT;Q I#7 7FVF65Y$F#;[
4$5 6*%7&3 #I#5$I;FR9I6QC IY;I$FR QF#Q5RQC 7FVF65Y$F#;

基金项目$ 国家自然科学基金项目&05[’".+*""+’" 云南省自然科学基金项目&05[’""+^""’.O’"云南省教育厅
自然科学基金&05["-L!"".-’
B 通讯联系人A NF6$".-!\**!+"+!A 8\$I96_ SSHD9’""’‘SIH55[T5$[T#

#$%& ("’ ($& ’
aD#F & ) * ! "

化 学 传 感 器
()*+,(-. /*0/12/

第(" 卷第 ’ 期
+ * ! " 年 + 月



的应用!

! 纳米材料在适体传感器中的应用及研
究进展

!"! 纳米材料作为固定材料修饰电极表面
由于纳米材料具有比表面积大"电化学窗口

宽"电子传递能力高而广泛应用于电极修饰! 将
纳米材料修饰到适体传感器的表面主要有两个

方面的作用#提高适体分子的固定量和增大电化
学信号!
!"!"! 利用金纳米颗粒固定适体
随着生物化学合成技术的发展"目前可以通

过商业途径购买到按要求修饰的合成寡核苷酸"
修饰方式主要是在适体 !"# 的末端连接含硫化
合物"再通过这一基团将适体固定在纳米金颗粒
表面! $%&’()* +等研制了一种使用表面增强的拉曼

散射光谱来检测腺苷的适体传感器! 先将金包被
的银溶胶固定到金片表面"然后将一段标记了巯
基的捕获探针修饰到传感器表面"再将抗腺苷的
适体与标记有四甲基罗丹明的 !", 的混合物修
饰到传感器上"最后将腺苷滴到传感器上"由于

腺苷与腺苷适体的特异性结合导致传感器上标

记四甲基罗丹明的 !", 释放到拉曼散射的培养
基上"这样就产生了拉曼散射增强的信号"实现
了对腺苷的检测! 该传感器的检测线性范围是
-.*!)*/0 1-.*!)*/2 34567" 检测下限为 ).*!)*/0

34567!
89’: 等 ( )) +还采用纳米金和壳聚糖的混合物

修饰电极表面来改善电极的导电性"开发了一种
抗体作为捕获探针"适体作为检测探针"亚甲基
蓝作为电活性物质的凝血酶电化学适体传感器

;结构如图 )<!该传感器的检测下限为 *.= ’34567"
检测线性范围为)12* ’34567!

7> 等 ( )- +将固定到玻碳电极上的金纳米颗

粒作为固定带巯基的适体的一个平台 " 采用
(?&;@"<2+A/6 B/作为检测探针来检测传感器界面电
子的转移量! 凝血酶的量与电极表面电子转移量
在凝血酶浓度为 *.)-1A* ’34567成线性关系! 该
小组考察了三种不同的适体与凝血酶之间的结

合与分解速率"并证实了将金纳米颗粒沉积到玻
碳电极作为固定适体的平台可以提高传感器的

检测灵敏度!?&’:等( )A +设计了一种检测腺苷的非

$CDE6C,F$5B ;)<G,6,’H>I4JK

;-<LM,

E%N43I>’

E%N43I>’

OP >’H&NQ959H&J 9RH93&N

,’H>/H%N43I>’ 9’H>I4JK

OP

;)<9RH93&N

;-<OP

图 ) 传感器制备流程图( )) +

?>:.) MQ%&39H>Q N&RN&S&’H9H>4’S 4T H%& RN>’Q>R5& T4N H%& S&’S>’: SH&RS( )) +

徐凤等#纳米材料在适体传感器中的应用研究进展-期 )U



图 ! 凝血酶适体生物传感器示意图" !# $

%&’( ! )*+,-./&* &0012/3./&45 46 /+, /+34-7&5 .8/.2,5243" !# $

9:; %.73&*./&45 46 /+, 2.5<=&*+ 643-./ 7>-.’5,/&* 5.548.3/&*0, 0.7,0,< .8/.-,3!? /+34-7&5 .5< ’40< 5.548.3/&*0,
0.7,0,< .8/.-,3"@ 9A; ,53&*+-,5/ 46 ’40< 5.548.3/&*0,2 /+341’+ /+, +>73&<&B./&45 =&/+ /+, *4-80,-,5/.3>

40&’451*0,4/&<,

9:; 9A;

:8/.-,3!&--47&0&B,< 45 -.’5,/&* 5.548.3/&*0,

C+34-7&5

D40< 5.548.3/&*0, 0.7,0,< .8/.-,3"

D40< 5.548.3/&*0, 0.7,0,< *4-80,-,5/.3> 40&’451*0,4/&<,

标记型适体传感器!采用 E?FG硫醇将金纳米颗粒
固定到金电极表面!固定的金纳米颗粒能提高电
极表面俘获探针的量!采用亚甲基蓝作为检测探
针来检测腺苷的量" 该传感器检测范围宽!灵敏
度高!传感器使用超过十次后信号仍能保持到原
有信号的 H#!" I+.4 等 " EJ $设计了一种新型的检

测茶碱的 KL: 适体传感器" 该小组首先通过电
沉积使玻碳电极表面生成金纳米颗粒!然后探针
KL: 通过巯基组装到金纳米颗粒上" 该小组用
阿霉素作为电化学检测探针! 通过阿霉素在电
极表面的氧化还原情况检测茶碱的浓度! 线性
范围为!(#MN#(# #-40OP? 检测下限为 E(! #-40OP"
)18315"EN $等利用生物素亲和素技术将适体固定

到已用金纳米颗粒修饰的丝网印刷电极上面!
用溶出伏安法在一定电位下将金纳米颗粒氧化

为金的氧化物! 通过检测金的氧化物的量来测
定电极上凝血酶的含量" 该方法的检测下限达
E#GH -40OP!线性范围为 E#GQ "E#GN -40OP#溶液中$!
!#E#GEJ "!$E#GEE -40OP#电极上$%
!"!"# 利用磁性纳米颗粒固定适体

R.=<, "EF$等首次证实了核酸适体可以用于

电化学检测蛋白质" 该小组首先将生物素标记的
抗溶菌酶适体结合到链霉亲和素化的纳米磁珠

上!然后再加靶蛋白溶菌酶!由于溶菌酶适体和
溶菌酶的特异性结合导致纳米磁珠上溶菌酶适

体的解离!用磁性分离从磁珠上解离的溶菌酶适
体!最后通过计时电位溶出法检测溶菌酶适体的
量来测定溶菌酶的浓度!该方法对溶菌酶的检测

下限为 S 5-40OP"
!"!"$ 利用碳纳米管固定适体
杨佳等 " ES $用碳纳米管负载钌联吡啶衍生物

标记的凝血酶适体"!根据钌联吡啶衍生物的电
化学发光信号强度的改变采用夹心法检测凝血

酶的浓度!该方法的检出限为 E(T$E#GE! -40OP" 且
在对凝血酶浓度为 E(#$E#GE# -40OP 的情况下进行
平行测定!其相对标准偏差为 N(#!" 李延" EQ $用单

壁碳纳米管负载凝血酶的第二段适体和钌联吡

啶的复合物构成电化学发光检测探针检测凝血

酶! 该传感器检测的线性范围为 E(#$E#GEJME(#$
E#GEE -40OP!检测下限为 T(#$E#GEN -40OP!且在凝血
酶的浓度为 N(#$E#GET -40OP 的情况下进行 EE 次
平行测定的相对标准偏差为 N(T!"
!"# 纳米材料作为标记物进行检测
!"#"! 以金纳米颗粒为标记物

U.5’ 等" EH $设计了一种电化学发光适体传感

器来检测腺苷的浓度" 该组将金纳米颗粒与电化
学发光物质钌联吡啶形成的络合物标记作为传

感器的发光平台!将二茂铁标记的腺苷适体作为
发光强度控制开关!通过传感器的发光强度来检
测腺苷的浓度"郑静等" !# $将凝血酶的第二段适体

用金胶标记后作为检测信标!采用夹心法通过检
测信标金胶上的核苷酸链与另一段标记有金胶

的互补链进一步杂交而实现金的选择性富集!金
的富集可实现信号扩增而大大提高了传感器的

灵敏度"该传感器的结构示意图见图 !!此方法对
凝血酶的检测下限达 J(N!$E#GEN -40OP!且在对凝

化 学 传 感 器 T# 卷EQ



血酶浓度为 !"#!!$%&$’ ()*+, 的情况下平行测定
-次!其相对标准偏差为 ./%""

0123 等4 56 7利用凝血酶为模型设计了一种利

用金纳米颗粒和适体组合的适体传感器!原理是
将用染料标记的 89: 和标记有金纳米颗粒的适
体杂交!利用金纳米颗粒的荧光淬灭程度实现凝
血酶的检测!该组设计了三种模型并认为通过自
组装将适体和金纳米颗粒固定到电极上是最好

的模型" 0123 等4 55 7将纳米颗粒和适体相结合采

用表面等离子共振的方法灵敏的检测了人类免

疫球蛋白 ; <=3;>" 该传感器利用了金纳米颗粒对
检测信号的放大作用 ! 检测下限为 6 23+(,"
?@A23等4 5. 7同时利用了磁性纳米颗粒和金纳米颗

粒开发了一种快速高效灵敏检测凝血酶的适体

传感器" 该文用磁性纳米颗粒固定适体!用金纳
米颗粒标记互补核苷酸链!将适体与互补核苷酸
的杂交体系作为探针!由于凝血酶的引入!导致
探针结构破坏!标记金纳米颗粒的互补核苷酸被
释放出来! 再将游离出来的金纳米颗粒氧化为
:BC*#&! 最后用差分脉冲法检测 :BC*#&的信号来
检测凝血酶的浓度" 该方法的优越性在于能简单
快速而灵敏的检测凝血酶并由于不需要标记凝

血酶而可以用于复杂体系真实样品的检测"
!"#"# 以量子点为标记物

D123 等 4 5# 7利用 CEFA 量子点标记凝血酶第
二段适体!采用夹心法依次将凝血酶的第一段适
体#凝血酶#标记量子点的第二段适体固定到金
电极表面!然后通过在硝酸溶液中用方波溶出伏
安法来检测 CEGH的浓度来测定凝血酶的浓度!且
该传感器在凝血酶浓度为 6 I()*+, 时平行测定
相对标准偏差为 J"."" KB1234GL 7等设计了一种

采用量子点电化学发光检测凝血酶的适体传感

器" 首先将巯基标记的凝血酶第一段适体固定到
金电极上! 然后将目标物凝血酶结合到适体 $
上!接着向电极上滴加用生物素标记的凝血酶适
体 G! 这样电极上就形成了适体 $M凝血酶M适体 G
的夹心结构" 最后将链霉亲和素标记的量子点被
加到电极上与适体 G 形成生物素&亲和素体系!
量子点的发光强弱反应了电极上凝血酶的浓度!
该传感器检测的线性范围为NOGN !3M(,P 且该传
感器选择性好!性能稳定"

! 展望
纳米材料是一种性能优异的功能材料!应用

开发的前景十分广阔" 将纳米材料应用于适体传
感器为适体传感器的发展提供了巨大的空间" 与
传统的传感器相比!基于纳米材料的适体传感器
具有超高的灵敏度和良好的选择性!且可实现高
通量的实时检测分析" 但是由于一些纳米材料合
成困难以及适体的筛选耗时!筛选过程复杂等不
利因素制约了基于纳米材料的适体传感器的发

展" 随着纳米技术和传感器技术的发展!如何将
纳米科学和适体传感器有机的结合!如何利用纳
米材料的特殊性能来提高适体传感器的检测灵

敏度和检测通量是科研工作者努力的方向和研

究的热点!也是适体传感器发展的新方向之一"
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! 引言

!;< 是一种主要的大气污染物# 空气中的
!;<大多是由化工燃料!煤$燃油等"燃烧$汽车尾
气排放和化工生产产生的% !;<可以通过和空气

中的水汽或其它物质反应产生酸雨$烟雾等许多
污染环境的物质#也是破坏臭氧层的主要因素之
一= > ?% 同时#!;<对粘膜刺激性很强#除与血红蛋
白结合外#对心$肝$肾$造血组织等器官都有影
响#对人体的呼吸器官有强烈刺激作用#使肺功
能受到损害#严重危害人们的生存与健康 = < ?% 因
此#针对 !;<气体检测的传感器的研究和开发就

显得十分重要%
从传感器的原理来分#检测 !;<的传感器类

型主要有电阻式半导体气体传感器 = * @A ?$电位型
气体传感器 = B ?$光纤气体传感器 = + @’ ?$压电晶体微
天平传感器= >% ?$声表面波!CDEF0:G H:"DI81: J0KG#
CHJ"气体传感器= LL ?等%其中#声表面波气体传感
器具有便携性$快速响应$高灵敏度$高稳定性$
低成本等特点= L< ?#引起了国内外相关研究者广泛
的关注%
" #$%&’()气体传感器及其检测原理

CHJ.!;<气体传感器是通过 !;<的吸附对

CHJ的扰动导致的参数变化进行检测的%声表面

声表面波 ’()传感器的研究进展
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摘 要! !;<是一种主要的大气污染物#同时对人体健康也有较大的危害#针对其进行检测的传感器的研

究和开发就显得十分重要% 声表面波气体传感器具有便携性$快速响应$高灵敏度$高稳定性$低成本等特

点#引起了国内外相关研究者的广泛关注%简要介绍了声表面波!CHJ"气体传感器工作的基本原理$传感器

敏感膜与 !;<气体的作用机理以及 CHJ.!;<气体传感器的两种结构类型# 综述了 CHJ.!;<气体传感器

常用的几种敏感膜材料#并对 CHJ.!;<气体传感器的发展趋势做了展望%
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波是一种能在压电基片表面产生和传播的弹性

波!具有多种型态!用于气体传感器的一般是瑞
利"!"#$%&’(#波$ 瑞利波是一种椭圆偏振的声波!
能量主要集中在约 ) 个波长深的表面层内!对传
播路径上的表面扰动非常敏感$ 当位于 *+, 传
播路径上的感测区吸附 -./后! 其质量负载%电
导率%弹性模量%介电常数等参数随之发生变化!
导致 *+, 的能量和波速发生改变! 通过测量
*+, 的频率%相位或者差损等的变化!根据测量
结果变化的趋势和大小不同! 就可以实现对 -.0

的检测1 )2 3$
将延迟线镀上具有良好选择性的敏感膜!可

以改善 *+, 气体传感器的选择性和吸附力!能
够显著提高检测速度和灵敏度$ 在传统的 *+,
传感器用于化学毒剂检测时!一般采用聚合物或
者有机大分子为敏感膜材料$ 通过膜分子与毒剂
分子之间的氢键作用%溶解效应或者分子印迹作
用等产生明显的吸附效果!使延迟线的质量负载
发生变化! 导致 *+, 的传播速率和频率发生改
变!用来实现对毒剂的检测1 )45)6 3$
一般来说! 采用 *+, 传感器用来检测工业

有毒有害气体等无机小分子!检测原理主要是通
过敏感膜电导率的变化!使 *+, 的传播速率%频
率等发生改变来进行检测$ 质量负载和弹性模量
的变化也会对 *+, 的传播速度产生一定的影
响!根据传感器的结构设计和敏感膜材料的区
别!不同的影响因素会占到主导地位$ 于海燕
等1 78 3采用 9:;<&-=.2为压电基片!利用旋涂的方
法在 *+, 器件的延迟线通道上制备了酞菁铜掺
杂的聚乙烯吡咯烷酮敏感薄膜!提高酞菁铜在聚
合物中的比例可以明显地提高薄膜的电导率!通
过对 *+,传感器在未沉积薄膜% 沉积 >?> 薄膜
以及沉积酞菁铜掺杂的聚合物薄膜后引起的中

心频率偏移说明!延迟线涂覆导电聚合物薄膜后
电导率的变化是传感器中心频率漂移的主要因

素$ +@ AB !&CCD等1 7E 3在 <&-=.2基底上设计了*+,
双通道延迟线结构的传感器!通过真空升华的方
法在其中一条延迟线上镀上酞菁铅薄膜!另一条
延迟线用来对温度和压力进行补偿$ 酞菁铅的电
导率随着 -.0的浓度变化而发生改变!控制传感
器的工作温度为 EF !!经过实验证明!传感器在
进行检测 -.0时!频率的变化主要是由敏感膜酞

菁铅的电导率变化引起的$

! "#$%&’(气体传感器的结构类型

利用 *+, 技术制作的 -.0传感器根据使用

器件的类型可以分为延迟线型 *+, 传感器和谐
振器型 *+,传感器$延迟线型 *+,传感器是在
压电基片两端采用蒸发%溅射等方法镀制 0 个叉
指换能器&GHI%JK&’&I"$ LJ"HMKNC%JO GPL#!分别通过
逆压电效应和压电效应能够实现电;声和声;电
转换$ *+,在两个 GPL之间的部分称作延迟线!
上面涂覆有对 -.0气体敏感的膜材料$ 目前的延
迟线型 *+,;-.0传感器一般设计成双通道的结

构!一条通道的延迟线镀上敏感膜材料用来检测
气体!另一条为空白!作为对温度%湿度%压力等
参数变化引起的信号改变进行补偿!从而提高检
测的准确度和适应性 O 如图 7 所示$ 谐振器型
*+, 传感器器件是将 7 个或 0 个 GPL 置于 7 对
反射栅阵列组成的腔体中构成的$ 谐振器结构采
用 7 个 GPL 时!为单端对谐振器’采用 0 个 GPL
时!为双端对谐振器!这是目前 *+,;-.0传感器

的常用结构$ 与延迟线型 *+,器件类似!谐振器
型 *+, 器件一般也设计成双通道结构! 如图 0
所示$ 谐振器型 *+,;-.0气体传感器为了满足

镀膜的需要!在镀有 GPL 和反射栅的石英晶体表
面制备一层传导层! 在传导层表面镀制敏感膜!
如 QB >%HR" 等 1 7S 3制备 *+,;-.0 气体传感器时

使用 :H. 材料在 <&L".2表面溅射了一层厚度为

7B0 !T 的传导层! 在提供了镀膜区域的同时!增
大了机电耦合系数!提高了检测灵敏度$
比较 *+, 传感器的延迟线和谐振器两种芯

片结构类型!延迟线结构设计简单!制作相对容

输入 GPL

压电
基片

感测区延迟线
&镀有敏感膜#

输出 GPL

参比延迟线

图 7 双通道延迟线型 *+, 器件结构示意图
U&’B7 *C(%T"I&C MIJNCINJ% DV " KN"$ K%$"# $&H% *+, K%W&C%
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图 ! 双通道谐振器型 "#$ 器件结构示意图
%&’() "*+,-./&* 0/12*/21, 34 . 52.6 /738931/ "#$ 1,03:./31

反射栅 反射栅

;<=

;<=

压电
基片

易! 可以提供较大的空白薄膜区域用来镀膜!但
是插入损耗较大!品质因子">值#相对较低!> 值
一般低于 ? @@@$ 谐振器型的结构复杂%制作起来
难度较大!但是具有插入损耗小%> 值较高%尺寸
小等特点 !两者相比各有优缺点 !在制备工艺
允许的条件下! 采用谐振器型 "#$ 传感器能
达到的 ABC 气体检测指标更高!具有更好的应
用前景$

! "#$%&’(传感器敏感膜材料

目前! 用于 "#$8ABC传感器的敏感膜材料

主要有金属氧化物半导体% 有机化合物半导体%
碳纳米管及聚合物纳米纤维等$
)*+ 金属氧化物半导体
金属氧化物半导体用于 "#$ 气体传感器!

