
0 引言

电致化学发光 (Electrogenerated chemilumi鄄
nescence)袁 也称电化学发光(Electrochemilumines鄄
cence)袁简称 ECL袁是通过电极对含有化学发光物
质的体系施加一定的电压或通过一定的电流袁电
极氧化还原产物之间或电极氧化还原产物与体

系其它共存物质之间发生化学反应并生成某种

不稳定的中间态物质袁该物质分解而产生的化学
发光现象遥 电致化学发光技术是电化学与化学发
光相结合的检测技术袁该技术既集成了发光与电
化学分析技术的优点袁又具有二者结合产生的可

控性尧选择性尧重现性好尧灵敏度高尧检测限低及
动力学响应范围宽等新优势[ 1 ~ 3 ]遥
电致化学发光免疫传感器是一种将电致化

学发光技术与免疫学分析方法相结合而发展起

来的具有高灵敏度尧高选择性尧低背景等特点的
生物传感器遥 其以免疫抗原抗体生物分子作为识
别元件袁通过固定化技术将免疫蛋白结合到感受
器(电极)表面袁当抗体分子超变区与抗原决定簇
发生特异的免疫识别反应后袁生成的免疫复合物
与产生的电致化学发光信号相关联袁由换能器转
化这些与待测分析物浓度(或活度)相关的信号袁
再通过二次仪表放大输出袁从而实现对待测免疫
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分子的定量检测遥20世纪 70年代之前袁有关 ECL
免疫传感器的研究发展缓慢遥 80年代以后袁大量
有机化合物尧无机化合物甚至半导体纳米材料
等新型电致化学发光活性物质被合成遥 寻找新
的高量子产率电致化学发光试剂或修饰这些

发光试剂分子以用于生物分子标记成为合成并

研究这些新型发光试剂的源动力[ 2 ~ 3 ]遥 近代临床
医学对疾病标志物免疫分子快速尧灵敏的检测要
求袁极大的推动了信号放大型的电致化学发光免
疫传感器的研究遥 且随着生物技术和纳米材料技
术的迅速发展袁利用化学尧材料及生物等多种技
术特异性地转化并放大与免疫反应有关的检测

信号袁成为电致化学发光免疫传感器的重要研究
方向遥
1 电致化学发光主要发光体系

电致化学发光体系归纳起来主要分为三大

类院无机化合物发光体系袁有机化合物发光体系
和半导体纳米材料发光体系遥
1.1 无机金属配合物电致化学发光体系

很多无机金属的配合物和团簇分子都显示

出做为 ECL发光体必需的电化学和光学性质袁其
中包括 Ag尧Al尧Au尧Cd尧Cr尧Cu尧Eu尧Hg尧Ir尧Mo尧W尧
Os尧Pd尧Pt尧Re尧Ru尧Si尧Tb尧Tl 等 [ 3 ]遥 Ru(bpy)32+及其
衍生物由于具有发光效率高尧在室温的水或非水
溶剂中稳定性好及在较低电位下单电子转移过

程可逆等光化学和电化学优点袁在电致化学发光
体系及生物分析中的研究最为广泛[ 4 ~ 6 ]遥
1.2 有机化合物电致化学发光体系

有机化合物的电致化学发光反应体系主要

有三大类院(1)以 9,10-二苯基蒽(DPA)及光泽精
(DMBADN)为代表的稠环芳烃类(PAHs)化合物体
系曰(2) 以鲁米诺为代表的酰肼类化合物体系曰(3)
以三键桥联喹啉或异喹啉的电子接受体和芳环

的电子给予体为代表的电子给体原受体型化合物
体系遥 以苯蒽和氮蒽(吖啶)为代表的稠环芳烃类
化合物水溶性差袁其电致化学发光反应要求在除
氧和除杂的非水介质如院乙氰尧四氢呋喃等中进
行袁其机理是通过在质子惰性的溶剂中自由基湮
灭产生电致化学发光袁所以该类型反应在分析应
用尤其是生物分子分析上受到很大限制[ 2 ]遥 近年
来袁仅有以光泽精(N,N'-二甲基-9,9-双)为代表的

吖啶酯类化合物在过氧化氢存在下也表现出了

ECL活性袁并被用于检测核黄素尧人绒毛膜促性
腺激素及卟啉铁等[ 7 ~ 10 ]遥 酰肼类电致化学发光化
合物以鲁米诺(Luminol)及其衍生物为代表袁具有
发光效率高尧试剂稳定及反应可在水相中进行等
特点袁其 ECL机理研究已十分成熟遥Luminol发光
需在碱性条件下且有共反应物 H2O2存在时才能
进行[ 11 ]遥由于 H2O2和溶解氧都能增强 Luminol的
ECL信号袁又是生物体内许多底物(如葡萄糖尧胆
碱和乳酸等 ) 及其相应酶的代谢产物袁 因此
Luminol-H2O2体系的酶促 ECL反应是分析检测
生物酶反应底物的有效方法[ 12 ~ 14 ]遥 电子给体原受
体型化合物由于水相发光不稳定而极少用于生

物分析中遥
1.3 半导体纳米材料发光体系

半导体纳米材料(NPs)袁也称纳米晶或量子点
(quantum dots, QDs)遥 2002年首次报道了 SiNPs在
乙腈溶液中的自身湮灭发光和与共反应试剂

C2O42-尧S2O82-的电致化学发光[ 15 ]遥除了单一元素半
导体材料袁如院Si和 Ge具有电致化学发光性质之
外袁许多半导体化合物袁如院CdS尧CdSe和 CdTe也
可以产生电致化学发光遥 半导体纳米颗粒修饰层
固相 ECL的研究还包括 PbSe[ 16 ]尧分子有机相中
的单层 CdSe [ 17 ]尧CdSe/ZnS [ 18 ]尧 ZnS/CdSe 及 CdSe/
CdS的核壳型修饰层[ 19 ]遥 因为半导体的纳米颗粒
可以应用在光电子系统或作为未来纳米电子设

备的一部分袁所以这些半导体纳米颗粒固相修饰
层的ECL研究对生物传感器构建极为重要遥
2 电致化学发光体系在免疫传感器中的

应用

将免疫分析法与高灵敏的传感技术相结合

构建快速尧灵敏尧选择性高尧操作简便的免疫传感
器袁可使抗体或抗原固定在固体基质上袁通过异
相反应从复杂组分中富集抗原或抗体袁让固定化
的免疫敏感膜发生信号变化袁达到检测特定抗原
或抗体的目的遥 近年来袁利用电致化学发光的高
灵敏尧高特异及操作简单等优势袁构建免疫传感
器成为当前研究的热点课题之一遥 在众多电致化
学发光体系中袁仅有少数在水相中有较高量子产
率且发光稳定的发光试剂袁如院联吡啶钌及其衍
生物袁鲁米诺(Luminol)袁量子点(QDs)等袁被用做生
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物探针用于免疫传感器构建遥
2.1 基于 Ru(bpy)3

2+及其衍生物的 ECL免疫传
感器

联吡啶钌及其衍生物的电致化学发光免疫

传感器是第一个用于商业应用的 ECL 免疫传
感器遥 由于激发态Ru(bpy)32+*在近电极表面可发
射一个光量子而生成基态 Ru (bpy)32+袁 因此一个
Ru(bpy)32+分子可参与多个 ECL 反应循环袁从而
产生多个光量子增加灵敏度并降低检测限遥
Ru(bpy)32+/TPrA是这类 ECL免疫传感器中最常用
的发光体系遥 鉴于联吡啶钌及其衍生物水溶性
好袁分子结构无官能团可共价交联而难于固载的
特点袁磁头固载一抗袁Ru信号物标记二抗的夹心

免疫检测模式袁是该类传感器在商业检测中的主
要模式[ 20 ]遥 衍生物 Ru(bpy)32+-N羟基琥珀酸胺酯
(NHS)共价交联或聚苯乙烯微球吸附 Ru(bpy)32+是
这类模式中标记二抗的主要方式[ 21 ~ 23 ]遥通过磁性
微头固载抗体结合抗原袁最后夹心式固相结合已
标记信号物的二抗以分离并冲洗掉未标记的

ECL信号物袁可实现低非特异性吸附的 ECL免疫
检测遥 与肿瘤尧生育激素尧甲状腺功能尧心脏功能尧
肝炎尧骨髓尧老年痴呆尧贫血病尧糖尿病及传染病
等相关的标志物检测袁是应用该类 ECL免疫传感
器较为活跃的研究领域[ 24 ~ 27 ]遥 近年来袁用 ECL发
光剂标记二抗进行相关免疫分析列于表 1中遥
为进一步在传感器界面特异性放大与免疫

表 1 分析物浓度与 ECL发光标记物相关的免疫测定
Tab.1 Assays That Relate Emitter to Analyte Concentration

Analyte
AFP

anti-Borna disease antibodies
cancer antigen 15-3
cancer antigen 19-9
cancer antigen 72-4
cancer antigen 125

carcinoembryonic antigen
anti-CMV antibodies

FSH, follitropin
HCG

HBsAg, hepatitis B virus surface antigen
HIV 1 p7 antigen

IgE, immunoglobulin E
Legionella antigen

prostrate-specific antigen

Detection method
Ru(bpy)32+/TPrA
Ru(bpy)32+/TPrA
Ru(bpy)32+/TPrA
Ru(bpy)32+/TPrA
Ru(bpy)32+/TPrA
Ru(bpy)32+/TPrA
Ru(bpy)32+/TPrA
Ru(bpy)32+/TPrA
Ru(bpy)32+/TPrA
Ru(bpy)32+/TPrA
Ru(bpy)32+/TPrA
Ru(bpy)32+/TPrA
Ru(bpy)32+/TPrA

Ru(bpy)32+/triethylamine
Ru(bpy)32+/TPrA

Ref
[ 28 ]
[ 29 ]
[ 30 ]
[ 27 ]
[ 31 ]
[ 32 ]
[ 27 ]
[ 33 ]
[ 34 ]
[ 35 ]
[ 36 ]
[ 37 ]
[ 38 ]
[ 39 ]
[ 39 ]

反应相关的电致化学发光信号袁纳米材料尧酶催
化尧生物放大等技术先后应用到基于联吡啶钌及
其衍生物的电致化学发光免疫传感器中遥Zhou和
Roovers[ 40 ]设计合成了树枝状的联吡啶钌衍生物
标记抗体袁以提高 ECL 信号分子标记量袁减少
标记位点袁 该方法有效避免了多位点标记引起
的蛋白失活袁 在检测信号上有明显提高遥 Miao
和 Bard[ 41 ]及汪尔康研究组[ 42 ]分别将生物素/亲和
素多位点耦联应用到以 Ru-NHS为二抗标记物
的电致化学发光免疫传感器中袁利用生物放大技
术增加免疫结合信号标记物数量袁实现 ECL免疫

检测信号的特异性放大遥 Yin等[ 43 ]用共反应试剂
4-二甲基胺丁酸(DMBA)标记 BSA和 anti-IgG抗
体分子制备夹心式免疫传感器袁通过生物素/亲和
素定向连接和纳米金颗粒放大一抗固载量袁以提
高免疫结合共反应试剂标记物 DMBA的数量袁增
强传感器在 1 mmol/L的 Ru(bpy)32+底液中的 ECL
响应袁其灵敏度比同类型免疫传感器提高了 6~10
倍遥 Deiss等[ 22 ]将生物素/亲和素定向标记联吡啶
钌于二抗构建的电致化学发光免疫传感器与电

子显微镜技术结合可进一步实现电致化学发光

的可视化免疫分析遥
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随着纳米材料技术的发展袁越来越多的研究
者将纳米标记技术应用到电致化学发光免疫传

感器中遥 如院由油水微乳相法合成的 SiO2纳米颗
粒(SiNPs)是典型的油包水结构袁其内层可包埋大
量水溶性 Ru(bpy)32+分子袁外表面则含有带负电荷
的羟基袁 可与蛋白分子上的羧基酯化交联用
于固载或标记生物分子遥汪尔康研究组[ 44 ]首先
合成了联吡啶钌掺杂 SiO2 包裹多壁碳纳米管
(Ru(bpy)32+-doped SiO2@MWNTs)的管状复合纳米
材料袁用于固载联吡啶钌袁表现出很好的稳定性遥
随后袁用油水微乳相法合成出 SiO2包埋联吡啶钌
(SiRu)的球形纳米颗粒 [ 45 ]袁通过层层自组装修饰
生物分子到该纳米颗粒表面并研究其表面 ECL
性质变化遥刘松琴课题组[ 46 ]与袁若研究小组[ 47 ~ 48 ]

先后将这一 SiRu纳米颗粒用做标记材料标记二
抗构建 ECL免疫传感器袁 用于检测不同的抗原
AFP和小鼠 IgG遥 与单分子标记相比袁SiRu纳米
颗粒可包埋大量 Ru(bpy)32+标记于二抗分子上袁因
而放大了 ECL响应信号遥 此外袁利用纳米材料表
面掺杂也可结合联吡啶钌及其衍生物袁从而放大
信号物标记量遥 Sun等[ 49 ]通过在负电荷的 Pt纳米
溶胶中滴加正电荷联吡啶钌袁利用静电结合使纳
米溶胶沉降并将联吡啶钌吸附在 Pt纳米材料上
(Pt@Ru)以固载联吡啶钌袁取得较好的效果遥 袁若
课题组[ 50 ~ 51 ]随后将这一 Pt@Ru纳米颗粒用于构
建固相电致化学发光免疫传感器袁分别通过直接
法和夹心法先后实现对 AFP及人 IgG抗原的定
量检测遥
脂质体是由磷脂双分子层组成的袁内部为水