其响应信号来源于对待检测物的吸附所引起的

传感器敏感膜电学性质% 质量负载等因素的改
变! 致使检测 "#$ 传播速度和振荡频率发生变
化$ 研究得比较多的有 $BD%":B!%;:!BE等!金属
氧化物半导体材料一般用溅射法或者真空蒸发

法成膜$ $BE是一种 A型半导体!AB!在 $BE表

面不仅存在大量的物理吸附!还存在很强的化学
吸附!$BE 与 AB!作用引起自身导电率下降!致
使 "F$ 速度发生变化G C@ H$ 使用金属氧化物半导
体作为 "F$8ABC传感器的敏感膜材料! 一般需
要对敏感器件进行加热!这样吸附和解析就能在
较高温度下进行!使得响应信号增强!检测速度
加快$ IJ K,:L. 等 G CM H利用反应射频溅射技术!在
M!N!OPQR&ASBE 压电层延迟线上沉积 $BE 气敏

涂层! 在M@@TCU@ "的工作区间检测了 @TC@@

-’V-E的 ABC!并对 WB和 WXY两种主要干扰气体

进行了检测!结果表明!干扰气体不会影响到传
感器对 ABC的检测$

"J ZJ ;9936&/3等G CC H为了提高选择性和灵敏度!
在 [:BVP[ R&ASBD 基底上分别镀上一层纳米级

厚度的 ;:B\ 薄膜!由于 ;:B\ 涂层高度一致的纳
米结构表面形貌!使得 [:B 的表面积有了很大的
提高! 对浓度为 YJCU -’V-D的 ABC 进行检测!产
生了 ]M ^XL的正向频移!实现了增大灵敏度的目
的$但由于该传感器的工作温度区间为 M@@TC_D
"!致使功耗过大!限制了其应用!因此!还需要
做进一步的改进$
)*, 有机半导体
有机半导体材料主要有酞菁类% 卟啉类%卟

吩类%=WA> 等! 其中研究得最多的是酞菁类材
料!如酞菁铜%酞菁铅等G CDTCU H$ 酞菁环骨架是 ‘个
吡咯环通过 Y 个 A 原子桥连构成!形成了 N个碳
原子和 N个氮原子交替的 Ma 元环结构$ 其中 Ma
个 ! 电子与中心金属的两个 5 电子构成 MN电子
的大 ! 键共轭体系!这种大环结构使酞菁具有导
电性!是酞菁具有气敏性的主要原因$ 酞菁结构
具有极高的化学修饰性! 大环中空穴的直径为
CJ_#M@QM@ -!可容纳铁%铜%铝%镍%钙等许多金属
元素形成金属酞菁配合物&IK*#$ 酞菁周边的 Y
个苯环上共有 Ma 个氢原子! 它们可以被各种原
子或基团所取代!形成酞菁的各种衍生物$
金属酞菁粉末一般是通过真空蒸发的方法

沉积于延迟线上$ FJ b$’,-,1 等G Ca H分别采用酞菁

铜和酞菁铅作为 "F$QABC 传感器敏感膜材料!
采用真空蒸发的方法!在温度为 D_@ "!压力为
U#M@Q_ -S.!速度为 MJU :-V-&: 的实验条件下!在
R&ASBD基底上沉积得到了厚度为 MU :- 的薄膜!
酞菁铅薄膜的沉积条件与之接近!但是沉积速度
要稍小一点$ 以 "F$ 传感器敏感膜吸附 ABC后

导致 "F$ 能量差损的变化作为检测指标$ 为了
加快敏感膜对 ABC的吸附和解吸附!提高检测速
度! 通过加热使检测器的工作温度保持在 MM@
"!检测浓度为 -’V-D级的 ABC!响应时间一般为
几分钟!检测浓度低于 @JC -’V-D 的 ABC!响应时
间则要半小时以上$
对于酞菁化合物的衍生物! 以 Rc 膜技术进

行镀膜!更容易控制膜层的厚度!得到纳米级厚

秦墨林等’声表面波 ABC传感器的研究进展C 期 CD



度的敏感膜! !" #$%&’$() 等* +, -以酞菁的衍生物四

"./叔丁基#二氯硅酞菁"))0123&4%+#为敏感膜材
料$利用 5! 膜技术将其涂在一条延迟线上$另一
条为空白延迟线做参比$制成双通道延迟线传感
器$与非 5! 膜技术成膜制作的同类传感器相比$
可在更低的温度下达到同样的最小检测限!4678
9:;:<8 等* += -采用酞菁铜的衍生物四磺酸基酞菁

铜作为敏感膜材料$ 利用 5! 膜技术在延迟线上
镀膜$制成双通道 1>?/@A+传感器!当 @A+的浓

度小于 +. BCDBE时$@A+的浓度与频移值成线性

关系$ 该传感器在室温下工作$ 灵敏度约为 F.
#GDHBCDBEI$在达到最小检测限时$检测的响应时
间为 JK B28$恢复时间为 .K B28!
!"! 聚合物纳米纤维及碳纳米管
将聚合物纳米纤维和碳纳米管归为一类$主

要考虑其具有的纳米尺寸及高比表面积! 聚合物
纳米纤维具有较大的比表面积$其 ! 键共轭结构
使其具有一定的导电性$ 将其用做 1>? 传感器
的敏感膜材料检测气体$由于其吸附气体产生氧
化还原性作用$使自身的电导率等物化参数发生
变化$引起 1>? 频率信号的改变$最常用的是聚
吡咯纳米纤维!

5<2)6 >%/L<M6<) 等 * +N -以 O74%E 为氧化剂$双
吡咯为引发剂$合成了平均直径为 J= 8B$长度为
微米级的聚吡咯纳米纤维! 将聚吡咯纳米纤维分
散在 P8ADEF!9Q 52R<AE材料表面$制成了双通道
1>? 谐振型气体传感器! 在室温下对 ."+ BCDBE

的 @A+进行了检测$1>? 频率变化为 ."S T#G$达
到最大响应 NKU的时间为 JEE M$ 恢复 NKU的时
间为 +N= M! 不过$在对更高浓度的 @A+进行检测

时$响应值会不稳定$可能是因为过多的 @A+ 分

子与聚吡咯络合$导致 ! 键共轭结构发生了一定
的破坏而造成的!虽然 @A+会对敏感膜造成破坏

性的影响$不过放置在空气中一段时间后$经过
解吸附的过程$ 敏感膜会恢复到原来的状态$对
@A+的检测响应具有重现性!
碳纳米管是理想的一维材料$具有比表面积

大%尺寸小%力学性能好%随直径和手性不同呈现
金属或半导体的导电性等优良性能! 由于比表面
积大$碳纳米管对一些气体分子具有很强的吸附
能力&吸附的气体分子与半导体碳纳米管相互作
用$改变了它的费米能级$从而引起碳纳米管宏

观电阻发生较大改变$据此即可检测气体! 因此$
碳纳米管可以用来制作气体传感器! 相比金属氧
化物半导体传感器需要加热$碳纳米管能在室温
下对气体进行检测就具有了很大的优势!+KKK年
V" W$8C 等* EK -在分散有催化剂的 12A+ D12 基片上制
得了单壁 3型半导体碳纳米管! 测量了碳纳米管
在不同气体环境中导电性的变化$ 发现在 .KK
BCDBE的 @A+ 环境下单壁碳纳米管"M28C%7 X<%%7Y
&<’0$8 8<8$):07MZ 1?4@RM#的导电性增强了 E 个
数量级$ 而在 JU的 @#E环境下其导电性则下降

了 + 个数量级$ 提出碳纳米管可以用于检测气
体$此后将碳纳米管用于气体传感器的敏感膜材
料得到了广泛的关注和研究!

L" 378G< 等 * JN -将质量分数为 ,SU的单壁碳
纳米管掺杂于花生酸镉制成复合敏感膜材料$利
用 5! 膜技术将其涂覆于 P8ADEF!9Q 52R<AE 材

料表面$制备成双通道 1>? 谐振型传感器$在对
+[+K BCDBE的 @A+进行了检测的过程中$同时对
敏感膜的电导率和 1>? 的相位变化进行了测
量$ 认为纳米复合敏感膜电导率的变化是 1>?
的速度和相位产生变化的最主要原因!
将碳纳米管作为 1>? 传感器的敏感膜材

料$已有了不少的报道$现有研究表明基于碳纳
米管的 1>? 气体传感器可以检测 @A+%1A+%@#E

和 A+等多种气体分子 * EJ [EE -! 碳纳米管作为一种
无机物$ 相比聚合物纳米纤维稳定性更好$因
而制成的敏感膜使用寿命更长$具有更大的应
用价值!
!"# 小结

1>?/ @A+传感器的敏感膜材料从金属氧化

物半导体%有机半导体发展到碳纳米管%纳米纤
维$存在增大比表面积$提高吸附能力以增强灵
敏度的发展趋势$使用金属氧化物半导体和有机
半导体两类敏感膜材料制作的传感器一般都需

要加热$工作温度在 JKK "以上&使用碳纳米管%
聚合物纳米纤维作为敏感膜材料$实现了室温
检测$并且灵敏度有了一定的提高! 所以$通过
对敏感膜材料的结构设计或者掺杂改性$提高
1>?/@A+ 传感器对 @A+ 的响应值$增大薄膜的
比表面积 $ 使其针对 @A+ 有更大的特异选择

性$ 是 1>?/@A+ 传感器敏感膜材料的发展方

向之一!
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! 展望

!"#$%&’ 传感器与其它的 %&( 传感器相

比!具有更高的分辨率和灵敏度" 但是从目前的
研究来看!还存在稳定性不够!受环境温湿度#振
动影响比较大的问题!这需要从器件的设计上进
行改进" 对于其它气体干扰产生的误报漏报问
题!则需要通过对敏感膜材料的筛选#改性来提
高对 %&(检测的灵敏度和选择性识别! 另外!通
过多通道不同敏感膜探头进行同时检测!利用软
件进行模式识别!能够进一步提高检测的准确度
和可靠性" 虽然目前的 !"#$%&(传感器要实现

实用化还存在一定的问题!但就其本身的特点和
相关报道来看! 这一领域的研究是极具价值的!
应用前景也是相当广阔的"
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! 引言
大肠杆菌是水体污染程度的重要指示菌!是

肠道中最普遍"数量最多的一类细菌# 当大肠杆
菌由粪便尤其是肠道病患者粪便或医院污水污

染的水源排放后!它可引发伤寒"痢疾"霍乱等肠
道疾病流行" # $$ 存在于溪流%河水"湖泊等与人类
生活密切相关的环境中的大肠杆菌已经成为人

类病原存在的一个重要指标!是环境保护"食品
卫生"饮水卫生和流行性病学领域中最重要的研
究对象之一$ 因此!水体中大肠杆菌的检测研究

对环境卫生以及流行病学等方面都具有十分重

要的意义" %&’ $$
大肠杆菌的传统检测方法包括多管发酵法"

滤膜法"荧光法"生物检测法等$ 这些方法准确度
高!但是存在检测周期长"程序复杂"所需试剂繁
多等缺点!已经不能满足现代检测需要$ 电化学
免疫传感器具有简单"灵敏"快速等独特的优点!
近年来受到了人们的广泛关注" ( &) $$ 该文发展了
一种具有低耗"高灵敏度"高选择性等特性的电
化学免疫传感器实现了对水体中大肠杆菌的快

速检测$

聚邻氨基苯甲酸"纳米金复合膜电化学免疫传感器
用于水体中大肠杆菌的检测

符 莹! 张新爱! 滕瑛巧! 刘慧杰! 张 文 *!金利通
!华东师范大学化学系" 上海 #!!!$##

摘 要$ 以聚邻氨基苯甲酸+纳米金复合膜 ,-./01.1232+24567为基底固载大肠杆菌抗体制备了一种新型的
电化学免疫传感器$ 利用大肠杆菌与抗体之间的免疫反应构建了三明治夹心结构!以对苯二酚为电子媒介

体!通过辣根过氧化酶,8967催化 8%:%产生的响应电流对大肠杆菌进行检测$ 结果表明!在优化的实验条件

下!该传感器的响应电流与大肠杆菌的浓度在 ;<=!;=>&;?=!;=@ AB4+CD 范围内呈良好的线性关系!检测限为
%!;=% AB4+CD$ 经过预富集过程!该方法成功实现了对河水中大肠杆菌的检测$
关键词$ 聚邻氨基苯甲酸& 纳米金& 大肠杆菌& 电化学免疫传感器

%&’&()*+&,- ). /, &(&0-1)02&+30/( 3++4,)5&,5)1 .)1 670)(3 8/5&9 ),
*)(:;);<=<"<4>?

E4 FGHIJ KLMHI NGH"MGJ OPHI FGHI"QGM.J DG4 84G"RGPJ KLMHI SPH*J TGH DG"U.HI
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! 实验部分
!"! 仪器与试剂

!"# $$% 电化学分析系统&!"#’ 美国(!)*+%%
型扫描电子显微镜,)-.""/0123/’日本4#
多克隆 -5267/ 抗体 8北京宝赛生物科技有限

公司9中国(!辣根过氧化酶标记的大肠杆菌抗体
,1:;%*;<9 =:21>’ 英国4!大肠杆菌菌种8华东师范
大学生命科学学院"中国4!其余试剂如牛血清白
蛋白8?)=’ )/@>1’ 美国4等均为分析纯"实验用水
为二次蒸馏水"所有实验均在室温下操作#
!"# 免疫传感器的制备
玻碳电极8抛光后4分别在A%5B%!B5C< D 电位

下和 B5% >>67EF "=G!7*溶液中"A%5%*!%5HC D 电
位下和 <% >>67EF邻氨基苯甲酸溶液中进行循环
伏安扫描制得 I67JA6A=?=E=GKL修饰电极"然后
在此电极上滴加B% !F 新配制的 %5*% >67EF BA
&CA二甲氨基丙基(ACA乙基碳二亚胺基 &-M!(和
%5B% >67EF KA羟基琥珀酰亚胺&K")(混合溶液并
活化 *% >/N# L?)淋洗后"加入 B% !F B%% !@E>F
的大肠杆菌抗体"用 B% !F B5% >67EF 乙醇胺和 B%
!F B5%O ?)=来封闭未结合的羧基以避免非特异
性吸附# 再加入 B% !F 大肠杆菌标准溶液"温育
B 3# 最后"将 B% !F B%% !@E>F 辣根过氧化酶标
记的大肠杆菌抗体滴加在电极表面反应 B 3"用
L?)清洗#
!"$ 测试方法
三电极系统中以甘汞电极为参比电极"铂丝

电极为辅助电极" 研制的免疫传感器为工作电
极# 电极在 <5% >F B5% >>67EF 对苯二酚溶液中"
以A%5*% DPB5%% D 的电位范围进行循环伏安扫
描"电流稳定后加入 <% !F %5*+ >67EF 的 ";Q;"通
过响应电流的大小来检测大肠杆菌的浓度#

# 结果与讨论

#"! 修饰电极的扫描电子显微镜%&’()图谱表征
图 B 为 I67JA6A=?=E=GKL 修饰电极的 )-.