相的密闭双分子单层或多层囊泡遥 其合成粒径可
控袁脂质体膜内水相可包埋或吸附大量信号物质
或其它生物识别分子遥 将脂质体引入免疫传感
器袁可以放大免疫反应信号袁提高免疫分析灵敏
度袁有效避免非特异性吸附干扰袁增强免疫反应
的选择性遥 Zhan和 Bard[ 52 ]将联吡啶钌的衍生物
包裹在粒径为 100 nm左右的脂质体中用于标记
二抗袁 通过夹心免疫反应结合到电极表面后袁直
接将联吡啶钌释放到含共反应试剂的底液中检

测袁从而实现人 C反应蛋白的定量测定遥 Egashira
等 [ 53 ]用免疫脂质体包裹联吡啶钌结合到传感器
表面后袁再溶胞释放加热收集用于检测遥 脂质体
增加了标记到二抗的联吡啶钌分子数量袁特异性

放大了免疫分析信号遥袁若课题组[ 54 ]随后将这一
免疫脂质体技术与适配体识别小分子技术相结

合袁利用脂质体包埋并放大可卡因小分子数量构
建免疫检测平台袁溶胞释放小分子后用适配体特
异性收集结合可卡因小分子到近电极表面增强

联吡啶钌的 ECL信号袁通过检测小分子可卡因浓
度袁间接实现对抗原浓度的测定遥 该方法通过脂
质体包埋和适配体近电极表面键合共反应剂底

物实现了 ECL检测信号的多级放大袁增强了检测
的特异性袁对心衰标志物 NT-proBNP检测袁其检
测限可达 0.77 pg/mL遥
酶催化用于联吡啶钌类免疫传感器的研究

相对较少袁Zhang 等 [ 55 ]利用乙醇脱氢酶(ADH)催
化乙醇与烟酰胺腺嘌呤二核苷酸(NAD+)反应生成
还原型烟酰胺腺嘌呤二核苷酸(NADH)袁NADH可
与联吡啶钌的氧化态反应生成激发态袁因而可增
强联吡啶钌发光袁用于对乙醇小分子的检测遥 袁
若课题组 Liao等[ 56 ]发展了由抗坏血酸酯在碱性
磷酸酶的催化作用下在电极表面原位生成抗坏

血酸增强联吡啶钌发光的反应袁构建电致化学发
光适体传感器用于凝血酶蛋白的测定袁检出限为
0.33 fmol/L袁达到了超痕量级遥
2.2 基于 Luminol 及其衍生物的 ECL 免疫传
感器

Luminol及其衍生物的分子结构上有氨基等
官能团袁其既易于固载袁又易于与蛋白分子的羧
基共价交联而标记到抗原抗体等免疫蛋白分子

上袁所以基于 Luminol及其衍生物发光的 ECL免
疫传感器研究成为 ECL免疫传感器中的一个重
要分支遥
基于 Luminol电化学发光的免疫分析最初采

用均相电化学发光免疫分析法 遥 1998 年 袁
Marquette和 Blum[ 57 ]报道了将除草剂 2,4-二氯苯
氧基乙酸 (2,4 -D) 固载在玻碳电极表面袁以
Luminol为发光标记物标记 anti-2,4-D抗体袁竞
争免疫结合于电极表面后袁在流动注射(FIA)系统
中通过 H2O2放大抗体上的 Luminol的 ECL信号
并进行检测袁从而测定 2,4-D浓度遥 随后袁张成孝
课题组[ 58 ]将小分子鲁米诺标记在小分子地高辛
半抗原上袁建立了地高辛抗体和地高辛的均相电
化学发光免疫分析袁克服了小分子电化学发光标
记物标记在大分子抗体或抗原后发光效率严重
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降低的问题遥 其后袁又将电化学发光标记物和小
分子半抗原地高辛标记在载体大分子蛋白质上袁
建立了多标记均相电化学发光免疫分析法[ 59 ]遥利
用直接法测定地高辛标记抗体袁竞争免疫法测定
小分子半抗原地高辛[ 60 ]遥
此外袁 还有许多的研究集中在 Luminol及其

衍生物类的固相电致化学发光免疫传感器方面遥
1999年袁Arai 等 [ 61 ]报道了 Luminol的衍生物 N-
丁基胺-N-乙基鲁米诺(ABEI)为 ECL标记物标记
anti-hIgG袁以碳纤维电极为敏感界面袁在含 H2O2
的 FIA系统中袁检测 hIgG的 ECL免疫传感器 遥
张成孝课题组 [ 62 ]将 ABEI标记抗体检测 hIgG的
ECL免疫检测方法发展到纳米金颗粒修饰的石
蜡灌注石墨电极表面袁 制备固相 ECL传感器直
接在底液中检测袁简化了装置袁并用纳米颗粒
进一步放大信号袁 降低了检测限遥 陈国南等[ 63 ]

合成新型的钛酸盐纳米管用以固载胆碱氧化酶袁
利用胆碱在胆碱氧化酶作用下生成 H2O2催化均
相鲁米诺底液的电致化学发光袁从而实现对样品
中生物分子胆碱浓度的测定遥
2.3 基于量子点的 ECL免疫传感器

由于量子点表面可通过配位连接或聚合物

修饰等方式包覆上有机分子或生物大分子袁所
以量子点(QDs)常做为生物探针应用到酶尧抗原
抗体尧小分子键合蛋白和适配体的生物传感器
中 [ 64 ]遥 从 2004年鞠熀先研究小组[ 65 ]首次构建出
量子点 ECL 传感器并成功地用于 H2O2 检测以
来袁基于 QDs的 ECL传感器以其灵敏度高尧线性
范围宽尧仪器设备简单尧操作方便尧分析快速等
优势袁 成为电分析化学中一个十分活跃的研究
领域遥

量子点的 ECL性质受颗粒表面状态影响较
大袁利用生物蛋白分子在表面包覆会导致量子点
ECL淬灭袁研究者构建了一系列直接型的 ECL免
疫传感器遥 其原理是将量子点通过静电结合或共
价连接等方式固载在电极表面袁 修饰上抗体后袁
利用抗原抗体免疫复合物阻碍固相中量子点与

底液中共反应试剂 S2O82-的反应袁 从而使量子点
ECL淬灭袁ECL淬灭程度与免疫结合上的抗原浓
度相关遥 朱俊杰尧陈洪渊研究小组[ 66 ]将半胱氨酸
接枝的 CdS固载在纳米金颗粒覆盖的电极表面袁
通过半胱氨酸共价结合抗体 apoB-100袁直接检测

抗原袁 其检测限达 6 pg/mL遥 用同样的方法固载
CdSe量子点[ 67 ]袁并用于人血清蛋白(PAB)检测袁其
检测限达 0.01 ng/mL遥在随后的研究中袁他们用不
同的方法掺杂碳纳米管(CNTs)于固相固载的量子
点 CdSe薄膜中袁以增强量子点的 ECL强度袁提高
蛋白检测的灵敏度遥 如院用壳聚糖分散的碳纳米
管(CNT-CHIT)吸附 CdSe量子点固载于金电极表
面袁通过 3-氨丙基三乙氧基硅烷(APS)用戊二醛
共价交联抗体 anti-IgG袁构建 ECL免疫传感器用
于检测人 IgG袁检测限达 1 pg/mL[ 68 ]曰用聚甲基二
烯丙基氯化铵( PDDA)正电荷化 CNT-CdSe袁结合
纳米金袁 再结合抗体袁 通过 PDDA和 nanoAu对
CdSe量子点 ECL的双重增强作用放大信号提高
检测灵敏度[ 69 ]遥 此外袁张书圣等[ 70 ]将以上方法综
合袁用 PDDA将 CNTs正电荷化后袁利用静电作用
结合负电荷 CdS量子点袁以连接壳聚糖包裹的纳
米金袁固载抗体袁检测抗原遥
除了基于量子点的阴极发光检测外袁近来鞠

熀先等[ 71 ]还提出了一种在+ 0. 90 V电位下(vs Ag/
AgCl)下基于激发态 QDs的阳极 ECL被酪氨酸的
电致氧化产物淬灭的检测方法遥 该方法旨在引入
催化剂来加快传感器 ECL反应速率袁 达到更快尧
更灵敏的检测效果遥 该传感器能在较低的阳极电
势下通过结合微量酪氨酸酶催化循环反应来加

速氧化产物产生和能量转移过程袁极灵敏地检测
较宽浓度范围内的酪氨酸袁将检测限提高到了亚
皮摩尔( subpicomolar)水平遥
2.4 基于 S2O8

2原的 ECL免疫传感器
S2O82-是 ECL体系中常用的共反应剂之一袁

通常与发光试剂共反应增强光信号遥 但是袁
Kovalc鸳 huk的工作小组发现了 S2O82-水溶液在镁尧
银和铂电极表面有 ECL现象袁并且提出其可能机
理为 S2O82-被电化学还原为 SO4-袁当水溶液与 SO4-

这一强氧化态的中间体反应后产生发光物质袁
包括 1O2和 3O2[ 72 ]遥 到目前为止有大量的关于
S2O82-水溶液 ECL机理的研究袁 而将其用于生物
分子检测的报道十分少见遥 问题的关键在于找到
一种有效增强 S2O82-水溶液阴极发光的方法袁以
放大信号构建传感器用于生物分子测定遥 袁若课
题组[ 73 ]利用半胱氨酸对 S2O82-发光的增强作用袁
首次构建了基于 S2O82-阴极电致化学发光的无标
记型免疫传感器袁用于甲胎蛋白的检测袁为高灵
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敏的 ECL免疫分析开辟一片新领域遥
3 展望

电致化学发光免疫传感器经过近三十年的

发展袁在新体系探索尧信号放大尧实际分析应用及
与其它技术的结合等方面都取得了很大的进展遥
今后几年内电致化学发光免疫传感器的研究可

能围绕以下几方面展开院(1)新的高效发光试剂的
开发及在免疫传感器中的应用遥 尤其是半导体纳
米材料类发光试剂的研究袁由于半导体纳米颗粒
可应用在光电子系统或作为微型电子设备的一

部分袁其可为免疫传感器的集成化尧微型化打下
坚实的基础袁与微流控芯片分析结合将会在临床
疾病标志物实时快速分析领域拥有广阔的应用

前景; (2)多通道电致化学发光免疫传感器研究遥
电致化学发光拥有很宽的电压检测范围袁且不同
物质有不同的发光电压袁很容易实现两种及其以
上信号物 ECL信号的同时检测袁这对于构建多组
分同时检测的免疫传感器极为有利遥 同时询证医
学的发展必然会进一步推动这一 ECL多组分免
疫分析的研究; (3)电致化学发光与可视化分析技
术(如院电子显微镜等)结合实现免疫检测的可视
化分析遥 电致化学发光集成了电化学可控和光学
可视的特性袁电致化学发光分析仪与可视化装置
结合对生物分子进行检测袁将对分子水平的生物
研究起到极大的推动作用遥
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0 引言

多巴胺(Dopamine袁DA)的化学名称为 3, 4-二
羟基-茁-苯乙胺袁 是一种广泛存在于脊椎和非脊
椎动物中的重要神经递质遥 1910年袁英国科学家
George首次在实验室合成了多巴胺遥 1958年袁瑞
典科学家 Nils-魡ke在化学实验室首次发现多巴
胺可以作为神经传递素遥得到 DA不只是甲状腺
素和去甲肾上腺素的前驱袁 而是脑内信息传递
者的这一结论使 Carlsson获得了 2000年的诺贝
尔奖[ 1 ]遥

DA是一种神经传导物质袁 用来帮助细胞传
送脉冲袁神经功能失调是精神分裂症和帕金森氏
症的重要原因遥 此外袁多巴胺为拟肾上腺素药袁具
有兴奋心脏尧增加肾血流量的功能袁广泛用于治

疗神经紊乱尧支气管哮喘尧高血压尧先天性心血
性及感染性休克遥根据研究袁多巴胺还能够治疗
抑郁症曰 而 DA不足则会令人失去控制肌肉的
能力袁 严重时会令病人的手脚不由自主地颤动
或导致帕金森氏症遥因此袁对其在脑尧血液尧尿和
组织中的含量测定方法的研究无论是在生理功

能研究还是在临床应用方面都具有重要的实际

意义遥
测量 DA 浓度的方法很多袁如滴定法 [ 2 ] 尧分

光光度法[ 3 ]尧液相色谱法[ 4 ]等遥 因为 DA的苯环上
连有两个羟基袁 能够被氧化生成醌后再还原成
酚袁从而具有电化学活性袁可以用电化学方法进
行测量遥 电化学方法具有灵敏度高尧选择性好等
优点袁尤其是电化学型生物传感器能够进行活体
分析袁这一优点是其它方法无法比拟的遥 DA在电

多巴胺电化学传感器的研究进展

刘 蓉袁 钟桐生 *袁 雷存喜
(湖南城市学院化学与环境工程系袁 湖南益阳 413000)
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极表面的反应式为院