图谱# 可以观察到聚邻氨基苯甲酸的纤维和多孔
结构以及分布于其中的金纳米粒子R S T#
#"# 修饰电极的电化学阻抗谱%’*&)表征
由图 ; 知$ 相对于裸玻碳电极"=GKLU 修饰

电极的阻抗明显减小"说明 =GKLU 有效地促进了

电子的传递# 而 I67JA6A=?= 修饰电极的阻抗明
显增大" 表明 I67JA6A=?= 的导电性比较差" 阻
碍了电子的传递R +PH T#在图 ;的曲线 V中"I67JA6A
=?=E=GKL 修饰电极的阻抗介于纳米金与聚邻
氨基苯甲酸之间# 依次加上大肠杆菌抗体%大肠
杆菌%辣根过氧化酶标记的抗体后"阻抗值逐渐
增加"证明大肠杆菌抗体%大肠杆菌和辣根过氧
化酶标记的抗体均被固载到 I67JA6A=?=E=GKL
修饰电极上 R B%PB; T#
#"$ 免疫传感器上酶的电化学行为
图 C 为在免疫传感器中分别加入 B% !F 大

肠杆菌抗体和 B% !F 辣根过氧化酶标记抗体并
培养 B 3" 再放入 B% >F B5% >>67EF 对苯二酚的
L?) 溶液" 检测得到循环伏安图 81(# 加入 B5$
>>67EF的 ";Q;后"8:(中响应电流增加"显示出明
显的电催化过程#
#"+ 大肠杆菌的检测原理
图 * 为 I67JA6A=?=E=GKL 免疫传感器的工

作原理# 反应体系包括典型的夹心免疫反应过程
和特异性反应的电化学检测# 该传感器在 B5%
>>67EF对苯二酚存在下"通过辣根过氧化酶催化
底物 ";Q;实现了对大肠杆菌的检测#
#", 实验条件的优化
该实验研究了 ";Q; 浓度对电流响应的影

响# 由图 < 知$在 B5% >>67EF 对苯二酚存在的条
件下" 当 ";Q; 浓度在 %5% 至 *5+ >>67EF 范围内
时"响应电流与 ";Q;浓度呈线性关系# 所以在免
疫检测中" 选择 *5+ >>67EF 的 ";Q; 作为检测底

液的浓度#
考察了该传感器在 I"<5< 到 I"+5< 的范围

图 B I67JA6A=?=E=GKL 修饰电极的 )-.图
W/@5B )21NN/N@ X7X20Y6N >/2Y6@Y1I3 6Z I67JA6A=?=E

=GKL >6V/Z/XV [!-

化 学 传 感 器 C% 卷;+



图 ! 在免疫传感器中加入 "#$%&’ (()*+, 对苯二酚- ./$
%&’ (()*+, 对苯二酚和 %&0 (()*+, 1232的循环伏安图

456&! 789*59 :)*;#(()6<#( )= 1>?@#A;5@B&9)*5+B&9)*5+
#A;5@B&9)*5+C)*8@)@DED+DFG? ()H5=5IH J7B 9)A;#5A5A6
.#$%&’ (()*+, K8H<)LF5A)AI- ./$%&’ (()*+, K8H<)LF5A)AI

#AH %&0 (()*+, 1232

图 2 .#$裸玻碳电极! ./$DFG?M 玻碳电极! .9$C)*8@)@DED 玻碳电极! .H$C)*8@)@DED+DFG? 玻碳电极-
.I$抗体+C)*8@)@DED+DFG? 玻碳电极! .=$大肠杆菌+抗体+C)*8@)@DED+DFG? 玻碳电极! .6$辣根过氧化酶标记
抗体+大肠杆菌+抗体+C)*8@)@DED+DFG? 玻碳电极在 %’ (()*+, N4I"7GO0PQ@+!@"’&’%’ ()*+, C1R&’ ?EST

’&%’ ()*+, U7*O中的电化学阻抗谱
456&2 BVS )= H5==I<IA; I*I9;<)HIM 5A ;KI C<IMIA9I )= %’ (()*+, N4I"7GO0PQ@+!@ M)*F;5)A "’&’%’ ()*+,

C1R&’ ?EST ’&%’ ()*+, U7*OW "#O /#<I J7B- "/O DFG?M ()H5=5IH J7B- "9O C)*8@)@DED ()H5=5IH J7B-
"HO C)*8@)@DED+DFG? ()H5=5IH J7B- "IO #A;5@B&9)*5+ C)*8@)@DED+DFG? ()H5=5IH J7B- "=O B&9)*5 +#A;5@B&9)*5+
C)*8@)@DED+DFG? ()H5=5IH J7B- "6O 1>?@#A;5@B&9)*5+B&9)*5+#A;5@B&9)*5+C)*8@)@DED+DFG? ()H5=5IH J7B
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的检测底液中对大肠杆菌的检测" 结果表明在
C1R&’ 时响应电流最大" 因此选择 R&’ 为检测的
最优 C1值# 反应时间是影响催化反应的一个重
要因素"响应电流随免疫反应的时间的增加而增
大"实验中在 0’ (5A 时达到平衡"所以选择培养

时间为 0’ (5A#
!"# 免疫传感器对大肠杆菌的检测
由图 0 知"免疫传感器检测大肠杆菌的线性

范围为 %&’#%’![%&’#%’R 9=F+(,"线性回归方程为
""!DO\@’&!X]’&22*)6#B&9)*5#对于浓度为 %&’#%’Q

9=F+(, 的大肠杆菌" 每组数据测定三次">S^ 为
Q&Y _"检测限为2#%’2 9=F+(,#
!"$ 选择性实验
在大肠杆菌"%&’#%’Q 9=F+(,O溶液中"加入枯

草杆菌"%&’#%’Y 9=F+(,O$酵母菌"%&’#%’Y 9=F+(,O$
放线杆菌"%&’#%’Y 9=F+(,O作为干扰物"用相同的
实验步骤考察免疫传感器对大肠杆菌的响应电

流#实验结果显示响应电流没有显著增加T表明该
免疫传感器具有良好的选择性#
!"% 河水中大肠杆菌的检测
将 %&’ , 的河水用孔径为 ’&QY !( 的滤纸过

滤"富集得到的大肠杆菌溶液溶解于 Y&’ (, ?ES
"’&% ()*+,T C1R&QO中"运用该实验中的方法对大
肠杆菌进行检测" 结果显示大肠杆菌的浓度为
Y’ 9=F+(,"与平板计数法"Y2 9=F+(,O得到的结果
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图 ! "#$#浓度对辣根过氧化酶标记抗体修饰的 %&’()&)*+*,*-./ 修饰电极的影响
012 345 66&’,78 9:; 34< 66&’,78 0=; >43 66&’,7 的 "#$#在基底中的电流响应!插图为响应电流与 "#$#浓度的

线性图

?@A4! BCD%&EDC =-FFCEGD &H "B/)1EG@)I4=&’@,%&’()&)*+*,*-./ 6&J@H@CJ KLI @E 912 345 66&’,78
9:2 34< 66&’,78 9=2 >43 66&’,7 "#$#8 MEDCFG DN&OD GNC =1’@:F1G@&E %’&G :CGOCCE GNC FCD%&EDC =-FFCEG

1EJ "#$# =&E=CEGF1G@&E

图 5 基于 %&’()&)*+*,*-./ 修饰玻碳电极的免疫传感器工作原理
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图 ! "#$%&% ’()*+,- ./$0&%! 0%1 ’()*+,- .’$0&%! 0%2 ’()*+, 的大肠杆菌在免疫传感器上的电流响应!
插图为响应电流与大肠杆菌的浓度对数的线性关系图
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! 结论
该实验采用 9:BMN:NOPO*O)QR 制备出新型

的免疫传感器"并将其应用于河水中大肠杆菌的
检测# 该传感器检测河水中的大肠杆菌具有灵敏
度高$选择性好的优点"在饮用水和食品安全检
测等方面有很好的应用前景#
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基于壳聚糖!硅溶胶复合膜固载甲苯胺蓝及纳米金的
新型电流型过氧化氢生物传感器的研究

孙 妮! 李文娟! 袁 若 !! 柴 雅 琴
!西南大学化学化工学院" 重庆市分析化学重点实验室" 重庆 "#$%&’#

摘 要$ 该文基于有机"无机复合膜和纳米技术研制了一种新型的高灵敏度的电流型过氧化氢!#$%$"生物

传感器# 首先将壳聚糖!&’"和氨丙基三乙氧基硅烷!()*+’"交联制得复合膜,&’#-./$并以该膜固载甲苯胺
蓝!*0"和纳米金!12)."$然后将 #3) 与 &’#-."*0"12). 混合滴涂在玻碳电极的表面$最后在其表面吸附
一层 245678 保护膜$制得 2456789&’#-."*0"12)."#3)91&+ 修饰电极# 245678 膜可以减少 #3) 的泄漏$同
时增强了传感器的抗干扰能力# 用紫外吸收光谱法分析了修饰膜成分的组成$用循环伏安法对修饰电极进

行了表征$并用计时电流法对 #$%$传感器的性能进行了研究# 实验结果表明$在最佳实验条件下$#$%$浓度

在 :;<!=<":>$;?!=<"? @7A9B 范围内与其还原峰电流呈现良好的线性关系$检测下限为 $;C!=<": @7A9B!信噪
比 ?"#
关键词$ 过氧化氢生物传感器% &’#-.% 甲苯胺蓝% 纳米金

( )*+,- ./0,1*/,2134 5671*8,) 0,1*937, :3*;,);*1 :.;,7 *) <= .)7
>?@; .; A,-- .; ;3-34. ;*-!8,-BCD E3-/ .; 3//*:3-3F.23*) /.2139
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&J78LK68L C<<:=WE &J684"

(:;21.42G ( 87VGA @GQJ7S O4.GS 78 687PL486R"7PL486R JNOP6S R7@X7.6QG 56A@ 54OP6R4Q678 48S 8487"QGRJ86KDG T4.
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! 引言
在生物传感器的构建中!关键技术之一就是

如何将生物活性分子稳定"高活性地固定到电极
表面! "#$ %#壳聚糖$&’%是一种天然多糖!具有生物
降解性&无毒性及良好的生物兼容性 ! ( %等诸多优

点!在生物传感器中已经被广泛用做酶的固载基
质! )#* %# 在该实验中!用一种硅烷偶合试剂氨丙基
三乙氧基硅烷$+,-.’%交联壳聚糖!形成的杂化
复合材料可以克服纯粹溶胶凝胶衍生的硅酸盐材

料的脆度和皱缩度! 而且可以提供一个适中的疏
水环境以便染料分子的固定! 并且允许分析物透
过该材料! / %# 同时酶可以包裹到复合材料中而无
需共价结合!因此可以保持其良好的生物活性#
然而!壳聚糖复合膜导电性差!这是其在生

物传感器应用中的一个重要问题# 鉴于纳米材料
优异的电子传输能力!可以采用纳米材料包括纳
米颗粒&纳米管&量子点和纳米线等来提高壳聚
糖复合膜的导电性# 由于纳米金具有易制备&生
物兼容性好!比表面积大和能提供一个与酶蛋白
本身相似的环境等优点!已经被用来固载葡萄糖
氧化酶! 0 %&辣根过氧化氢酶! 1 %和抗体! "2 %!同时保持
这些生物大分子的活性# 故该实验中!选择纳米
金$34,5%来改变其导电性#
在该实验中!尝试联合壳聚糖6硅溶胶凝胶复

合物$&’785%和纳米颗粒的优点来研究酶的电
化学和电催化性能# 纳米金用来改变导电性!甲
苯胺蓝作为电子媒介体!壳聚糖复合膜作为生物
分子的固载基质!49:;<= 用来防止酶和甲苯胺蓝
的泄露# 选用辣根过氧化氢酶为模板酶蛋白!将
其混入 &’785>-?>34,5 溶液中!并将其滴涂在
玻碳电极上! 制备了 49:;<=6&’785>-?>34,5>
7@,63&. 生物传感器# 利用紫外吸收光谱分析
修饰膜的组成!用循环伏安和计时电流法表征传
感器性能# 该实验所构建的传感器对过氧化氢响
应快!为生物传感器的发展提供了一个有前途的
平台#

" 实验部分

"#" 仪器与试剂
&7A **2+型电化学工作站$上海辰华仪器公

司%!电化学反应池为三电极体系’修饰了酶膜的

玻碳电极为工作电极!铂丝电极为对电极!饱和
甘汞电极$’&.%为参比电极# B9CDE9 F/ GH>HA’
0I22 J,. &<!G’+K 紫外分光光度计 $(22 #/I2
=C%# 34,5 的粒径由 7>*22 透射电子显微镜
J-.8L 日立公司M 测定# 辣根过氧化物酶$7@,!
$I2 G6CN%! 氨丙基三乙氧基硅烷 ! 壳聚糖 !
49:;<=! 氯金酸和柠檬酸钠均购自美国 ’;NC9 公
司 ! 甲苯胺蓝购自上海化学试剂公司 !7$O$

$(2PL 水溶液%购自重庆化学试剂公司!其它试
剂均为分析纯试剂!实验用水为二次蒸馏水# 用
柠檬酸钠还原氯金酸水溶液制备纳米金$粒径约
为 F* =C%! FF %#
"#$ 酶电极的制备
玻碳电极 $3&.!! Q ) CC%依次用 2R( !C&

2R2I !C的 +S$O(粉末进行抛光#抛光后所得电极
依次用乙醇&二次蒸馏水进行超声清洗 I C;=#
将 +,-.’ 与 2RFP的 &’ 在 7&S 的作用下!

在室温条件下交联反应 $ T! 即制得 &’785#
取 F2 !B &’785 储备液! F2 !B 7@,$U7/R2!$
CN6CB 7@,%!F2 !B 34,5 及 I !B FR2 CC<S6B 的
-?充分混合# 然后取 0 !B该混合液滴涂在洁净
的玻碳电极表面!在冰箱放置过夜成膜!取出后
用 ,?’ 冲洗!放置晾干!然后在电极表面滴涂 $R2
!B 2R$IP 49:;<= 封闭 &’785>-?>34,5>7@, 膜
层!最终制得 49:;<=6&’785>-?>34,5>7@,63&.
修饰电极# 修饰好的电极置于冰箱J) !M中保存#
按照同样的方法制备对比实验所需的

49:;<=67@,>-?>&’78563&. 修饰电极和 49:;<=6
34,5>-?>&’78563&. 修饰电极# 图 F 为电极
制备示意图#

$ 结果与讨论

$#" 紫外吸收光谱
图 $ 所示是 $9%&’ 溶液!$D% 硅溶胶 !$V%

&’785!$E%34,5!$W%34,5 和 &’785 的混合溶
液!$:%7@,!34,5 和 &’785 的混合溶液的紫外
吸收光谱图# 从$9%$D%$V%可以看出!当将 &’ 溶
液加入硅溶胶后!峰形几乎没有变化!表明在 &’
溶液中硅溶胶可以保持其化学性能不变# 曲线
$E%在 IX) =C处有一处强吸收峰!该峰为 34,5的
特征吸收峰# 当 34,5与 &’785混合后的曲线$W%
表明 34,5和 &’785之间发生了相互作用! FX %!并
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图 ! 电极制备示意图
"#$%! &’()*+,#’ #--./,0+,#12 13 ,() 40)4+0+,#12 401’)// 13 )256*) )-)’,017)

8&9:/;<=;>?@/;9A@ ?+3#12

且使 >?@/的表面发生了变化! 从而引起光谱图
上的变化" 9A@ 加入 >?@/ 和 8&9:/ 的混合溶
液中以后#3$!在大约 B!C 2* 处有一个强烈的吸
收峰!此峰是 9A@ 的特征吸收峰!表明在混合溶
液中 9A@ 可以保持其本身的结构和生物活性%
从图 D 可以得到以下结论&8&9:/’>?@/ 及 9A@
可以彼此混合! 并且保持它们各自的化学性能!
为实验的准备工作提供了可行性依据"
!"! 扫速对修饰电极性能的影响
图 E 是修饰电极在 49F%G @=& 中!不同扫速

下的循环伏安图" 从图中可以看出!该传感器的
循环伏安表征呈现一对可逆的氧化还原峰!表明
掺杂在 8&9:/ 复合膜中的 <= 有效的固定在了

图 D 紫外吸收光谱图
"#$%D HIJI#/ +K/104,#12 /4)’,0+ 13 L+M 8& /1-.,#12N

OKP /1-J$)- /1-.,#12NL’P 8&9:/N L7P >?@/N L)P 8&9:/ *#Q)7
R#,( >?@/N L3P 8&9:/ *#Q)7 R#,( 9A@ +27 >?@/
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图 E 扫速对生物传感器的影响
"#$%E 8I/ 13 ,() K#1/)2/10 +, W+0#1./ /’+2 0+,)/ L301* #22)0 ,1 1.,)0 ’.0W)/Y !GZ DGZ UGZ SGZ !GGZ !UGZ DGGZ DUGZ EGGZ
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图 ! 不同修饰电极对 "#$#的电流响应

%&’(! )*+ ,*-./.012+-.1+3-4 -+52./5+ 03 0226&+7
2.3+/3&06 .8 9 :(; < =&3* &/>+,3&./ .8 ?(!!@:9; 1.6AB "#$#

&/3. ! 1B .8 53&--&/’ 2"C(: DEF 8.- G0H I08&./AJID59)E9
KF"L5AJKMN OPQI08&./A"RD9)E9KF"L5AJKM 0/7 G,Q
I08&./A"RD9JID59)E9KF"L5AJKM 1.7&8&+7 +6+,3-.7+N

-+52+,3&S+64

图 ; I08&./ A "RD9JID59)E9KF"L5 A JKM 修饰电极
对"#$#的催化反应图

%&’(; K<5 .8 3*+ P&.5+/5.- 03 5,0/ -03+ .8 @:: 1<A5 &/ :(@
1.6AB DEF G2"C(:Q =&3*.T3 "#$# G0QN =&3* :(?! 11.6AB

"#$# GPQ 0/7 @(:! 11.6AB "#$# G,Q

玻碳电极表面!促进了电子的传输" 且在 @:U!::
1<A5扫速范围内!氧化还原峰电流与扫速成线性
关系!表明该修饰电极在 DEF 中的电化学过程是
受表面控制的"
!"# 修饰电极的电化学特征
图 ; 是该生物传感器 #I08&./A"RD9JID59

)E9KF"L5AJKM$在 2"C(: DEF中!加入不同浓度
"#$#时的循环伏安图% &0$为修饰电极在未加入
"#$#时的循环伏安图% 当加入 :(?! 11.6AB "#$#