抗坏血酸(Ascorbic acid袁AA)尧多巴胺常共存
于大脑和体液中袁AA 的浓度一般从 10 -7耀10 -3

mol/L不等且易被氧化失去两个氢原子而转变成
脱氢抗坏血酸袁而 DA的浓度为 10-8 耀10-6 mol/L袁
AA的浓度远高于 DA的浓度袁 而且在裸电极上
两者的氧化电位相近而使氧化峰重叠袁如何在高
浓度 AA存在下测量 DA的含量一直是电化学分
析家非常感兴趣的并成为电化学分析研究的重

要课题之一遥另外袁尿酸(UA)也与 DA和 AA共存
于体液中袁但是因为其含量较低袁所以对 DA的干
扰远不如 AA明显袁 只有少部分的学者在研究
AA干扰的同时也研究了 UA的影响遥
化学修饰电极是以导体或半导体为基底电

极袁 在电极表面嫁接或涂敷具有选择性的单分
子尧多分子尧离子或聚合物的化学物薄膜(从单分
子到几个微米)袁借 Faraday(电荷消耗)反应而呈现
出此修饰簿膜的化学尧电化学及光学等性质[ 5 ]袁因
其具有高选择性和高灵敏性的检测特点袁使得化
学修饰电极在分析化学中得到了广泛的应用遥 在
DA的测定中袁常见的电极修饰分为以下几大类院
聚合膜尧Nafion膜尧 碳纳米管尧 碳纳米管/纳米粒
子/聚合膜和氨基酸法遥
1 化学修饰多巴胺传感器的分类

化学修饰电极除了可以在高浓度的 AA中测
定 DA外袁还能增加 DA的传质速率袁从而提高测
定 DA的灵敏度遥为了提高测定 DA的选择性袁目
前出现的修饰膜有很多袁 诸如院 聚合膜尧Nafion
膜尧碳纳米管和氨基酸膜等袁所有这些化学修饰
膜的主要思路基于两条院一是将阳离子选择性膜
通过各种方法修饰在电极表面以达到排除抗坏

血酸阴离子干扰的目的袁由于这些修饰膜在一定
的 pH值下带负电荷袁同时使得 AA (pKa =4.1)带
负电荷袁而 DA(pKa=8.87)带正电荷袁通过静电相
互作用袁可选择性地对 DA阳离子进行响应袁而抑
制阴离子 AA在电极表面的氧化反应袁 从而达到
选择性测定多巴胺的目的曰二是选择适当修饰剂

的化学修饰电极袁 该修饰膜的骨架带有正电荷袁
通过静电吸引力使带负电荷的 AA 的氧化峰负
移袁使带正电荷的 DA的氧化峰正移袁尽可能地将
两者的氧化峰分开而实现对两物质的同时检测遥
1.1 聚合膜

聚合膜因为具有良好的稳定性和重现性袁在
近几年的 DA测量中受到广泛的应用遥 聚合在电
极表面的聚合膜对 DA的测定原理主要是以下两
种院渊1冤 聚合以后袁 聚合膜在待测溶液中带负电
荷袁使得 AA没有响应袁而直接测 DA曰渊2冤将 AA
和 DA的峰分开而选择性测定 DA或者分别测定
DA和 AA遥
1.1.1 AA没有响应袁而直接测DA
孙登明等 [ 6 ]用掺杂聚 L-酪氨酸修饰玻碳

电极同时测定 DA 和 AA袁 两种组分同时测定
的线性范围分别为 5.0伊10-6耀1.0 伊10-4 mol/L和
3.0伊10-5 耀1.0伊10-3 mol/L遥 Zhao等 [ 7 ]在玻碳电极
上聚合聚(2-吡啶甲酸)膜袁在 pH为 7.0的 PBS中袁
加入 1.0 伊10 -3 mol/L AA 对测量 1.0 伊10 -4 mol/L
DA的结果无明显影响袁 进一步实验表明 150倍
AA不干扰其 DA的结果遥陈伟等[ 8 ]研究了 DA在
聚刚果红修饰电极上的电化学行为袁 此电极对
DA有明显的电催化作用袁 并能有效消除 AA对
DA测定的干扰遥 咸洋[ 9 ]采用层层自组装方法应
用无机介孔材料 SBA-15袁 高分子聚合物聚丙烯
酸(PAA)和聚二甲基二烯丙基氯化铵(PDDA)制备
了层层组装修饰电极袁 结果表明通过利用 SBA-
15的离子筛功能袁PDDA(PAA/SBA-15)5层层自组
装膜成功实现了 AA共存条件下神经递质 DA的
选择性测定遥 即使 AA 浓度高达 1.0伊10-4 mol/L
时仍无响应袁对 2.0伊10-5 mol/L的 DA无干扰遥 该
研究通过调节溶液的 pH值和离子强度来有效的
控制离子通道的野开关冶状态袁达到了排除阴离子
AA的干扰袁 提高了测定 DA的选择性和灵敏度
的目的遥 Li等[ 10 ]用分子印迹法袁以 DA为模板分
子袁在金电极上电聚合邻氨基酚法制备了多巴胺
分子印迹膜传感器遥 传感器线性范围为 2.0伊10-8

~0.25伊10-6 mol/L袁检出限为 1.98伊10-9 mol/L遥 该
传感器可在高浓度抗坏血酸(AA)存在下测定 DA
(DA与 AA摩尔比为 1/1 000)袁因为制得的印迹聚
合膜具有特定形状的识别孔穴袁能够选择性识别
多巴胺袁 多巴胺进入识别位点后会引起电流变

OH

OH

NH2 O

O

NH2

+2H++2e
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化袁而大大提高了其选择性遥
1.1.2 将 AA和 DA的峰分开测定

Balamurugan 等 [ 11 ]利用聚 (3,4-乙烯二氧噻
吩-连-(2-磺酸萘)) (PEDOT-PANs)测得 DA和
AA 的氧化峰分别为 0.33 V 和 0.1 V袁PEDOT-
PANs膜中的磺酸基团可以使得 AA的峰电位负
移袁从而使得 AA和 DA的峰分开遥 Zhang等[ 12 ]采
用聚(氨基磺酸)对 1.0伊10-5 mol/L DA和 1.0伊10-3

mol/L AA 的混合溶液进行测量袁DA 和 AA 的氧
化峰分别为 0.163 V和-0.012 V遥 Jin等[ 13 ]利用聚
(氨基苯磺酸)膜修饰电极同时测定 DA和 AA袁差
示脉冲伏安法(DPV)的结果袁DA和 AA的氧化峰
分别为 0.196 V和 0.008 V遥 Ensafi等[ 14 ]用聚偶氮
砜测得 AA尧DA 和 UA 的氧化峰分别为 0.17 V尧
0.35 V和 0.50 V遥 万其进等[ 15 ]研究了聚茜素红膜
修饰电极(PARE)的制备及其对 DA和 AA的电催
化性能表明袁二者的氧化峰电位分开近 200 mV袁
可通过控制不同的电位范围进行分步扫描袁实现
了对同一体系中 DA 和 AA 的分别测定遥 Roy
等 [ 16 ]用聚(N, N-二甲基苯胺)修饰玻碳电极可以
同时测定 DA和 AA袁 且将两者的氧化峰分开约
300 mV遥 Lin等[ 17 ]用对硝基偶氮间苯二酚(NBAR)
修饰玻碳电极袁在 pH为 4.0的磷酸缓冲溶液中袁
当 AA和 UA的浓度比 DA分别高 30和 3倍时袁
不影响对 DA的测定结果袁在 NBAR修饰玻碳电
极上 DA和 AA的峰分别出现在 0.390 V和 0.195
V遥还有用通过电聚合聚苯二胺[ 18 ]尧甲酚红[ 19 ]可以
通过将二者的峰分开来测定 DA遥
1.2 Nafion膜

近年来研究得比较多的阳离子交换剂中袁使
用最多并且最成功的就数 Nafion膜遥 Nafion膜是
典型的全氟磺酸质子交换膜袁具有优异的电化学
性能尧良好的化学和机械稳定性袁经过 Nafion膜
修饰后袁 传感器对 AA的响应灵敏度随着吸附时
间的延长而逐渐降低袁而 DA的响应则逐渐上升遥
另外 Nafion膜具有渗透性袁根据溶液中分子或离
子的大小尧荷电及空间结构等差异能有选择地使
某些分子或离子透过膜孔起到野分子筛冶的作用袁
从而达到使待测物富集的目的袁同时 Nafion膜中
存在阳离子传递通道袁有利于 DA分子的扩散袁从
而提高了传感器的灵敏度袁缩短了响应时间遥
方禹之等[ 20 ]根据碳纤维表面的多孔性袁用

Nafion来修饰碳纤维微电极表面袁 在 AA共存下
选择性测定神经递质去甲肾上腺素和 DA袁 不仅
有效地消除了高含量 AA的干扰袁 而且大大降低
了电极的噪音袁 使电极测定 DA的灵敏度大大提
高遥 林祥钦等[ 21 ]制备了胆碱(Ch)共价键植的碳纤
维电极(Ch/CFE)袁进而吸附涂敷一薄层 Nafion膜
得到了 Nafion/Ch/CFE遥使用 DPV法袁该电极能良
好抵抗 AA的干扰而选择性测量 DA袁 适用于活
体监测遥张亚等[ 22 ]用 Nafion和亲水性离子液体溴
化 1-辛基-3-甲基咪唑([OMIM]Br)作修饰剂制作
了 Nafion-离子液体-修饰碳糊电极袁在 0.1 mol/L
PBS (pH=7.40)中袁该修饰电极降低了 DA 氧化尧
还原反应的过电位袁增大了其氧化尧还原反应的
峰电流袁而 AA和 UA在该修饰电极上无响应袁该
法可用于注射液和模拟生物样品中 DA的测定遥
1.3 碳纳米管

1991 年日本科学家 Iijima [ 23 ]用真空电弧蒸
发石墨电极袁 并对产物作高分辨透射电镜观察袁
发现了具有纳米尺寸的碳纳米管 (Carbon nano-
tubes袁CNTs)遥 作为一维纳米材料袁重量轻袁直径
细袁结构多变袁六边形结构连接完美袁有独特的物
理尧化学特征袁在纳米材料科学与加工技术尧分子
电子器件及生命科学领域中吸引了人们的广泛

注意遥
王宗花等[ 24 ]制备了碳纳米管(CNT)修饰电极

(镶嵌尧涂层)袁并首次研究了电分离 DA和 AA的
机理袁结果表明袁该电极的表面有一个多孔性的
立体界面层袁 不仅对 DA和 AA具有较强的电催
化作用袁 而且二者的氧化峰电位差达 250 mV以
上遥 用酸处理后的多壁碳纳米管修饰的石墨电极
可以使 DA和 AA的氧化峰明显地分开袁 对两者
的氧化均具有明显的电催化作用袁可以同时测定
DA和 AA遥 但碳纳米管在用酸处理时袁酸的氧化
性不宜太强袁 否则将不利于在 AA存在下对 DA
的测定遥 这是因为酸的氧化性越强袁碳纳米管表
面生成的羧基和羟基越多袁使碳纳米管的电负性
增强袁碳纳米管与 AA的静电斥力增大袁这使 AA
的峰电位正移袁与 DA的峰电位差减小袁影响 DA
的测定[ 25 ]遥 Baldrich等[ 26 ]用磁性纳米粒子(MP)吸
附 CNT制得 MP/CNT电极袁这样的电极既继承了
CNT将 DA和 UA之间分开的优点袁又继承了 MP
纳米粒子增敏的特点遥 与一般电极相比袁MP/CNT
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电极上的峰电流可增大 2.6耀5倍遥 杨瑞兰 [ 27 ]将
CNT制成糊状电极(CNTPE)袁研究了该电极在 DA
和 AA共存时的电化学行为袁 并且将其与传统的
碳糊电极(CPE)作了比较遥 结果表明袁CNTPE比
CPE具有更明显的催化作用袁而且使 DA的氧化
峰位正移袁两者的氧化峰位分离达 200 mV袁并在
AA存在的情况下成功的测定了 DA的含量遥 羧
基化 CNT将 AA和 DA的峰分开袁 且使得 AA和
DA的峰电流明显增大袁 主要原因有院(1) MWNT
特有的管尧空腔及携带的-COOH和-OH基团袁容
易与 DA分子酚羟基中的氢形成氢键袁 电子通过
O-H-O键传递袁从而使酚羟基活化袁削弱了苯环
上 O-H键之间的键能袁 使 DA更容易被氧化袁因
而降低了氧化过电位[ 28 ]曰 (2) MWNT上特有的空
腔及-COOH和-OH基团袁 提供较多的反应位点
和传输空间袁MWNT上带点较多的含氧基起着质
子的接受体的作用袁 同时空间界面有利于质子尧
电子的传输[ 29 ]袁从而使 DA和 AA在该修饰电极
上的峰电流显著增大遥
1.4 碳纳米管/纳米粒子/聚合膜

纳米金粒子有大的比表面积和良好的导电

性袁是优良的电子导线和活性催化剂 [ 30 ]袁可显著
提高现有分析方法的灵敏度遥 在多层膜中袁金纳
米粒子作为电子导线大大加快了电子传递速率遥
另外袁金属纳米粒子还具有提高电化学敏感膜中
电活性物质氧化还原可逆性的功能遥
近年来袁 将能够分别测定 DA的聚合膜和碳