后!电极的催化还原电流明显增大G曲线 PQ!加入
@(:! 11.6AB "#$# 后!催化还原电流继续增大G曲
线 ,Q!表明固载在 KF"L5 膜上的 )E 是一种有效
的电子媒介体! 可以在 "RD 生物活性中心与电
极表面传输电子! 同时还表明 KF"L5 复合膜可
以保持 "RD的生物活性%

!"$ 对比实验
图 ! 是在最佳实验条件下!当连续加入不同

浓度 "#$#时!不同的修饰电极对 "#$#的电流9时
间曲线% 其中 G0QI08&./AJID59)E9KF"L5AJKM!
&P$I08&./A"RD9)E9KF"L5AJKM!&,$I08&./A"RD 9
JID5 9)E 9KF"L5AJKM% 从图中可以看出 &0$
I08&./AJID59)E9KF"L5AJKM 对 "#$# 几乎没有

发生催化还原反应% &P$I08&./A"RD9)E9KF"L5A
JKM 修饰电极有微小的电流响应!表明电子媒介
体 )E 在电极表面和 "RD 生物活性中心进行了
电子的传递% 比较这 ? 支修饰电极的电流响应!
&,$I08&./A"RD9JID59)E9KF"L5AJKM 电流响应
最灵敏!并且响应电流远远大于另外两支修饰电

极!表明纳米金能大大的促进电子转移!进而提
高灵敏度% 此外!纳米金具有生物相容性!酶可以
稳固的吸附在纳米金的表面% 另外!固载了纳米
金的 KF"L5 复合膜呈网状结构! 可以增加酶的
吸附量!增强传感器的响应%

!"% 传感器对过氧化氢的电化学响应
图 V 是在最佳实验条件下 !I08&./A"RD 9

JID59)E9KF"L5AJKM 修饰电极的电流响应图
及相应的标准曲线% 从图中可以看出!"#$#浓度

在 C(:!@:9CU#(?!@:9? 1.6AB&!W:(XXY$范围内与其
还原峰电流成良好的线性关系 ! 检出限为
#(;!@:9C 1.6AB G信噪比 ?Q%
!"& 传感器的重现性!稳定性及选择性
该酶修饰电极对浓度 :(:# 11.6AB 的 "#$#

平行测定 @: 次! 所得相对标准偏差 &RFZ$为
?(;[!说明此酶生物传感器重现性良好% 将该酶
生物传感器在 ; "的冰箱中放置 @ 周后对相同
浓度的底物响应可保持为初始时的 X: [!; 周后
可保持 Y@[!说明此电极稳定性良好%
该实验考察了可能对此生物传感器工作存

在干扰的物质如 B9赖氨酸’B9亮氨酸’ 葡萄糖’
乳酸’和乙醇等!发现均无明显干扰!说明此 "#$#

生物传感器具有较好的选择性" 这些应当归功于
I08&./膜对电活性物质有良好的抗干扰能力"

# 结论

该实验成功制备了一种新型的过氧化氢生
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图 ! 生物传感器对连续加入不同浓度 "#$#的计时安培电流图
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物传感器! 实验证明"PQ"R1 复合膜可以有效的
将电子媒介体和酶固定到电极表面! 与 S63&.2@
TSU1 7LV 7 PQ"R1@TPW 和 S63&.2@"XU 7LV 7
PQ"R1@TPW 修饰电极相比 "S63&.2@"XU7TSU17
LV7 PQ"R1@TPW 修饰电极响应电流灵敏度较
高"线性范围宽"检测下限低"具有良好的选择
性"重现性和稳定性!
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! 引言
酶生物传感器用于环境中农药残留的检测!

因其具有高度的选择性"结构简单"检测速度快!
成本低!利于在线"可应急监测而引起人们的越
来越多关注# 纳米材料制备技术"生物技术的发
展为扩展生物传感器的应用范围" 提高其灵敏
度"微型化打下了坚实的基础!极大地促进了酶
生物传感器的研究与应用! "!# $$
酶生物传感器用于检测农药残留的原理主

要有两种%&%’ 利用酶的催化放大作用和免疫分
析的高特异性! 酶催化底物发生相应的水解"氧
化或还原反应!形成具有电活性的产物!进而采
用不同的电分析方法进行测定! & $(&’’利用农药与

酶结合来抑制酶的活性!农药的浓度与酶被抑制
的活性成一定的数学关系!从而实现对农药残留
量的检测 ! " $$ 作为生物传感器关键组成物(活性
酶的固定技术将直接影响传感器的稳定性"灵敏
度"响应时间和使用寿命等$ 当前国内外对酶的
固定技术进行了广泛的研究!并取得了许多重要
进展! ) $$
酶的固定化技术指的是通过某些方式使酶

和载体结合!使酶被集中或限制!使之在一定空
间范围内进行催化反应$ 目前酶的固定方法主要
有吸附法 ! * $"共价键结合法 ! + $"凝胶,溶胶 ! - $"交联
法! . $及自组装法! %/ $等方法$
基于带相反电荷胶体微粒的层层 &012(32(

012’自组装法!由于其具有成膜的有序性!可在分

碳纳米管"表面活性剂修饰的 #$%$酶电极

史汶灵! 屈永霞! 范小雪! 张智慧! 黄杉生 4

!上海师范大学生命与环境科学学院" 上海 $!!$&’#

摘 要! 酶在电极上的固定是酶传感器制备中的重要环节!它直接影响酶传感器的检测性能$该文利用静电
吸附的自组装法以碳纳米管为载体将酶固定在电极上来制备酶传感器!该酶传感器制备过程简单"稳定性

好" 组装到电极表面的酶的量多并可保持其生物活性! 可检测浓度在 56/ " 5/(*! )6& " 5/() 780,9 范围内的
:’;’!最低检测限为 )6<" 5/(+ 780,9$这种制备方法为检测农药残留生物传感器的制备提供了一种新的方法$
关键词$ 农药( 碳纳米管( 酶生物传感器( 检测

( #$%$ )*+,-) ./01)*102 -03/4/)3 ., 562.0* *6*078.)1 6*3
18246576*7
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子水平上控制膜的厚度等优点!引起人们广泛的
关注" 层层自组装法是生物传感器研究中一个很
重要的生物分子固定化技术!利用该方法酶分子
和媒介体可共同固定到电极表面! 易于消除干
扰!而且生物传感信号可以放大!酶分子仍然具
有其活性! " #"
碳纳米管被发现以来!由于其具有很好的电

化学和化学稳定性#良好的导电性#大的比表面
积和优良的电催化性能!能促进电活性物质的电
子传递等优点" 碳纳米管还可作为固定酶的载体
材料!使人们对碳纳米管在电化学中的应用产生
了极大的兴趣! $$%$& #" 但采用共价键合法或交联法
用碳纳米管作为固定酶的载体材料时!需要对碳
纳米管要用强酸$硫酸和硝酸%进行预处理!并且
其与酶交联时间久" 在对碳纳米管进行强酸氧化
过程中!也许会使碳纳米管的结构#长短#或者电
子特性发生难以预料的改变!而且碳纳米管难溶
于许多溶剂中也给碳纳米管’酶传感器的发展带
来困扰! $" #"
该文描述了一种新的方法来制备酶传感器"

将碳纳米管溶解在表面活性剂中!使其表面带有
正(负电荷" 根据酶的等电点!改变溶液的 )* 值
来使酶带有相反的电荷!再通过自组装法!制备
出新的酶传感器" 这种方法简单!不需对碳纳米
管进行酸化" 而且酶的活性稳定!为制备检测农
药残留的生物传感器提供了一种新的方法"

! 实验部分

!"! 主要仪器
+*, -.. 电化学工作站 /上海辰华仪器有限

公司0!采用三电极系统!铂丝电极作辅助电极!饱
和甘汞 /1+23电极为参比电极!铜电极为工作电
极&)*计/-4$5型!上海任氏电子有限公司3"每次
测试前试液均通氮气除氧 $. 6789 实验中保持氮
气氛围"所有电化学实验均在室温:4"!3下进行"
!"# 试剂及溶液
碳纳米管’$;<=>?!! @ $. 86& 长度 .A" %

".. !6& 纯度 B 5"C!比表面积约为 D.. 64EF!深
圳市纳米港有限公司%"
葡萄糖氧化酶$GHI!上海生工%’$. 6FE6J&

磷酸缓冲溶液:KL13’用 .A$ 6MNEJ =O4*KH& 和 .P$
6MNEJ =O*4KH& 配制 " 十六烷基溴化钠 $+>QL9

.PR" 6FE6J%所有的化学试剂均为分析纯"实验用
水为二次蒸馏水"
!"$ 酶%碳纳米管%表面活性剂修饰玻碳电极的
制备

先将玻碳电极:G+9直径为 & 660分别用 - 号
砂纸#.PD !6#.P$!6 和 .P." !6 QN4HD 抛光粉抛

光至镜面!然后分别在无水乙醇和二次蒸馏水中
超声清洗各 D 678" 再分别用 4 6MNEJ =OH*9$"$
*=HD无水乙醇和水超声清洗"

GHI’;<=>?’+>QL’G+ 修饰电极的制备’
将 D. 6FE6J 的碳纳米管分散在 D. 6J 的 +>QL
$$P.C%水溶液中!超声分散 " 678!制备成黑色的
碳纳米管悬浊液$$ 6FE6J%!以 & ... SE678 离心
D. 678!去除少量的比较长的碳纳米管!得到上层
+>QL ’;<=>? 溶液 " 移取 $. !J 的 +>QL ’
;<=>?溶液滴加在干净的 G+电极表面!室温下
挥发至干" 再将 +>QL’;<=>?’G+浸泡在 GHI
$$. 6FE6J 的 )*TP. KL1%中 4P" U!取出!用二次
水彻底冲洗干净! 保存在& !下 9 )*TP. KL1 溶
液中"

# 结果与讨论

#"! 酶%&’()*%表面活性剂%+, 电极的电化
学性质

将 ;<=>? 溶解于 +>QL 水溶液中 ! 制备
;<=>?’+>QL’G+ 电极!使 ;<=>? 表面带有正
电荷!而 GHI 等电点是 &P4!在 )*TP. KL1 中荷
负电! 再利用 JLJ 的方法制备 GHI’;<=>?’
+>QL’G+修饰电极"
图 $ 为不同修饰电极在 )*TP. 的 KL1 中的

循环伏安曲线" 曲线 V 是 ;<=>?W+>QLWG+ 电
极! 在W .PD- X 处有一对很小的肩峰& 曲线 O 是
GHIW;<=>?W+>QLWG+ 电极在相同的扫描电
位下!W.PD- X 处的肩峰依然存在! 说明此峰是
+>QL所产生的! 另外还出现了一对明显的氧化
还原峰 !!)O YW.P&D& X9 !) Z YW.P&RT X!"!) Y "D
6X!说明此峰是 GHI 在电极表面发生直接电化
学所产生的"
#"# +-.%&’()*%,)/0%+, 电极扫速与峰
电流的关系

图 4 是 GHIW;<=>?W+>QLWG+ 修饰电极
的循环伏安曲线与扫速的关系!随着扫描速度的

化 学 传 感 器 D. 卷DR



图 ! "#$%&’()*%+),-%"+ 在 ./0123! 324! 524!
624! 724! 829 :-; 中的循环伏安曲线

<=>29 +?@AB CDAEFGGD>HFG DI J=IIBHBKE FE "#L%&’()*%
+),-%"+ BAB@EHDJB

图 M NFO "#LP&’()*PQ)RSP"+ 修饰电极在 42T GDAUV :-; N./W24O中的循环伏安曲线" NXO氧化峰电流与
还原峰电流与扫描速度的关系# 扫速$M4Y 54Y Z4Y T44Y TM4 G[U*

<=>2M NFO +?@AB CDAEFGGD>HFG DI J=IIBHBKE *@FK HFEB =K 42T GDAUV :-; N./W24O" NXO \BAFE=DK DI D]=JFE=DK FKJ
HBJ^@E=DK @^HHBKE .BF_* FKJ *@FK=K> HFEB
;@FK HFEB‘ M4Y 54Y 74Y T44Y TM4 G[U*

图 T "#LP&’()*P+),-P"+NFO Y&’()*P+),-P"+NXOY
在 42T GDAUV :-;%./W24&中的循环伏安曲线

扫速$T44 G[ U *
<=>2T +?@AB CDAEFGGD>HFG* DI J=IIBHBKE GDJ=I=BJ BAB@EHDJB*

=K 42TGDAUV :-;%./W24&
"#LP&’()*P+),-P"+NFO Y&’()*P+),-P"+NXOY

;@FK HFEB*‘ T44 G[ U *

增加!峰电位差保持一个常数!约 a5 G[!阳极峰
电流和阴极峰电流与扫描速度呈线性关系!说明
电极是受电化学反应控制的#
!"# $%的选择
实验比较了 "#LP&’()*P+),-P"+ 电极

在各种不同 ./ 值的 42T GDAUV :-; 缓冲溶液中
的电化学响应N图 9O#实验发现修饰电极的氧化还
原峰电位随着 ./的增大而负移!峰电流随着 ./
的增大先增大后减小!在 ./W24 的 :-; 中峰电流
较高!氧化还原峰形较好!故实验选择 ./W24 的
:-;溶液#
!"& ’()*+用量的选择
实验考查了 "#LP&’()*P+),-P"+ 修饰

电极的响应电流与 &’()* 用量的关系 %图 b&#
响应电流随着 &’()*用量的增大而增大! 当用
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图 b &’()* 用量的影响
<=>2b dIIB@E DI @DK@BKEHFE=DK DI &’()*
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图 ! 浸泡时间的影响
"#$%! &’’()* +’ ,+-.#/$ *#0(

量超过 12 !3 时响应电流达到了一个平台!可能
是在不断增加 4567,用量的过程中! 电极上的
活性位点也增加! 从而导致响应电流也增高"但
当 4567,浓度再增大时!电极表面上的 4567,
膜达到了饱和!所以响应电流不再增加!所以实
验中选择 82 !3的 4567, 9:7;<溶液#
!"# 浸泡时间的选择
实验考察了 4567,9:7;<9=: 分别浸泡在

=>? 中 2@! A$ 8%2 A$B%2 A$B%! A 和 C%2 A 时电极
的循环伏安曲线!结果见图 !#刚开始响应电流随
着浸泡在 =>? 中时间的增长而明显增大! 当浸
泡时间为 B%! A 时!响应电流不再增大!故实验中
选择浸泡时间为 B%! A#

!"$ 计时安培法检测 %!&!

在优化实验条件下 ! 用 =>?94567, 9
:7;<9=:修饰电极!以安培法来检测 DB>B!结果
见图 E# DB>B浓度在 8%2!829E"!%F!829! 0+GH3内
与响应电流呈线性关系!最低检测限为 !%C!829I

0+GJ3%C倍信噪比&#

!"’ 回收率的测定
在一定浓度医用消毒水中!以上述电极方法

进行 DB>B含量测定# 逐次加入 B !3 2%22! 0+GJ3
DB>B标准溶液!测定其回收率!结果列入表 8# 测
定的回收率在 K!LM1NFL之间#

EOB(9!

EON(9!

!OP(9!

!OE(9!

!OF(9!

!OB(9!
NON NO! 8ON 8O! BON BO! CON CO!

7#0( H A

! Q
H;

8OE

8OF

8OB

8ON

NOP

图 E =>?94567,9:7;<9=: 修饰电极检测 DB>B的

安培响应

"#$OE ?(*(R0#/-*#+/ +’ DB>B ST =>?94567,9:7;<9
=: (G()*R+U(

N BNN FNN ENN PNN
7#0( H ,

! Q
H!
;

( 结论
该文基于目前酶传感器制备技术基础上!研

究了一种新的酶固定方法# 实验证明!该方法不
需对碳纳米管进行酸化$操作简单$步骤少$酶固
定后电极的稳定性高并提高了检测的响应电流!

为制备检测农药残留的生物传感器提供了一种

新的方法#
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! 引言

作为化学气体传感器的一种 ! 声表面波
"!"##传感器由于其结构紧凑$灵敏度高$稳定
性好$体积小$成本低$响应速度快等特点而显示
出了突出的性能%同时!声表面波传感器中敏感
膜材料对被测化学气体的可逆吸附原理在一些

报道中也得到了详细表述$ %&’ (&迄今为止!已研制
出了 )*$!+*$)*!$,+*等多种声表面波传感器$ - (!
而决定 !"# 传感器检测效果的是其延迟线上的
敏感膜材料!因此!选择$设计特异性的敏感膜材
料是研制 !"# 传感器的关键技术! 六氟异丙醇
基聚硅氧烷"!./"’就是基于 !"# 化学气体传

感器发展起来$并能够对有机膦化合物进行选择
性检测的敏感膜材料& 这种聚合物结构单元上的
六氟异丙醇")/01’官能团对有机膦化合物具有
强氢键作用!可实现对有机膦化合物可逆$选择
性的吸附&

" 实验部分

"#" 试剂与仪器
甲苯!分析纯!北京化工厂%无水乙醇!分析

纯! 北京化工厂%2331!44!! 防化研究院!56
分析&
声表面波振荡器!双通道延迟线!中心频率

788 3)9! 延迟线面积 : ;;*% 频率计 !1<=>?@A

$%&’$()%传感器检测有机膦化合物的研究
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摘 要$ 以六氟异丙醇基聚硅氧烷"!./"’为检测有机膦化合物的敏感膜材料制备出了 !"#E!./" 传感
器!对传感器检测甲基磷酸二甲酯"2331’的稳定性进行了介绍%通过在不同温度下传感器对 2331 的检
测!探讨了环境温度因素对检测产生的影响!并对 !"#F!./" 的主要检测性能进行了测试&
关键词$ 声表面波"!"#’G !./"G 有机膦G 检测

$./01 23 $%&’$()% 456 678629 :8 .;7 07.7<.:28 23
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实验次数

!
"
#
$
%
&
’
(
)
!*

最大响应频移!+,-"
"(.&
"#.%
"&.*
").$
"%.&
"#.*
"#.$
"(."
"$.%
"(.!