纳米管联用袁并加入具有良好的催化活性性能的
纳米粒子制成碳纳米管/纳米粒子/聚合膜袁 其优
点在于形成了新的复合材料袁并通过协同效应保
留了单种组分的性能遥 现已研究出的此类复合材
料有聚苯胺/多壁碳纳米管(PAN I/MCNT)袁聚对苯
乙烯/碳纳米管(PPV/CNT)尧聚二氧乙基噻吩/碳纳
米(PEDOT/CNT)等袁目前有部分已经用于 DA 的
测定遥
1.4.1 AA没有响应袁而直接测 DA
李春香等 [ 31 ]利用 2, 6-吡啶二甲酸( PDA)与

多壁碳纳米管(MCNT)共聚修饰玻碳电极袁制成了
聚 2,6-吡啶二甲酸/多壁碳纳米管(PPDA/MCNT)
修饰电极袁 并将其应用于 DA的测定袁 与 MCNT
修饰电极相比袁前者更具有响应灵敏尧检出限低尧
选择性高及基线电流低的优势遥 该实验发现在

DA浓度为 1.0伊10-7 mol/L时袁AA (2.0伊10-5 mol/L)
对 DA测定无明显干扰遥 当 AA浓度为 DA浓度
的 1 000倍时袁能使 DA峰电流降低 7.2%遥 这表
明该修饰电极具有良好的选择性袁能用于实际样
品的检测遥Zhang等[ 32 ] 制备的聚苯乙烯磺酸/单壁
碳纳米管成功地测得了 DA的含量袁在 pH为 7.0
的 PBS中袁带负电荷的聚苯乙烯磺酸可以吸引带
正电荷的 DA袁 并排斥带负电荷的 AA从而消除
AA的干扰遥 马曾燕等[ 33 ]在玻碳电极上通过电聚
合制备了聚 L-半胱氨酸/多壁碳纳米管 (poly-L-
Cys/MWNT)复合修饰电极袁 实验表明袁poly-L -
Cys/MWNT 修饰电极对 DA 有良好的电催化作
用袁且 AA对 DA检测无干扰遥郑娜等[ 34 ]研究了聚
磺基水杨酸/多壁碳纳米管修饰玻碳电极的制备
及 DA 在此修饰电极上的电化学行为袁pH=7.4
PBS中袁在 1.0伊10-3 mol/L AA共存的条件下袁DA
氧化峰电流与其浓度在 5.0伊10-7 耀1.0伊10-4 mol/L
范围内分段呈线性关系袁结果表明院聚磺基水杨
酸/多壁碳纳米管修饰电极结合了多壁碳纳米管
灵敏度高和聚磺基水杨酸选择性好的优点袁可用
于 AA共存条件下 DA的测定遥 马曾燕等[ 35 ]制备
了聚吡咯/多壁碳纳米管( PPy/MWNT)复合膜修饰
电极遥 pH=4.10的 0.2 mol/L醋酸-醋酸钠缓冲溶
液中袁DA在该修饰电极上的 CV 曲线于 0.31 V
和 0.28 V处出现一对灵敏的氧化还原峰袁峰电位
差 驻Ep比裸玻碳电极降低 58 mV袁比 PPy修饰电
极低 28 mV袁峰电流显著增加遥
1.4.2 将 AA和DA的峰分开分别测定
王宗花等[ 36 ]采用电聚合方法将茜素红修饰

到碳纳米管上袁制备了聚茜素红/碳纳米管修饰电
极袁该电极能显著提高电极的灵敏度和分子识别
性能袁DA和 AA 的氧化峰位分离达 240 mV袁在
AA 的存在下袁DA的差分脉冲伏安法峰电流在
10-7耀10-5 mol/L范围内呈良好的线性关系遥
1.5 氨基酸法

黄燕生[37]将 L-赖氨酸玻碳修饰电极上袁通过
DPV测得 AA和 DA的氧化峰峰间距为 460 mV曰
L-酪氨酸玻碳修饰电极的 DPV 图上峰间距为
408 mV袁 实验结果表明玻碳电极上 DA和 AA重
叠的单氧化峰在氨基酸修饰玻碳电极上分开成

为两个完全独立的氧化峰袁从而实现了选择性检
测 DA遥 张雷等[ 38 ]采用电氧化法制备了一种新型
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酌-氨基丁酸(ABA)修饰的玻碳电极袁DA与 AA分
别于 0.45 V和 0.07 V出现独立的阳极方波伏安
峰袁表明此修饰电极可用于这两种物质的同时测
定遥 陈贤光等[ 39 ]表明 L-半胱氨酸(L-Cys)自组装
金电极对多巴胺有明显的电催化氧化作用袁DA
与 AA 的氧化峰均可以得到足够大的分离袁用
CV和 DPV测得其电位差分别为 385 mV和 400
mV袁进一步的试验结果表明袁在相对误差依5%以
内袁3倍的 AA不影响 3.3伊10-4 mol/L DA的循环
伏安法测定[ 39 ]遥
1.6 其他方法

连靠奇 [ 40 ]研究了在强碱溶液中活化粗糙玻
碳电极渊ARE冤的制备方法及其对 DA和 AA电催
化性能遥表明 ARE使 DA和 AA的氧化峰得到了
很好的分离袁 在 pH=5.72的溶液中峰位差为 200
mV袁在 pH=1.98的溶液中峰位差达 230 mV袁实现
了 DA和 AA共存时的同时测定遥 Zhao等[ 41 ]研究
了 DA尧AA在离子液体 1-辛基-3-甲基咪唑六氟
合磷(OMIMPF6)/多壁碳纳米管凝胶修饰电极上的
电化学行为袁实现了对 DA尧AA的催化尧分离袁发
现可同时检测这两种生物小分子而互不干扰遥
Milczarek等[ 42 ]利用 2袁2-双(3-氨基-4-羟基苯基)
六氟丙烷修饰电极测得 DA和 AA的氧化峰分别
是 -0.073 V 和 0.131 V袁 溶液中 4 000 倍 AA 不
干扰 DA 的测定结果遥 Li 等 [43]用 茁-环糊精在
5 mmol/L的 AA中袁 在1~200 滋mol/L的范围内袁
DA的氧化峰电流与其浓度成正比遥 Li等 [ 44 ]制得
DTPA(二亚乙基三胺五乙酸)/Cys(半胱氨酸)/Au袁
相比 5.0伊10-6 mol/L DA的氧化峰的峰电流值袁此
电极对 5.0 伊10-5 mol/L UA 和 5.0 伊10-5 mol/L AA
几乎不响应袁在 pH值为 7.4的 PBS中袁具有五个
羧基的 DTPA带大量负电荷可吸引带正电荷的
DA分子袁使得 DA在电极上的氧化峰非常明显曰
同时带负电荷的 DTPA 能够排斥带负电荷的
AA袁使得 AA无法靠近修饰电极而无法显现明显
的氧化峰袁这样就达到了消除 AA干扰的目的遥
2 多巴胺传感器的展望

建立具有选择性好尧 灵敏度高的 DA测定方
法在临床应用尧探讨其生理机制方面具有重要的
实际意义袁从该综述中可以看出虽然其研究已经
取得了较多成果袁 但理论方面不是非常具体袁而