表 ! "#$%"&’#传感器检测同浓度 ())*
的 !+次重复结果!())*, +-. /012"34!"

56789:#
;<=-3 ;>? @A<=BCBAD EF "G$%"&’G @?H@EI

I?J?<ABH/ 3+ AB1?@

图 ! /012/340 传感器检测 5667 的响应恢复曲线!56678 !.* 9:;##"$!#<,=&(>"
4?9.! @AB?CDE CFGHI JK /012/340 LIMLJG NJ 5667

O#!**及相应工作站P韩国$
3-K "&’G%"G$传感器敏感膜的制备
以 7?GDMQD 溶液 R!S,"/T$U"!S,"T"U =#"!V清洗

/01 金膜延迟线#除去表面杂质#用无水乙醇和
重蒸水反复冲洗后氮气吹干后# 配制浓度为 *.(
;9:;W的 /340甲苯溶液# 以溶剂挥发的方法在
/01延迟线制备气敏薄膜$

K 结果与讨论

K-3 "&’G%"G$ 传感器检测 ())* 的响应"
恢复曲线

传感器稳定 #* ;?M 后#对浓度为 !.* 9:;#的

5667 气体进行检测# 以计算机工作站记录传
感器响应和恢复频率值#如图 !$ 从图中可以看

("*

(!*

(**

’)*

’(*

’’*

"!
+,

-"

* !** "** #** $** %** &**
#!L"

XDL JM

XDL JKK

XDL JM

XDL JKK

出#连续两次检测响应恢复数值一致#对 5667
的响应时间短#频移在 % L 内达到最大值#同时#
该传感器恢复速度快# 在 !* L 内恢复到初始值#
显示了传感器对 5667 良好的吸附2平衡2解吸
过程$
K-K "&’G%"G$传感器稳定性研究
在同样的条件下#/012/340 传感器对浓度

为 *.% 9:;#的 5667 连续检测 !* 次# 每次响应
时间 !;?M#测试 /012/340 传感器对 5667 响
应频移的稳定性$ 结果见表 !$
为了表示数据的离散程度# 常采用极差%平

均差%方差和标准差的统计方法进行测度$
!"!"# $%&’$()%传感器极差分析
极差 SGDM9IU也称全距#用 $ 表示#它是一组

数据的最大值与最小值之差#即&
$ = ;DYS%?U 2 ;?MS%?U S!U
式中#;DYS%?U和 ;?MS%?U分别表示一组数据的

最大值和最小值$ 极差是描述数据离散程度的最
简单测度值P但它容易受极端值的影响$由于极差
只是利用一组数据两端的信息#不能反应出中间

数据的分散状况#但能够为描述一组数据发分散
程度提供必要的参考$
!*!*! $%&+$()%传感器方差与标准差分析
方差 SHDG?DMCIU是各变量值与其均值离差平

潘勇等&/012/340传感器检测有机膦化合物的研究"期 $#



表 ! "#$%"&’#传感器稳定性分析
()*+, (-. /0)*12103 )4)23/1/ 56 "#$%"&’# /.4/57

最大值

!"#$%
&’()

最小值

*"+$%
&,-.

极差*!/
*"+$%
0-)

平均值

*"+$%
&0-.,

标准差*"%
*"+$%
&-)

方差

*"&%
1-23

’1!的置信区间
*"+$4

&0-.,"5-2&

离散系数

*#64
7(7’&

化 学 传 感 器 ,7 卷))

方的平均数8 这是测度数值型数据离散程度的最
主要方法!

设样该方差为 "&"则 "& 9

$

% 9 5
!:&; <&%

&

$<5 *&%

方 差 的 平 方 根 即 为 标 准 差 *6=>?@>A@
@BC;>=;D?4"其计算公式为#

"9

$

% 9 E
!:&; F&/

&

$FE" :,/

与方差不同的是" 标准差是具有量纲的"它

与变量值的计量单位相同"其实际意义要比方差
清楚!
!"!"# $%&’$()%传感器离散系数分析
离散系数:GDBHH;G;B?= DH C>A;>=;D?/也称变异系

数" 它是一组数据的标准差与其相应的均值之
比"是测度数据离散程度的相对指标! 通常也称
为标准差系数"其计算公式为#

#6 9
"
& :)/

离数系数大证明数据的离散程度也就大"离
散系数小的说明数据的离数程度也就小!

从数据分析结果来看"’1!的置信区间窄"标
准差仅为 &() "+$" 占平均值的 ’(&!$即离散系
数%"因此数据集中趋势好"说明传感器经多次检
测后具有良好的稳定性&
,+8 温度对传感器检测 9::;的影响
聚合物敏感膜材料随着温度的变化"其物理

性质也会发生改变& 如温度升高时"聚合物粘弹
性增强"聚合物链空隙增多或变大"同时氢键作用
能力减弱等&这些因素最终导致传感器的灵敏度’
响应和恢复时间’检测信号的改变! 在 IJJK 浓
度不变的情况下"温度从 L#升到 M1$"记录传感
器对 IJJK响应随温度的变化"数据见表 N!

表 8 不同温度下 9::;的响应值!9::;< !== >?@>8"ABCD=E#
()*+8 (-. 7./F54/. G)2H. 56 "I$%"&’I /.4/57 05 9::; )0 J166.7.40 0.>F.7)0H7.

从表 N 可见#随着温度的升高"传感器对同
浓度 IJJK 的响应频移呈下降趋势"从 1 $升到
M1$"响应频移下降 11O! 同时在不同温度条件
下"PQRSPTUQ 传感器对 IJJK 响应达到最大
值所需的时间与温度也有着紧密关系#1$时"传
感器响应到最大值的时间需要 N)V 6以上" 恢复
时间也大于 N77 6(而到了 )1 $"在 E7 6 以内就
可以到达响应最大值"而且在 E7 6内可以完全恢
复到初始频率" 响应与恢复速率是 1 $的几十

倍& 这一现象表明"随着温度的增加"传感器的响
应恢复时间变短&
由此可见"温度对传感器膜的气敏性质影响

很大& 其原因可以解释为#当温度较低时"IJJK
分子热运动速度慢" 动能低" 因而 PTUQ 膜与
IJJK 分子间的吸附过程慢"表现在响应时间较
长(同时也正是由于热运动速度慢和动能低的原
因"使得 PTUQ 膜与 IJJK 分子一旦产生作用力
吸附在一起后"其动能不足以克服二者间作用的

温度 ’
$$%

1
E1
V)
N7
N2
)1

响应最大频移

$"+$%
’W’02
2W022
1W3,,
1W213
)W20V
)W)’V

响应到最大频移时间

$6%
,)V
V2
V7
’
E7
)

恢复时间

$6%
,77
17
,2
,1
EE
E7

灵敏度 "
:"+$)X,YZ/
)’W3,1
,3W,31
V’WE01
V3W2’7
V,W3E7
VVW)07



表 ! 不同温度下传感器检测 "##$的灵敏性!"##$% &’’ ()*(+",-./’0#
1234! 156 7689:;868 2;< 86;8=>=?=>=68 >: "##$ @;<67 <=AA676;> >6(9672>@76

温度 !
!!"

!
"!
#$
%&
%’
$!

响应最大频移

!()*"
+,+-’
’,-’’
!,.%%
!,’!.
$,’-/
$,$+/

灵敏度 "
!()*#0%12"

$+,.%!
%.,%.!
/+,"-!
/.,’+&
/%,."&
//,$-&

34#

%,+&.
%,-$.
%,%’%
%,%-&
%,"’&
%,""/

5 6!
789:#"#$%;
%,&’(
%,$’/
%,%-’
%,%&&
%,//!
%,""!

位垒重新回到气相$ 使得吸附在膜表面的分子
多$单位膜面积上分子浓度大$因而响应信号强%
恢复速度慢& 而在高温条件下情况正好相反$温
度升高使得分子动能大%运动速度快$因而缩短
了 <=>? 膜与 @AAB 的作用时间$但同时分子也
更容易克服作用位垒% 逃逸膜表面重新回到气
相$所以膜表面单位气体分子浓度低%灵敏度下
降%恢复速度快’
&B! 传感器灵敏度的理论分析

C3D研究证实$分配系数 $ 在低浓度气体和
温度在相对有限的范围内变化时遵循 ?EEFG4HIJ

关系式(

$K$& %
9!&#

’! !!"
式中$$& (指前因子$是一个近似值$与温度

无关& !&#(吸附热&’(气体常数&!(绝对温度)灵
敏度 " K !()6!*) K $%!(" + !"K "$ !" 为放大因子$
主要是由于传感器的响应依赖于聚合物膜量的

减少"故可得到关系式为(

"K$& %
9!&#

’! !-"
根据表 $ 所示的数据得到相应 ?EEFG4HIJ 关

图 / 不同温度下传感器对同浓度 @AAB检测的灵敏
度的 ?EEFG4HIJ 关系图!线性相关系数 ,)&,+’."

>H2,/ ?EEFG4HIJ LMNO NP <?Q9<=>? JG4JNE JG4JHOHRHOS
I4TGE THPPGEG4O OG0LGEUOIEG

系$ 如图 #) 可以看到$ 传感器的灵敏性符合
?EEFG4HIJ 方程负的温度依赖性$ 即对 @AAB 的
最大响应值随温度!!!*$!!"的上升而下降)

&B/ CDEFCGHD 传感器对不同浓度 "##$ 的
响应

以 <?Q9<=>? 传感器对不同浓度的 @AAB

进行检测$分别记录检测结果$如表 !) 从表中看

出$当 @AAB 浓度比较高时!浓度!:V& 0260%"$
在相同时间内$传感器的响应频移与恢复频移随
@AAB 浓度的增加呈增加趋势$符合固体吸附等
温线的规律W - X&但当 @AAB 浓度比较低时!浓度+

$V&

%V.

%V-

%V$

%V#

%V&
%V: %V# %V% %V$ %V! %V-

:6! 789:#:&9%;

54
"

表 / "##$浓度与传感器响应的关系
!I+!",-.&+0$

123B/ 156 7689:;86 :A CDEFCGHD 86;8:7 >:
"##$ @;<67 <=AA676;> J:;J6;>72>=:;

@AAB 浓度
!0260%"

&V$
&V-
&V.
:V&
#V:
-V-
’V!
.V!
::V#
:%V’

响应频移

!)*"
: #.%
: -:&
: $#&
: %#&
: -#$
% -.$
% .$!
$ &&!
! ’$!
’ %$.

恢复频移

!)*"
: ##.
: %%+
: %$’
: %%&
: #’%
# +$#
# -$.
# .&&
! #&+
! +&:

恢复率

!,"

+!V’
.%V#
+$V+
+.V!
’.V$
’+V+
-.V+
’&V&
+&V’
.&V%

潘勇等(<?Q9<=>?传感器检测有机膦化合物的研究#期 $!
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化 学 传 感 器 !" 卷#$

%&" ’()’!!时"传感器的响应频移与恢复频移随
*++,浓度的增加先增加后降低"在 *++, 浓度
为 "-$ ’(.’!时达到极大值点" 与液体吸附等温
线类似# 因此"可以说"在检测温度范围呈粘液态
的 /012 既具有固体吸附的性质也具有液体吸
附的性质"是两种吸附的综合的结果#

! 结论

该文对以 /012 为敏感膜材料检测有机膦
化合物的 /23传感器进行了深入的研究" 所制
备的传感器稳定性好"在一定温度范围内能够得
到较好的应用"检测的响应时间$灵敏度$恢复速
度等参数能够满足有机膦化合物的检测要求"所
研制的 /234/012 传感器对实际样品中有毒有
害有机膦化合物的检测具有良好的应用前景#
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! 引言
随着人们生活水平的提高和对环保的日益

重视! 对各种有毒" 有害气体的探测! 对大气污
染"工业废气的监控以及对食品和人居环境质量
的检测都提出了更高的要求 " # $# %&’是具有重要

环境意义的气体!在产生于非铁金属的干式冶炼
过程中以及火力发电或各种工业用炉燃料燃烧

过程中!它是造成酸雨和破坏人类生存环境的罪
魁祸首!所以检测 %&’的含量对目前控制和防止

大气污染显得非常重要" ’ () $$ 目前检测二氧化硫
浓度的方法主要有分光光度法%碘量法"溶液电
导法"定电位电解法"非分散红外吸收法"紫外脉

冲荧光法和紫外吸收法等 " * $$ 由于这些检测方法
需要大中型仪器!并且通过气体富集或浓缩气体
等前处理!不便于现场和在线检测$ 在光通讯方
面应用的光波导器件应用于化学传感器领域的

研究引起了关注$ 近年来!国内外利用光波导技
术!研制了能够检测痕量挥发性有机气体及酸性
气体的光波导气敏传感元件" + (#’ $$ 光波导传感元
件具有体积小"灵敏度高"响应快"在常温下操作
等特点$
碱性品红&,-./012 3401.5 6478294 :8;’!主要

用于染棉%人造纤维%麦秆%纸张%皮革%羽毛%脂
肪等!也用于喷漆%墨水等$
该文中以碱性品红作为敏感试剂!利用旋转

碱性品红薄膜光波导传感元件检测二氧化硫
气体的研究

沙代提古丽!买合苏提" 海日沙!阿布来提" 阿达来提!阿不都热合曼" 阿布力孜!伊米提 <

!新疆大学化学化工学院" 乌鲁木齐 "#!!$%#

摘 要( 该文利用碱性品红薄膜作为光波导传感元件的敏感层!研制出了一种玻璃光波导酸性气体传感元

件!将该元件固定在光波导气体检测系统!检测了 %&’气体#该气体传感元件能够检测浓度为* ! =>?@&体积分

数’的 %&’ 气体!其响应和恢复时间分别为 A 0 和 B 0!相同浓度的其它酸性气体对检测 %&’气体干扰较小#

该传感元件具有响应快%可逆性好%容易制备等特点#
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图 ! 碱性品红薄膜的吸光度变化图
"#$%! &’()*+,#)- ./0-$1( )2 ,/1 "3./(#- 40(#. 2#56
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图 8 光波导传感元件检测系统图
"#$%8 A+,#.05 B0C1$3#D1EABFG $0( (1-()* (H(,16

甩涂法涂抹在锡掺杂玻璃光波导表面#研制了检
测 ?A!气体的光波导传感元件$

! 实验部分

!"! 碱性品红敏感膜的制备
称取 7%7: $ 碱性品红粉末溶解在 87 6I 无

水乙醇中并过滤#所得溶液采用旋转甩涂法涂抹
在锡掺杂玻璃光波导表面$ 在 877 !下干燥 89
6#-#然后在室温下真空干燥 8! /$ 匀胶机的转速
为 8 977 *J6#-# 时间为 K7 ($ 制备了碱性品红薄
膜J?-离子掺杂玻璃光波导元件$
!"# $%#气体的制备

在标准体积的容器中称取 7%7K: $ 无水亚硫
酸钠与 8 6I盐酸反应得到浓度为8"87L!!体积分
数"的 ?A!气体$ 反应方程式为%

@0!?AK=!>M5N!@0M5=?A!=>!A
随后用氮气稀释 ?A! 气体配置所需浓度的

气体$然后用二氧化硫气体检测管O日本 F&?PQM
公司生产R确认其浓度与计算结果基本一致$
!"& 检测系统
典型的平面光波导是由下包层# 导波层 E芯

层R和上包层E一般是空气R所组成#且导波层折射
率略高于下包层和上包层的折射率 E!2 S !(S !.R#
这样便可以将光波束缚在光波长数量级尺寸的

导波层介质中传播$ 该文中采用了玻璃载玻片表
面掺入深度约为 8T ! "6 锡离子!?-!=和 ?-:="#形
成折射率略高于基板的锡掺杂导波层元件U 8K V$
将碱性品红薄膜作为敏感层固定在锡掺杂

玻璃光波导表面并将元件固定在光波导气体传

感检测系统!如图 8所示"进行测试$ 为了使被测

辐照机

输出光

棱镜

锡离子掺杂层

玻璃基板!<;66"!;66"W66"

敏感层

样品出口

样品入口

输入光

K7 6I J6#-

空
气

激
光

气体能被敏感层充分吸附# 采用体积为 ! .6"8
.6"8 .6的流动池#并干燥空气流入流动池的速
度控制在 K7 6I J6#-$ 利用棱镜耦合法激励导波
光!为了能使棱镜紧贴于玻璃光波导#在交界面
滴入折射率为 8%<:的二碘甲烷液体"$ 将波长为
9K! -6的半导体激光作为光源#通过第一个玻璃
棱镜输入到玻璃光波导#从第二个棱镜输出导波
光#通过辐照计检出输出光强度并用电脑!记录
仪"记录光强度随时间的变化数据#整个步骤在
室温下进行$

# 结果与讨论

#"! 碱性品红敏感薄膜的光谱
碱性品红薄膜在酸性气体气氛下吸光度变

化图如图 ! 所示$ 薄膜在 9;< -6 处有最大吸收

化 学 传 感 器 K7 卷:X



特征峰! 当碱性品红薄膜暴露于酸性气体时!品
红分子被酸性气体还原!颜色变浅黄色!从而薄
膜的吸光度"!""#$"" %& 附近#减少$ 在光波导
传感元件检测系统中! 敏感层强烈吸收波长为
!’( %&的附近的倏逝波$ 所以该研究中!选用波
长为 !)( %& 的半导体激光作为光源$ 敏感层与
*+(气体作用时!其颜色变为浅黄色!从而减弱对

"波长为 !)( %&%倏逝波的吸收!最终导致输出光
强度增大$ 薄膜的变色程度是由 *+(气体的浓度

决定!所以输出光强度的变化就反映出气体浓度
的大小$ 因此检测出输出光强度!就可以计算出
*+(气体浓度$
!"! 敏感机理
品红与 *+(",(*+)%的化学反应方程式为&

-,(

.,)

.

-,(

-,(./

0 ,(*+)

-,(

.,)

.

-,(

-,(./

*+),

氧化态’红色% 还原态"浅黄色%

碱性品红在氧化态时呈红色 ! 还原态时
变为浅黄色 1 23 4$ 碱性品红分子中的发色团是

集团$ 当与酸性介质接

触时被还原!其中发色团中 .5. 被断裂!*+), 基
取代$
碱性品红薄膜及薄膜与 *+( 作用后的红外

光谱如图 )所示$由图可以看出!在"图 )!%中出
现碱性品红薄膜的红外光谱特征吸收峰同时!其
峰形发生了变化!并在 6 $)7 8&9:处的 .5. 伸缩
振动特征吸收峰消失! 表明 .5. 断裂并被 *+),
基取代!这与实验结果一致$
!"# 敏感元件的响应特性
碱性品红薄膜;*% 离子掺杂玻璃光波导元件

固定在图 : 所示的测试系统! 对浓度为!!:"<="
3!6><3"体积分数%的 *+? 气体进行检测!其响应
如图 3 所示$ 空气流入到测定体系的流动池内时
输出光强度不发生变化!当一定浓度的 *+?气体

随载气流进流动池时!由于敏感层与被测气体发
生反应!敏感层被还原而退色"减小对倏逝波的
吸收%!输出光的强度突然增大$ 当 *+?气体分子

脱离薄膜表面!薄膜"碱性品红分子%被氧化!其
颜色由浅黄色又恢复到原来的红色!从而输出光
强度也回复到原来的强度$由图 3@AB可见!元件对
*+(气体的响应速度快! 浓度为!!6C9= "体积分
数% 的 *+(气体响应和恢复时间分别为 ) D 和 7
D(传感元件的输出光强度的变化随 *+(气体的浓

度增大而变大!*+( 气体浓度低时输出光强度的

变化小!浓度高时输出光强度变化也大$ 该传感
元件还对相同浓度 !!:>9$)体积分数%的 *+( 气

体进行检测重复性响应"如图 3@EF%!在相同条件
下对相同浓度的 *+(气体呈现出一定的重现性$
该元件对相同浓度 : !:>93 "体积分数 %的

*+(* -+(和 ,(* 等酸性气体的响应如图 ! 所示$
由于敏感薄膜与 ,./ 气体作用时!薄膜表面很快
被 ,./ 气体破坏!找不到所需要的导波光!无法
进行对 ,./ 气体的检测$ 由图可见敏感元件对
*+(气体有较好的响应!其次是 -+(和 ,(* 气体!
其原因是&碱性品红在强酸性条件下退色!所以
对酸性弱的气体响应较小$ 碱性品红薄膜在酸性

G,(- .

图 ) 碱性品红""%!碱性品红薄膜G*+("!%的红外光谱
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图 ! 敏感元件对浓度为"!"#$%!体积分数"的酸性
气体的响应
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图 % 传感元件的响应曲线
=7>不同浓度的 ?1;气体的响应曲线#=@>相同浓度的 ?1;气体重复性响应曲线
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?1;空气

气体气氛下的吸光度变化 !图 ;" 的大小为
?1; K L1; K M;?$ 在光波导测试系统中%薄膜吸光
度的微小变化也会导致输出光强度的很大变化$
因此该元件对 ?1; 气体的响应最大%L1; 和 M;?
等酸性气体也有一定相应$

! 结论

以碱性品红作为敏感试剂%利用旋转甩涂法
将溶液固定在锡掺杂玻璃光波导元件表面%研制
出了检测酸性气体的光波导气敏元件$ 并用光波

导测试系统对 ?1;气体进行检测$ 通过检测碱性
品红薄膜与 ?1; 气体作用前后的可见及红外吸

收光谱 %对敏感机理进行探讨 %解释了传感元
件的响应机理$ 该传感元件能够检测到浓度为
!!"#$J!体积分数"的 ?1;气体$
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聚环糊精!碳纳米管有机磷农药生物传感器

杨海朋 !! 陈东成! 李春辉! 陈仕国! 戈早川
!深圳大学材料学院" 深圳市特种功能材料重点实验室" 广东深圳 !"#$%$#

摘 要$ 通过环糊精的聚合反应及其对碳纳米管的分散作用制备出不溶于水的聚环糊精"碳纳米管复合导
电修饰材料!把 #$% 的稳定性"导电性和催化活性与环糊精分子的包络作用及生物相容性结合起来!得到
一种可用于制备电化学生物传感器的碳纳米管"聚合物复合材料# 在此基础上!通过优化固定化方法!在该
复合材料上固定乙酰胆碱酯酶!制备出了灵敏度较高"线性范围较宽的有机磷农药生物传感器!该传感器可

以在 &’()&*’( +,-. 浓度范围内检测农药甲胺磷的含量!检测下限为 (’(* +,-.$ 利用不同扫描速度下的循
环伏安数据分析了传感器的电极反应机理 ! 发现该传感器的电极过程由扩散步骤和电子转移步骤混

合控制$

关键词$ 生物传感器% 有机磷农药% 固定化酶% 碳纳米管% 环糊精
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! 引言

有机磷农药作为最常用的一类农药!在各种
农作物尤其是瓜果蔬菜中被广泛应用!农药残留
通过食物链传导到人体后成为致畸"致癌"致突
变等恶性疾病的诱因!危害很大!因此对有机磷农
药等的检测需求越来越多# 测试的方法主要有仪
器分析法"免疫分析法和生物传感器法" #$% &$目前
广泛使用的气相色谱’质谱联用技术( )* ’ +,- 和
高效液相色谱(./0*- 等仪器分析方法!尽管能比
较准确地检测农药的残留量!但存在设备大%移动
性差"分析费用高以及分析周期较长等不足$ 免
疫分析法特异性强! 但操作复杂费时$ 电化学生
物传感器的应用为实现农药快速"灵敏和简便的
检测提供了可能!已经广泛用于有机磷农药的测
定" 1 ! 2$3 &$但是电化学生物传感器通常仅在一定的
实验条件下使用状态良好4 其实际应用的最大问
题是稳定性不够好$ 对于生物传感器而言!制备
新型固定化材料和固定化方法!改善传感器的生
物敏感膜的性能! 增加其稳定性和生物活性!是
研制性能优良的生物传感器的关键 " 5 &$
碳纳米管(*67-所表现出的许多优良的性能

使得对 *67 的研究成为目前倍受关注的热点课
题之一! 其在生物传感器领域的应用也不断被
拓展" 2 4 8$9 &$ 例如研究人员把碳纳米管分散于
6:;<=>"? $#@ &"壳聚糖 " 11 $1% &等高聚物的溶液中制备

的生物传感器!具有很好的检测灵敏度$ 然而!能
够用于分散碳纳米管的此类高聚物非常有限$ 该
课题利用环糊精作为分散剂来分散 *67!得到不
溶于水的聚环糊精A碳纳米管复合导电膜! 并在
该膜上固定乙酰胆碱酯酶!制备了既能保持 *67
优良的导电性能和电催化活性!又能维持很好的
稳定性的有机磷农药生物传感器!为其实际应用
奠定基础$

" 实验部分

"#" 主要试剂和仪器
试剂&多壁碳纳米管 (+B67-! 外径 1@ >C!

纯度 ?3! ’清华大学化工系生产(# 乙酰胆碱酯
酶 ’D*EF(! 酶活力为 G%G 单位H毫克 ’I<JC: 公
司()氯化硫代乙酰胆碱’I<JC:公司(# 其它试剂!
如 !A环糊精’!A*K(%甲胺磷%浓硝酸%%3L戊二

醛’)K(%盐酸%铁氰化钾%无水乙醇等均为分析
纯试剂# 含四个环糊精分子的预聚环糊精由实验
室自制’!A*K/(#
主要仪器&电化学工作站(*.M55@*-! 上海辰

华仪器有限公司#
"#$ 传感器制备
把碳纳米管放入混酸’浓硫酸和浓硝酸按体

积比 2"1(中于 5@ #*回流 G E除杂# 把 *67放入
!A*K 和 !A*K/ 的混合溶液超声 1@ C<># 混合
液中 *67的浓度为 1 CJHC0#
用微量进样器吸取混合液 %@ "0 置于干净

的玻璃片上!加入 G@ "0 %N3L戊二醛和 @N% C=OH0
盐酸的等比例混合液# 搅拌均匀后!用微量进量
器吸取 %@ "0上述溶液滴到 /P电极上!室温下自
然晾干后得到聚环糊精A碳纳米管’*K/A*67(复
合膜修饰电极# 然后取 3 "0 乙酰胆碱酯酶溶液
’@N1 QH"0(和 3 "0 %N3L 的戊二醛溶液滴到已干
燥的复合膜修饰电极上!室温下自然晾干!即得
到聚环糊精A碳纳米管复合膜有机磷农药生物传
感器#
"#% 有机磷农药传感器的性能测试
利用 *.M55@* 电化学工作站对制备的传感

器进行循环伏安检测# 采用三电极系统’参比电
极为饱和甘汞电极!对电极为铂丝电极!工作电
极为有机磷农药传感器(测量传感器在不同浓度
甲胺磷抑制条件下对硫代乙酰胆碱溶液的电流

响应曲线#

$ 结果讨论

$#" !&’( 及 !&’() 配比对修饰电极电化学
性能的影响

把不同配比的 !A*K 和 !A*K/ 修饰电极置
于 3@ CC=OH0的铁氰化钾’R2ST(*6-5(溶液中进行
循环伏安测试!所得曲线如图 # 所示# 由图可知!
%L!A*K 和 3L!A*K/ 混合溶液分散 *67 制备
的复合膜修饰电极的氧化A还原峰峰形对称性最
好! 峰值最大! 说明 *67 在以 %L!A*KU3L!A
*K/ 为基底组成的复合膜中分散效果最好!其修
饰电极电化学性能优异#
$#$ 有机磷农药生物传感器的性能检测
!"!"# 循环伏安曲线
把制备好的有机磷农药生物传感器分别放
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图 ! 乙酰胆碱酯酶百分抑制率与甲胺磷农药浓度关系
图"内置图为抑制率#浓度的对数关系图$

%&’(! )*+,-.*/0.&1+2,+342+ 5+3*+1, &1/&6&,&01 72
8+,/49&:05/02 *01*+1,34,&012 &1*;64,+: &1 5/025/4,+ 6;<<+3
20.;,&01( =4.&634,&01 ’345/ 0< 4*+,-.*/0.&1+2,+342+ 5+3*+1,

&1/&6&,&01 72( .0’43&,/9 0< *01*+1,34,&01 0< 8+,/49&:05/02 &2
2/0>1 &1 ,/+ &12+,

图 ? 有机磷农药生物传感器在磷酸缓冲溶液和 @(A
990.BC 乙酰胆碱溶液中的循环伏安曲线!电压扫描范
围为D@(E 至 @(F G"扫描速度 @(H GB2#

%&’(? I/+ *-*.&* 70.,499+,3- *;37+2 0< ,/+ 6&02+1203 &1
@(A 990.BC 4*+,-.,/&0*/0.&1+ */.03&:+ 20.;,&01 41: &1 JKL(

I/+ 2*41 34,+ &2 @(H GB2

图 H 四种不同配比的 !D=M 和 !D=MJ 制成的
=MJD=NI 复合膜修饰电极在 A@ 990.BC 的铁氰化钾
溶液中的循环伏安曲线图!扫描速度 A@ 9GB2$

%&’(H I/+ *-*.&* 70.,499+,3- *;37+2 0< <0;3 :&<<+3+1,
,-5+2 0< 90:&<&+: +.+*,30:+2O ,/+ 90:&<&+: 94,+3&4.2 01 ,/+

+.+*,30:+2 43+ ,/+ <&.92 53+543+: 7&4 ?P !D=M Q AP !D=MJR
?P !D=M Q FP !D=MJR ?P !D=M Q ?P !D=MJ R 41: AP
!D=MJR 3+25+*,&7+.- "A@ 990.BC S!%+"=N$T 4, A@ 9GB2$

入磷酸缓冲溶液和 @(A 990.BC 氯化硫代乙酰胆
碱溶液中进行循环伏安测试"电压扫描范围为
D@(E至 @(F G"扫描速度 @(H GB2"扫描结果见图 ?%
由图可见"传感器在不含底物的缓冲溶液中没有
明显的氧化还原峰&在含有 @(A 990.BC 底物的溶
液中"则在 @(E G和 @(H G 附近出现明显的氧化还
原峰% 胆碱在普通电极上的氧化电位为 @(F G 左
右U H! V"而在目前的传感器电极上氧化电位降低为
约 @(E G" 说明碳纳米管对底物具有良好的电催
化活性%

!"!"! 抑制率曲线的测量
在 @(A G 工作电压下" 用传感器测定A!H@DE

90.BC硫代乙酰胆碱溶液的电流响应曲线"所得电
流为基准电流 !@% 把制好的传感器在浓度分别为
H(@’?(@’E(@ ’T(@’H@(@’HA(@ 9’BC 的甲胺磷溶液里
浸泡 H? 9&1" 分别测定其在相同浓度硫代乙酰
胆碱溶液中的抑制电流 !&% 根据公式 S W "!&D !@$ B
!& !H@@℅计算抑制率%抑制率D浓度关系曲线示于
图 !%有机磷的浓度越大"对酶的活性的抑制力就
越强"加入相同浓度的乙酰胆碱溶液时产生的响
应电流就越小% 以有机磷农药浓度的对数为横坐
标"抑制率为纵坐标做图"则得到图 ! 中的插图%
可见当甲胺磷浓度在 H(@ XHA(@ 9’BC 范围内时"
抑制率与浓度数值的对数呈线性关系"检测范围
较文献值更宽U H V% 图中直线部分的拟合线性方程
为 " WHH(FY.1"#$Q EE(F"$W @(ZZ? "% W T$R方程中 #
是以 9’BC 为单位的有机磷浓度% 理论上的检测
限是指 H@P 的抑制率所对应的抑制剂浓度"因此
可计算得到该传感器对甲胺磷的检测下限为

@(@A 9’BC%

为了研究传感器的工作机理"测定了不同扫
描速度下传感器在硫代乙酰胆碱溶液中的循环

伏安曲线!电压扫描范围为 D@(E 至 @(F G"扫描速
度从 @(@H至 @(A GB2$"所得结果示于图 E)% 图中
从最内圈的循环伏安曲线开始"所用的扫描速度

?P =MQAP =MJ
?P =MQFP =MJ
?P =MQ?P =MJ
AP =MJ
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图 ! "#$ 不同扫描速度下传感器在氯化硫代乙酰胆碱溶液%&’( ))*+,-.中的循环伏安曲线!电压扫描范围
为 /&’! 至 &’0 1"扫描速度从内圈到外圈依次为 &’&2#&’&3#&’&!#&’&4#&’&0#&’2#&’3#&’5#&’!#&’( 1,6$7 "8.不同
扫描速度下的循环伏安曲线的峰电流分别对扫描速度!!$#扫描速度的 2,3 次方!!2,3$及扫描速度的 5,! 次

方!!5,!$图

9:;’! "#. <=>+:> ?*+@A))B@C= >DC?B6 *E #<FG,<HI,<JK 6BL6*C :L &’( ))*+,- A>B@=+@F:*>F*+:LB >F+*C:MB 6*+D@:*L
A@ 6>AL CA@B6 *EN &’&2#&’&3#&’&!#&’&4#&’&0#&’2#&’3#&’5#&’!#&’( 1,67 "8. 9:@@:L; >DC?B6 *E OBAP >DCCBL@ ?6’ ":.

6QBBO CA@B "!.R "::. @FB 6SDACB C**@ *E 6QBBO CA@B "!2,3. ALM ":::. @FB @FCBB E*DC@F O*QBC *E 6QBBO CA@B "!5,!.

分 别 是 &’&2#&’&3#&’&!#&’&4#&’&0#&’2#&’3#&’5#
&’!#&’( 1,6%
以各次循环伏安曲线的峰电流分别对 !#!2 , 3

及 !5 , !做图"所得曲线示于图 !8% 根据已有研究
结果"如果峰电流对扫描速度成正比"说明电极
的电子传递过程受表面反应!电子转移$步骤控
制&如果峰电流对扫描速度的 2,3次方成正比"说
明电极的电子传递过程受扩散步骤控制% 由图
!8 可见" 在传感器电极上发生的电极反应与这
两种情况都不符合" 而是与扫描速度的 5,! 次方
成正比% 说明传感器的电子传递过程同时受表面
反应和扩散两种电极反应机理控制% 通常固定
化酶的电极反应都是由扩散控制机理起主要作

用% 据此可认为"由于碳纳米管的加入"缩短了酶
与电极# 底物与基础电极之间传递电子的途径"
因而扩散步骤的影响减小"从而表现为二者混合
控制的电极反应机理% 这与纳米铂颗粒掺杂的生
物传感器电子传递过程类似T 2! U%

! 结论

利用环糊精/预聚环糊精的混合溶液作分散
剂来分散 <JK"通过预聚环糊精的聚合反应制备
出不溶于水的 <HI/<JK 复合膜" 以其作为载体
固定乙酰胆碱酯酶" 得到了一种灵敏度较高#检

测范围较宽的有机磷农药生物传感器% 该传感器
可以在 2’&V2(’& );,- 浓度范围内检测农药甲胺
磷的含量"检测下限为 &’&( );,-% 文中还探讨了
该传感器的电极反应机理"表明电极的电子传递
过程受电子转移步骤和扩散控制步骤两者共同

作用%
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L HMXOL HMMQ

!LL# )0, (F _-&’ T \F ‘?-5 aF %1 -2Q b?% ;0<%41 %2%41<5&
1<-&>7%< 57 ’2,45>% 5c0;->% -&; ’2,45>% =05>%&>5< =->%;

5& 4-<=5& &-&51,=%>d4?015>-& 8-1<0c! S # Q ]05>%&>5<> -&;
]05%2%41<5&04>F GHHNF GLK JMYOJMMQ
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4?520&%>1%<->% =A -<>%&-1% B!iK -&-2A104-2 4?-<-41%<0>-!
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W&-2A104- E?0804- W41-F LJJMF X^YK LJNOGHL3
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) 通讯联系人#*+,-./$01.2./.3%&&%45-677897,893

基于卟啉!联吡啶的铜离子荧光化学传感器及其
应用研究

林伟琦 )

"厦门市产品质量监督检验院# 福建厦门 !"#$$%$

摘 要$ 通过将卟啉衍生物:;%<=>5?固定在 <@A 基质中制成 AB%C光纤传感器#该传感器在其它离子共存下

对 AB%C有很高的选择性% 在 >; !D8&E’8&"时#AB%C浓度在 %8&! F&+’" F8&! F&+G ,7/HI 时相对荧光强度的对数与
AB%C浓度的对数有线性关系#检测限为G! F&+( ,7/HI% 当JAB%CK L G! F&+D ,7/HI 时#响应时间小于 G ,.3% 用 &8M
,7/HI 的 *NOPQ>;(R和缓冲溶液连续清洗光极膜使之再生% 采用了该传感器测定碳酸饮料中 AB%C%

关键词! 铜离子& 荧光& 传感器& 碳酸饮料

&’( )(*(+,-.(/0 1/) 1--+23102,/ ,4 1 52-672)2/( 1--(/)()
-,7-’672/ 518() 4+9,7(83(/3( 3’(.231+ 8(/8,7 4,7 :9;<

I.3 S1.#2.)

:T.-,13 <U7VB9WX #B-/.W5 YB>1UZ.X.73 [ \3X>19W.73 \3XW.WBW1#T.-,13 MDF&&]#A6.3- ?

=5807130> P >7U>65U.3 V1U.Z-W.Z1 Q^/B7U7>67U1R ->>13V1V 0.W6 =.>5U.V.31 :.737>67U1R 6-X =113 ->>/.1V ^7U
>U1>-U-W.73 7^ - AB%C + X13X.W.Z1 7>W.9-/ 961,.9-/ X13X7U_ 06.96 .X =-X1V 73 ^/B7U1X91391 2B1396.3‘ 7^ >7U>65U.3
V1U.Z-W.Z1 13WU->>1V .3 - >7/5 :Z.35/ 96/7U.V1R ,1,=U-31 =5 W61 131U‘5 WU-3X^1U >U791XX8 O61 X13X7U 1a6.=.WX - /.31-U
U1X>73X1 W70-UV AB%C .3 W61 973913WU-W.73 U-3‘1 %8&! F&+’" F8&! F&+G ,7/HI_ 0.W6 - 07Uc.3‘ >; U-3‘1 ^U7, D8& W7 ’8&
-3V - 6.‘6 X1/19W.Z.W58 O61 V1W19W.73 /.,.W .X G !F& +( ,7/HI8 O61 U1X>73X1 W.,1 ^7U AB% C .X /1XX W6-3 G ,.3 0.W6
973913WU-W.73X /701U W6-3 G ! F&+D ,7/HI8 O61 7>W7V1 9-3 =1 U1‘131U-W1V BX.3‘ &8M ,7/HI *NOP :>;(R -3V -91W-W1
=B^^1U X7/BW.738 O61 1^^19W 7^ W61 97,>7X.W.73 7^ W61 X13X7U ,1,=U-31 0-X XWBV.1V_ -3V W61 1a>1U.,13W-/ 973V.W.73X
01U1 7>W.,.d1V8 O61 X13X7U 6-X =113 BX1V ^7U V.U19W V1W1U,.3-W.73 7^ AB% C .3 9-U=73-W1V =1Z1U-‘1 0.W6 X-W.X^.1V
U1XB/WX8
?(6 @,7)8> AB%C& ^/B7U1X91391& X13X7U& 9-U=73-W1V =1Z1U-‘1

$ 引言
铜是人体不可缺少的微量元素#存在于所有

器官和组织中# 通常与蛋白质或其它有机物结
合 #在许多生理过程起着重要的作用 #如血红
素的合成 ’结缔组织的生长 ’氧化磷酸化作用
等J F E% K% 然而#当其浓度过大时#也会引起胆汁排
泄铜的功能紊乱#慢性活动性肝炎#帕金森综合
症#肾小管中毒等% 因此#探索铜离子的新分析方
法特别是痕量分析方法已引起现代分析化学工

作者愈来愈多的注意%
近年来#利用光纤技术来构建 AB%C的光化学

传感器已经引起了人们越来越广泛的关注 J M ED K#
与传统的 AB%C检测方法相比#光化学传感器具有
尺寸小’成本低’不需要基准物质’且信号输出不
受电磁场影响等诸多优点% 大多数光纤传感器信
号输出都是基于固定于不同基质中的敏感物质

的吸收或反射信号#尽管荧光信号在灵敏度上优
于吸收和反射信号#但是基于荧光测量的 AB%C的

光纤传感器的报道还很少J e E’ K% 荧光传感器的敏

$%&’ M&( )%’ %
"B31 ’ * + F &
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化 学 传 感 器 !" 卷#$

感物质通常包括两个部分!荧光基团%控制信号输
出&和离子识别基团%选择性的识别金属离子&"两
部分通过化学键连接起来# 由于这两部分之间的
光致电子或能量转移 ’ ( )*" +"当识别基团与某种离
子选择性络合"络合作用将诱导荧光基团的荧光
性质发生变化#
寻找对 ,-./具有高选择性响应的荧光传感

器对分析工作者仍是一个非常活跃的研究领

域 ’ **)*! +#卟啉是一类在自然界普遍存在的大环类
化合物"在生命体的新陈代谢过程中起着非常重
要的作用# 同时卟啉具有非常好的光化学特性"
大的 012345 位移"相对长的激发% 6 7"" 89&和发
射% 6 :"" 89&波长"能将背景荧光的影响降到最
小# 这些优点使得卟啉成为设计新的荧光分子传
感器的潜在荧光基团# 该文选择了卟啉枝接联吡
啶的化合物%;.<=>?&作为 ,-./的光纤传感器的敏

感物质# 其中卟啉作为荧光基团"联吡啶作为识
别基团# 联吡啶与 ,-./络合以后"卟啉激发态电

子可以通过联吡啶转移给 ,-./"从而猝灭卟啉的
荧光"这为 ,-./荧光传感器的构建提供了理论基

础# 实验结果表明" 在 >; %:@")$@"&",-./浓度在

.@"!*"A$"*@"!*"A# 92BC# 之间" 荧光强度变化的
对数与离子浓度的对数呈线性关系# 利用该方法
对碳酸饮料中的 ,-./进行测定#

! 实验

!"! 试剂
聚氯乙烯 %<D,&$癸二酸二辛酯 %EF0&$,-,B.

购自上海化学试剂公司 # 四氢呋喃 %G;H&以二
苯甲酮为指示剂"在氩气保护加钠蒸馏除水得
到# 若没有特别指出"其它试剂均为分析纯且
无须进一步纯化# 实验用水均为二次蒸馏水#
系列的 ,-./标准溶液由 *@" !*"A. 92BCI 的 ,-./

溶液经 JKFLMA;FLM%>; 为 :@..&缓冲溶液逐
步稀释得到#按照文献方法合成 ;.<=>?%结构见
图 *&#

J; J

J ;J
J; ,F

J

J

图 * ;.<=>? 和 ;.< 的结构式
HNO@* 01P-M1-P45 2Q >2P>R?PN8 S4PNTK1NT45 K8S 9452A141PK>R48?B>2P>R?PN8

J; J

J ;J

;.<=>? ;.<

!"# 仪器
所有荧光测量均在 H7:"" 荧光光谱仪

%;UGL,;U& 完成 " 激发和发射狭缝分别为 #@"
89 和 *"@" 89# 紫 外 吸 收 光 谱 在 VD A.7#"
%0;UWLEXV&完成# 使用一个自制的聚四氟乙烯
的流通池和一双臂光纤%!"/!" 石英光纤"直径 :
99"长 * 9&’ *7 +用于 ,-./测量# 激发光通过光纤的
一臂进入流通池" 而发射光从另一臂进入检测
器# 将涂有敏感膜的石英玻璃片%直径 *" 99&放
入一个带固定螺丝的流通池"并保持敏感膜与溶
液接触# 样品由蠕动泵%浙江国康仪器公司&输入

流通池# 溶液 >; 值用 W411B4PAG2B4S2 E4B1K !."
>;计测量#
!"$ 光极膜的制备
将 *@# 9O ;.<=>?"#" 9O <D, 和 *"" 9O 增塑

剂溶于 . 9I 新蒸馏的 G;H 中制成光极膜溶液#
为提高膜的粘附"对石英玻璃片%直径 *" 99"厚
* 99&进行了活化"先用浓 ;JF! 浸泡 *. R"然后
用 !Y的 ;H和 *"Y的 ;.F.浸泡 !" 9N8" 后用蒸
馏水和乙醇洗净晾干#滴加 "@* 9I 光极膜溶液于
旋转的玻璃片上%:"" PC9N8&"使之形成敏感光极
膜# 放置过夜蒸发除去 G;H"形成了一层很薄的



图 ! 不同 "#!$%&’()*+浓度下 ,!-./0 敏感膜的荧光光谱
%1+ 23 %!+ 142!12563 %7+ !42!12563 %8+ 74!!12563 %9+ :48!12563 %:+ 142!125;3 %;+ !42!125;3 %6+ 74!!125;3 %<+ :48!125;3

%12+142!125:3 %11+ !42!125:3 %1!+ 74!!125:3 %17+ :48!125:3 %18+ 142!12593 %19+ !42!12593 %1:+ 74!!12593 %1;+ 142!1258

%敏感膜组成= 1> ,!-./0? ::> @AB CDE 77> -F"+
GHI4! G(#’JKLMKDMK K&HLLH’D L/KMNJC ’O NPK ,!-./0 LKDLHDI &K&.JCDK HD KQ#H(H.JH#& RHNP EHOOKJKDN M’DMKDNJCNH’DL ’O "#!$

聚合物敏感膜附着在玻璃片上!
!"# 测量过程
将光纤接到光谱仪的检测池上"使其传输激

发光和发射光! 测量时激发光波长固定在 8!7
D&!样品溶液以 246 &*)&HD的速度输入流通池的
检测室! 每次测量后"依次用 247 &’()* 的 S@TU
溶液 %/,<+和缓冲溶液 %241 &’()* VCAUM5,AUM"
/,:4!!+洗检测池"直至光极膜的荧光强度回到初
始时!
!"$ 吸收光谱的测定
为了研究响应机理"将 142!1259 &’()" ,!-./0

的乙醇溶液和等摩尔量的 "#!$的水溶液%/,:4!!+
在室温下混合! 记录混合溶液的吸收光谱"并与
,!- 的乙醇溶液%142!1259 &’()"+与空白缓冲溶液
%/,:4!!+混合溶液的吸收光谱进行比较!

% 结果与讨论

%"! 敏感膜的荧光光谱
敏感膜在 8!7 D& 波长处激发""#!$的浓度变

化引起敏感膜荧光光谱的变化见图 !! 荧光光谱
记录 !KW为 8!7 D&" 在 :22X;!9 D& 范围内荧光
强度的变化! 从图 ! 可以看出敏感膜荧光发射波

;22

:22

922

822

722

!22

122

2

G(
#’
JK
LM
KD
MK

YD
NK
DL
HN0

:22 :92 ;22
ZC[K(KDINP%D&+

1

1;

长在 :87 D&"随着 "#!$浓度的增加"敏感膜荧光
强度逐渐下降"基于此设计出了 "#!$光纤传感器!
%"% 膜响应机理

"#!$是一种顺磁性物质" 能跟荧光物质作用
发生光致能量转移或者是光致电子转移"猝灭荧
光物质的荧光\ 19 ]! 联吡啶络合 "#!$使卟啉发生光

致电子转移而猝灭卟啉的荧光! 为了研究光极膜
响应机理"记录了 ,!-./0和 ,!-加入等摩尔 "#!$

的吸收光谱变化%图 7+!与四苯基卟啉的吸收光谱
比较",!-./0 的 B’JKN 吸收由四苯基卟啉的 82<
D& 红移至 817 D&" 这可能是由于联吡啶基团与

卟啉基团之间有一定的作用造成的! 加入等摩尔
的 "#!$后",!-./0 的 B’JKN 吸收峰由 817 D& 蓝移
至 812 D&!吸收峰位移值的大小表明了荧光团和
被螯合的 "#!$之间相互作用的强弱 \ 18 ]"位移值越
大" 作用越强! ,!-./0 的 B’JKN 吸收峰位移了 7
D&" 这是由于卟啉基团比较靠近识别基团! 而
,!- 加入等摩尔 "#!$后" 其吸收光谱几乎没有变
化! 说明卟啉没有跟 "#!$发生作用"这一点也可
以由表 1 看出",!- 对 "#!$没有响应! 因此"在当
前实验条件下" 卟啉基团只是作为报告基团"作
为识别基团的是联吡啶部位!

林伟琦#基于卟啉5联吡啶的铜离子荧光化学传感器及其应用研究!期 9<



!
"
#
$

敏感膜组成

%&’()* !+,- !’./
01# !$00 !#0
$10 !$00 !#0
$1# !$00 !#0
&10 !$00 !#0

工作浓度范围

!23456"
&70" $089: $70" $08#

$70" $089: $70" $08#

&70" $089: $70" $08#

!7&" $089: $70" $08!

响应时间

;2<=>
&#
$#
#
#

图 ! 加入等摩尔的 /?&@#%&’()*;$0 !23456>和 %&’;$0 !23456>的吸收光谱变化
;$> %&’()* 吸收光谱A ;&> 加入等摩尔的 /?&@后 %&’ 的吸收光谱A ;!> %&’ 吸收光谱A

;"> 加入等摩尔的 /?&@后 %&’()* 的吸收光谱
B<C7! /DE=CFG <= HDF I.8.<G G)FJHKE 3L %&’()* ;$0 !23456> E=M %&’ ;$0 !23456> ?)3= HDF EMM<H<3= 3L FN?<OE4F=H

234EK /?&@

化 学 传 感 器 !0 卷P0

$79

$7P

$7"

$7&

$70

079

07P

07"

07&

070

807&

Q(
G3
K(
E=
JF

!00 "00 #00 P00
REOF4F=CHD;=2>

"

$

!"# 膜的优化
使用不同的敏感材料 %&’()* 和 %&’ 与增塑

剂 +,-制成两种不同传感器#并考察这两种传感
器性能#结果见表 $$

由表 $ 可以看出#%&’()* 为敏感材料的光极
对 /?&@都有比较好的响应特性#而 %&’ 的光极对
/?&@没什么响应$ 这是因为卟啉必须改变构像才
能与 /?&@络合 S $P T#速度很慢#而联吡啶是一个很
好的 /?&@络合剂#速度非常快$因此#当 ’./基质
中只有卟啉存在时#不会对 /?&@产生响应$
考察了基质中敏感物质含量对传感器性能

的影响$ 结果显示在表 & 中#发现其测量范围变
化比较小#但是响应时间却是随着敏感材料浓度
的降低而拉长#这可能是由于膜相中的敏感物质
浓度过低#/?&@需要花更多的时间才能接触到识

光极

$
&

敏感膜

%&’()*
%&’

工作浓度范围!23456"
!7&"$089:$70"$08#

无响应

响应时间!2<="
#
5

敏感膜成份U $7!V 敏感物W P#79V +,- 和 !&7XV ’./

表 ! 不同 $!%&’(含量的敏感膜对 )*!+的响应

,-&"! ,./ /00/12 30 -43*52 30 $!%&’( 35 2./ 6/7’357/ &/.-8936 30 3’23:/

光极

别部位$ 膜层的敏感物质浓度太高将会引起荧光
物质发生自猝灭现象#使得测量范围变差$ 结果
表明含 $V %&’()*#PPV +,- 和 !!V ’./ 的光
极膜;光极 #>对 /?&@有很好的响应$

!"; ’$影响
固定 /?&@浓度在 $70"$08# 2345##用 07$ 2345#

的 %/4 或 YE,% 溶液调节 YE,QJ8%,QJ 缓冲溶
液到不同的 )%下#测得 %&’()* ;!FZ [ "&! =2#!F2

表 < 不同敏感膜对 )*!+的响应

,-&"< ,./ /00/12 30 7/5795= 4-2/69->7 35 2./
6/7’357/ &/.-8936 30 3’23:/7



!"#$%浓度固定在 &’(! &()* +,-./ 0123’$$4
5!(表示敏感膜只与 *6(! &(73 +,-./ "#$8溶液接触时的

荧光强度9!(:&;<6*=!! 表示敏感膜与含有干扰离子的
"#$8溶液接触时的荧光强度

表 ! 其它离子对 "#$%测量的干扰

&’()! *+,-./-.-+0- 1/ 23//-.-+, 45-03-4 63,7
,7- /8#1.-40-+0- 2-,-.93+’,31+ 1/ "#$:

63,7 ,7- 15,12-

>!%

?%

/@%

AB$8

"!$8

C-D8

EF$8

AF$8

"G$8

",$8

H5$8

IJD8

>@$8

CB8

2B$8

浓度

"+,-./#!

&6(!&()&

&6(!&()$

&6(!&()$

&6(!&()$

&6(!&()$

$6(!&()$

&6(!&()D

&6(!&()D

&6(!&()D

&6(!&()D

&6(!&()D

&6(!&()*

&6(!&()D

&6(!&()D

&6(!&()*

荧光强度变化

9!!:!( ) !45

&6$
) &6*
$6&
D6&
$6*
) <63
) <6K
) D6$
*6K
) D63
) *6<
) L6;
) *6<
) <6&
) ;6&

相对偏差

"M$
(63$
7 (6KK
&6(L
&6*;
&6$L
7 $6DK
7 $6<&
7 &63*
$6;D
7 &6L*
7 $6KL
7 <6*L
7 $6KL
7 $6&&
7 <63L

图 < 不同 12 下对 "#$8的响应9"#$8浓度固定在

&6(!&(7* +,-."=
I@B6< NOOJPQ ,O 12 ,F QRJ GJQJS+@F!Q@,F ,O "#$8 T@QR
1S,1,UJG ,1Q,GJ 9QRJ P,FPJFQS!Q@,F ,O "#$8 T!U O@VJG !Q

&6(!&(7* +,-./4

林伟琦%基于卟啉7联吡啶的铜离子荧光化学传感器及其应用研究$期 3&

: 3<D F+4的荧光强度并对 12 作图9图 <4& 12 在
36(WL6( 范围内时!荧光猝灭效果最好!12 X L 和
12 Y *6*时!猝灭效果都有些减弱& 12 Y *6*的酸
性环境中!"#$8不能完全与联吡啶络合& 在 12为
36(WL6( 时!"#$8很容易与联吡啶络合! 所以荧光
猝灭作用最强& 而当 12 X L时!荧光猝灭效率减
弱是因为 "#$8发生部分水解!联吡啶只能与未水
解的 "#$8络合& 因此!选择 12为 36$$的 >!ZCP7
2ZCP 9(6& +,-./4缓冲溶液作为实验介质&

$;< 光极膜的响应特性
依据修正的 [QJSF7\,-+JS 方程] &<^!"#$8浓度

在 $’(!&(7L#&’(!&(7* +,-./ 范围内时!-,B0!!.!=
和 -,B]"#$8^呈良好的线性关系!方程为 -,B0!!.!=
: D’<;; 8 (’*;* -,B ]"#$8^! 相关系数为 (’;;L (<
0":&$=& 最低检测浓度*!&(7; +,-.- 由空白值的标
准差的三倍计算得到& "#$8与 2$H51_结合条件稳
定常数为 L’**!&(*由实验的荧光数据通过 [QJSF7
\,-+JS 方程计算得到& "#$8浓度低于 *’( !&(73

+,-./时!传感器响应时间小于 * +@F& 光极膜的
稳定性是通过连续测量 "#$8浓度为 *’( !&(73

+,-./!&( R内记录 $<次而得到&荧光强度变化相
对标准偏差为 $’&M& 每次测量后依次使用 (’D
+,-./ 的 N‘aC 012 : ;’((=和缓冲溶液冲洗检测
池使光极膜荧光强度恢复到初始时& 光极膜浸
泡在二次蒸馏水中贮藏一个月! 荧光强度没有

明显的变化!这表明 2$H51_ 在 H\" 膜中是非常
稳定的&
$;= 选择性
继续考察了实验室常见的金属离子对 "#$8

测定的干扰& 固定 "#$8浓度在 *’(!&(73 +,-./!加
入干扰离子!记录加入前后荧光强度的变化& 其
结果见表 D& 大多碱金属和碱土金属离子浓度在
小于 &’(!&(7$ +,-./ 时对 "#$8测量没有明显的干

扰& 一些过渡金属离子浓度小于 &’(!&(7D +,-./

时不会对 "#$8的测量产生干扰! 只有 IJD8和 2B$8

在浓度大于 &’(!&(7* +,-./时有轻微的干扰&
$;> 碳酸饮料中微量铜的测定
取 & +/ 碳酸饮料到 &(( +/ 容量瓶中 !用

(’& +,-./ 的 >!ZCP72ZCP 0123’$$=缓冲溶液准
确定容到 &(( +"&结果与用原子吸收光谱法所测
数据作比较!相对误差在 *M内& 实验结果0表 <=
表明该光纤传感器能够用于实际中测 "#$8&

D$(

D((

$L(

$3(

$<(

$$(

$((

&L(

&3(

&<(
* 3 K L ; &(

b!cJ-JFBQR0F+=

I-
#,
SJ
UP
JF
PJ

dF
QJ
FU
@Q_

干扰离子



表 ! 测定碳酸饮料中 "#$%

&’()! *+,+-./0’,/10 12 "#$% 12 3’-(10’,+4 (+5+-’6+

化 学 传 感 器 !" 卷#$

%
&
!

’&()!! "*"+," -"./

0&*+#! "*"#1" %2./

0)*3$! 2*2+1" %2./

原子吸收法测定

045678,
0&*!3! 2*23," -2./

0&*+2! 2*23," -2./

0)*!&! 2*-2," -2./

!*)2
&*-2
)*#!

样品 光极 3 测定!45678" 相对误差!9"

7 结论

通过将卟啉衍生物 0:&;<=>,固定在 ;?@ 基
质中制成 @A$B光纤传感器#该传感器在其它离子
共存下对 @A$B有很高的选择性$ 且响应时间快#
只有 CD!B和 :E&B在浓度大于-*""-".3 45678 时有
轻微的干扰% 传感器在 =: 为 #*&&#@A&B 浓度在

&*""-".+#-*""-".3 45676 时相对荧光强度的对数
与 @A&B浓度的对数有线性关系# 检测限为3"-".F

45678% 当G@A&BH I 3"-2J# 45678 时#响应时间小于
3 4KL% 用 2*! 45678 的 MNOP 和缓冲溶液连续清
洗光极膜使之再生% 通过测定碳酸饮料中 @A&B证

明该方法具有应用的价值%
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! 引言
硫氰酸根离子!!"#$"具有重要的生理药理

作用#虽无 "%$毒性大#但对水生物及人体仍有危
害#能抑制人体内碘的转移而引起地方性甲状腺
肿 & ’ (#故在环境污染及控制中#对 !)%$进行测定

和监控#具有重要的意义$近年来#反 *+,-./01.2
行为的阴离子选择性电极的研究十分活跃#许
多金属有机化合物被用作阴离子选择电极中

的电活性物质#由于具有特殊的空间结构及适
宜的路易斯酸度#有可能成为优良的电活性物
质& 3 ($ 双核锡配合物由于其特殊的空间结构#常
被用作选择性电极的载体& 3 45 ($ 该文合成了双核
三苄基甲醇锡 6! 7哌嗪荒酸酯配合物 &!86! 79
:;<;=(!图 >"# 研究发现? 以该双核锡配合物为
载体的 =@) 膜电极对 !)%9有很好的响应$ 采用
紫外光谱和交流阻抗技术研究了电极对 !)%9的

响应机理$

以双核有机锡"#$%配合物为中性载体高选择性硫氰
酸根电极的研究

董淑玲 A! 王秀玲
!苏州科技学院 化学与生物工程学院" 江苏苏州 &’(!!)#

摘 要% 研究了双核三苄基甲醇锡6!7哌嗪荒酸酯配合物&!86!79:;<;=(为中性载体的 =@) 膜阴离子选择
性电极$ 这类电极对硫氰酸根离子呈现出优良的电位响应性能和选择性#并呈现出反 B+,-./01.2 选择性行
为$ 其选择性序列为C !)%9 D E9 D )FGH

9 D%G3
9 D %G5

9 D )F9 D !GH
39 D I)9#该电极在 JBKHLM 的磷酸盐缓冲体系

中对 !"%9呈超能斯特响应# 响应范围为 >NM!>M9>45L3!>M9O -+FPQ#斜率为9R3LH -@PS.T#检出限为 >L3U!>M9O

-+FPQ$ 采用交流阻抗及紫外光谱研究了阴离子与载体的作用机理$ 将该电极用于废水分析#结果令人满意$
关键词$ 双核三苄基甲醇锡6!7哌嗪荒酸酯& 中性载体& 离子选择性电极& 硫氰酸根

*+,-. /0 12324+562 +75/4.808+2 2324+9/-2 :812- /0 :50,43289 +50"!%
4/;<32= 81 02,+983 48995291

V+8W !XY"F/8WA? Z[8W \/Y"F/8W
6V.J[21-.81 +, :[0/T )X.-/012] [8S :/+.8W8..2/8W#^8/_.20/1] +, !T/.8T. [8S ;.TX8+F+W] +, !Y‘X+Y#!Y‘X+Y

3>OMMa#)X/8[7

>:1+984+% I 8.b c/8YTF.[2 1/86"7 T+-JF.d6c/0$12/c.8‘]F$-.1X+d/S.$1/8 J/J.2[‘/8]Fc/0S/1X/+ T[2c[-[1.7 [0 8.Y12[F
T[22/.2 ,+2 0.F.T1/_. 1X/+T][8[1. =@) -.-c2[8. .F.T12+S. b[0 -[S. N e1 S/0JF[]0 [8 [81/$B+,-./01.2 0.F.T1/_/1] 0."
fY.8T.%!)#9 D e9 D )FGH

9 D#G3
9 D #G5

9 D )F9 D !GH
39 D I)9N ;X. .F.T12+S. .dX/c/10 !YJJ.29#.2801/[8 ,+2 !)#9 +_.2

[ b/S. T+8T.812[1/+8 2[8W.6>NM!>M9> 4 5N3!>M 9O -+FPQ7 b/1X [ S.1.T1/+8 F/-/1 >N3U!>M9O -+FPQ [8S [ 0F+J. +, 9R3NH
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图 ! 双核三苄基甲醇锡"!#哌嗪荒酸酯配合物$%&"!’()*+*,-
./01! %23452436 78 $%&9!’( )*+*,- :62;<</5 57:=<6>

! 实验部分
!"! 仪器与试剂
电极电位和 =? 值用 ,?%(@A 精密数显酸度

计!上海天达仪器有限公司"测定#B?A 元素分析
仪9西德 C(DEFG 型 ?63;64H 公司##IJ!KFFG 紫外
可见分光光度计!日本岛津公司"#L+D6型交流阻
抗测试系统 9德国 MN?BOP 6<6Q23/Q 公司’# RA(
KGN* ?,RA!日本岛津公司"$
哌嗪荒酸二钠按文献$E -合成#双核三苄基

甲醇锡"!’哌嗪荒酸酯配合物$%&"!’()*+*,-载
体按文献$F -制备%产物经元素分析所证实!计算
值 "S#&AFG1GT%?E1@D%BK1DD#实测值 9S#&AEU1UV%
?E1EK%BK1TE"#增塑剂邻硝基苯基辛基醚按文献
$D -合成$ 所用试剂均为分析纯%水为二次去离子
水经 W+&XE处理重蒸馏$
!"# 电极的制备
按常规方法制备 ,JA 膜% 装配成 ,JA 膜电

极$ T -%电极膜组成&!9载体 # "!9,JA# "!9邻硝基苯
基辛基醚# YF1V "@@1D "FU1D$ 电极电位由下列电池
测定&

N0%N0A<!G1! :7<ZR WA<∣,JA 膜∣测试液
!WA<!饱和"%?0KA<K%?0

# 结果与讨论

#"! $%值对电极性能的影响以及电极的电位响
应特性

分别测试了电极在 =? 值为 E1G%F1G%D1G 的
缓冲溶液中对 %AB(离子的电位响应性能% 见图
K$ 实验结果表明%在 =? 值 E1G 时电极电位响应
的线性范围最宽% 斜率最大$ 在 =? 值高于 E1G
时% 电极电位响应的线性范围随 =? 值的增加变
窄%斜率下降%这是由于随着 X?(浓度增加%X?(

取代 %AB(与中心金属原子作用增强%对电极产生
干扰所致$当 =?值低于 E1G时%游离的 %AB(减少

可导致电极电位性能显著变差$
=? 为 E1G 的磷酸盐缓冲介质中测定它的电

位响应特性 [ 该电极在 !1G#!G(!\@1K #!G(F :7<ZR
浓度范围内呈现超能斯特响应 % 检出限为
!1KV #!G(F :7<ZR% 斜率为(TK1E :JZ]65$ 电极对
%AB(的响应时间 "UFS均小于 !G H$ 在 =?E1G 条件
下对 !1G#!G(@ :7<ZR 的 %AB(溶液连续测试 !G ^%
电极电位读数的标准偏差为 G1VD :J"#Y@G’$ 电
极在 !1G#!G(K :7<ZR 和 !1G#!G(@ :7<ZR 的 %AB(溶

液中往返多次交替测试 K ^% 电极电位读数的标
准偏差为 G1TV :J!$Y!K"$
#"# 电极的选择性
采用分别溶液法对溶液中一些常见阴离子

的选择性系数 <70 % 进行了测定% 并与文献
$V-所报道的以季铵盐 ?*XNL 为载体的电极选择
性系数进行对照!见表 !"%结果表明&电极对硫氰
酸根离子有较高的选择性 % 呈现出明显的反

,^?KA

A?K,^

%&

%

%

A? B B A?

%

%

A?K,^

%&
A?K,^

,^?KA

图 K =? 值对以$%&"!’()*+*,-为载体的 ,JA膜电极
电位响应性能的影响

./01K =? 688652H 7& =726&2/7:623/5 36H=7&H6 5^;3;263/H2/5H
78 2^6 6<65237]6 /&573=73;2/&0 $%&"!’()*+*,- 5;33/63
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图 ! "#$%!&’()*)+, 与 #-.’作用示意图

/0123 #41156758 9::;80$<70:$ 69=5>5 :? "#$%!&’()*)+, @07= #-.’

图 A "B$%!&’()*)+,氯仿溶液与 C2D >:EFG #-.’水溶

液作用前!D"后 %H& 的紫外光谱图
/012A IJ <K6:;L70:$ 6L597;< :? 9=E:;:?:;> 6:E470:$ :?
"B$%!&’()*)+, %D& <$8 "B$%!&’()*)+, 7;5<758 @07=

C2D >:EFG B-.’ %H&

表 + 双核三苄基甲醇锡,!-哌嗪荒酸酯载体电极选择性系数
./01+ $2324#565#7 4"2885452*#! 3"9 ! 8": ;$*,!-’<.=.>? 2324#:"@2

M:?>50675; 响应行为# 其选择序列为B-.’ N O’ N
-EP3

’ N.PH
’ N .PA

’ N -E’ N BP3
H’ N Q-’$

A1B 电极响应机理的研究
实验将载体氯仿溶液及其与 C2D >:EFG 硫氰

酸钠水溶液作用后的氯仿溶液作紫外光谱分析

!见图 A"#由图 A 可知#载体与 B-.’作用后#最大
吸收波长红移约 R $> %从 HST $> 位移到 HT3

$>&# 且紫外吸收强度也明显增加# 说明载体与
BUV’发生了作用$

"B$%!&’()W)X,配合物作为电极膜载体对
B-V’呈现出高选择性#是由于载体本身的结构和
中心金属原子与 B-V’之间独特的配位作用所致$
在双核有机锡配合物中# 两个中心原子锡都为
五配位#为三角双锥构型#依据皮尔逊软硬酸碱
作用原则#在"B$%!&’()W)X,配合物中锡%!&与
B-V’易于成 B$’V-B’键#作用结果锡%!&形成了
六配位的八面体结构#"B$%!&’()W)!,配合物与
B-V ’可能的作用机理如图 3所示$
A1C 膜交流阻抗行为
在 HY "#测试了以"B$%!&’()W)X,配合物为

载体的 XJU 膜在含不同浓度的 BUV’的磷酸盐

缓冲介质!LZ32C"中的交流阻抗谱图!见图 Y"$
结果表明#在高频区呈现规则的膜本体阻抗半圆
和表面活化超电压阻抗半圆#在低频区可观察到
[<;K4;1阻抗$ 膜本体阻抗随着溶液中 B-V’浓度

的增加而减少#当 B-V’浓度为 D2C#DC’Y%D2C#DC’A%
D2C#DC’D >:EF\ 时# 其对应的膜本体阻抗分别为

-<;;05;6

"B$%!&’()W)X,
M)]QO

B-V’

C
C

O’

’ C2SY
’ C2Y

-E]3
’

’ D23R
D23

V]H
’

’ H2DD
’ A2A

V]A
’

’ H2HH
’ D2^

-E’

’ H233
’ A2R

B]3
H’

’ H23S
’ 32S

Q-’

’ H2RS
&

E:1 !

H2C

D2Y

D2C

C2Y

C
HCC HYC ACC AYC 3CC

!F$>

"

D
H

X=MH-
-MHX=

B$

B

B

-M V V -M

B

B

-MHX=

B$
-MHX=

X=MH-

B-V’

V -M

B

B

-MHX=

B$
-MHX=

X=MH-

X=MH-
-MHX=

B$

B

B

-M V

-MHX=

-MHX=

L:7
B-V’_‘$’

V-B’

董淑玲等’以双核有机锡%OJ&配合物为中性载体高选择性硫氰酸根电极的研究H期 RY



图 ! "#$%!&’()*)+,为载体的 +-. 膜交流阻抗谱图
/0123 456789$:7 6;<= <> +-. 575?@9$7 A0=B

"C$%!&’()D)E, :9@@07@

FGH2I J"!K32L J"!MI23 J"" 这表明 C.N’参与了

传输"且载体携带 C.O’通过膜相的传输过程受到

扩散控制#
!"# 电极的初步应用
采用该电极测定污水中 C.O’含量"所测结果

与 PEQ. 法测定结果比较$表 L%"两种方法测得

样品中 C.N’含量基本一致" 表明该电极对实际
样品中 C.N’含量的检测是比较快速而准确的#
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表 ! 电极方法和 $%&’方法对废水 (’)*的

含量 ’+!,,-.+&"测定结果比较
/01"! ’-,20345-6 -7 89: 3:5;.85 -7 :.:<83-=:
06= $%&’ ,:89-= 7-3 89: =:8:<84-6 -7 (’)*

<-6<:683084-6 ’+!,,-.+&"46 :77.;:68
方法

电极方法 o

PEh.

样品 F
F2LL
F2FK

样品 L
F2HS
F2SH

样品 G
L2IL
L2FL

样品 M
L2FK
L2LI

o 每个样品测四次"取平均值
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