且实际应用也是处在发展之中遥 聚合物修饰电极
的发展将对 DA检测起重大作用曰 纳米金属或金
属氧化物颗粒掺杂聚合物修饰电极因其对 DA有
较好的电催化活性袁 在 DA检测中有较大的应用
前景遥 纳米结构的电极上电催化氧化机理的深入
探索袁灵敏度高尧选择性好和稳定性好的 DA传感
器的制备不仅在实际应用中得到进一步地发展袁
而且其理论内容也越来越丰富遥
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0 引言

传感器是能感受规定的被测量信号并按照

一定规律将其转换成可测信号 渊主要是电信号冤
的器件或装置袁它通常由敏感元件渊敏感结构材
料和载体冤尧转换元件及检测器件所组成遥 其中敏
感元件是传感器的核心袁 它决定传感器的选择
性尧灵敏度尧线性度尧稳定性等遥 因此袁选择并优化
新功能材料的开发和应用一直是传感器研究的

热点遥 在这方面袁树枝状大分子由于其优越的性
能而广泛地应用于传感器遥

1985年袁美国 DOW化学公司 Tomalia等[ 1 ~ 2 ]

首次合成了一种可围绕中心核进行星状发散式

增长的分子袁即所谓的野星爆状渊Starburst冤冶树枝
状 大 分 子 袁 后 来 简 称 为 树 枝 状 大 分 子
渊Dendrimer冤袁由于其具有特殊的结构和优异的物
理化学性能袁因此树枝状大分子的研究和应用取
得了许多进展遥 树枝状大分子作为传感器的载体

材料具有如下优点院
渊1冤树枝状大分子是一类三维的尧高度有序

的单分散性大分子化合物[ 3 ~ 4 ]遥
渊2冤完整的树枝状分子由中心核尧数层重复

树枝单元和大量外围基团所组成袁具有内外受体
的能力袁其大量的外围基团可提供更多的活性位
点袁从而提高了传感器的灵敏度遥

渊3冤树枝状大分子由于反应步骤的可控制性
从而具有高度分支的精确结构袁因此大大提高了
传感器的重现性遥

渊4冤树枝状大分子具有良好的生物兼容性袁
可以直接和酶等试剂进行共价结合遥 另外袁可以
改变其外围的功能基袁 用于检测不同的分析对
象袁从而扩大了分析的范围遥
目前袁研究工作主要构建不同代渊G冤的聚丙

烯 胺 树 枝 状 大 分 子 渊Polypropyleneimine
dendrimers, PPI冤 和聚酰胺-胺树枝状大分子
渊Polyamidoamine dendrimer, PAMAM冤尧 碳硅烷类

树枝状大分子在传感器中的应用

陈少珠袁 杨园园袁 李冰心袁 侯静亚袁徐 岚 *
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图 1 PAMAM的结构
Fig.1 Structure of PAMAM
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树枝状大分子和硅氧烷类树枝状大分子及其衍

生物作为传感器的载体袁树枝状大分子由于具有
较好的稳定性和生物兼容性袁可方便地沉积在各
种基片上袁并且可与其它功能材料共聚或复合等
优点,因而受到传感器研究者的青睐遥 其中由于
聚酰胺-胺渊PAMAM冤渊图 1冤树状大分子既具有树
状大分子的共性袁又有自身特点遥 它精确的分子

结构袁大量的表面官能团袁分子内存在空腔袁相对
分子质量具有可控性袁 分子量分布可达单分散
性袁分子本身具有纳米尺寸袁高代数分子呈球状
等优点遥 因而是目前研究最广泛袁最深入的树状
大分子之一遥 该文主要综述了近年来树枝状大分
子传感器特别是生物传感器的研究进展袁并对树
枝状大分子的研究动向作了展望遥
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1 树枝状大分子固载到基底的方法

从树枝状大分子和固体基底的相互作用方

式看袁有静电作用力尧共价键作用尧氢键和范德华
作用力袁目前以静电作用和共价键作用居多遥
1.1 静电作用力结合

早在几年前袁Tsukruk等[ 5 ]提出树枝状大分子
可以通过静电作用自组装到电荷化的基底形成

完全的尧均匀的薄膜遥 如图 2所示袁带负电的硅基
底或者先组装了有机小分子带上正电的硅基底

可以通过静电作用力吸附带异性电荷的树枝状

大分子遥 这类树枝状大分子以 PAMAM为代表袁
通过此类方法制备出的 PAMAM 树枝状大分子
代数为 G4袁G6袁G10的自组装膜[ 6 ~ 7 ]遥

在很多情况下袁树枝状大分子通过与金属离
子静电作用吸附在自组装膜 渊self -assembly
monolayers袁SAMs冤上[ 8 ~ 10 ]遥 Regen等[ 8 ]利用整代的

PAMAM树枝状分子的胺端基袁将其沉积到用 Pt2+

离子活化的表面袁重复这一过程即得到多层膜结
构遥 Schryver等[ 9 ]通过 Cu2+离子把 G2Td(COOH)16
渊末端基团为羧基的聚苯撑树枝状化合物冤 吸附
到 Au的 SAM上遥 末端为 COOH的 SAM在碱溶
液中生成 COO-袁 然后 Cu2+离子通过静电作用
渊-COO-噎Cu2+冤强烈地吸附在 SAM上袁再将其浸
入加有 KOH的 Td(COOH)16的溶液中袁碱的加入
既破坏分子间的氢键袁又使 Td(COOH)16被中和而
带上负电荷袁可以通过静电力使树枝状分子吸附
到 SAM上袁重复几次袁就可形成树枝状分子吸附
多层膜遥
1.2 共价键结合

以共价键结合的制备方式通常需要一个中

间媒介袁一般先在基底上形成有机单分子自组装
膜袁然后利用自组装的末端官能团和树枝状大分
子反应生成共价键遥 这一方面袁Crooks工作小组

H2N



图 3 三种共价键结合的形式
Fig.3 Three kinds of forms by covalent bonds

图 2 通过静电作用力树枝状大分子的自组装的一般过程
Fig.2 The general process of self-assembly of dendritic macromolecules by electrostatic interaction
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较早地进行了相关研究并取得了很多成果遥
树枝状大分子可以通过多个作用点接在

SAM表面上渊如图 3i冤[ 11 ]遥 例如袁棕-巯基十一烷酸
渊MUA冤在 Au表面的自组装膜末端的羧基功能团
可以和末端是胺基的树枝状化合物 PAMAM 反
应生成酰胺共价键[ 12 ] 遥Crooks最初研究表明树枝
状大分子以图 3i所示方式的结合容易造成化合
物的形变遥另外袁末端活性基团密度大小渊如图 3ii
所示冤 的结合避免了化合物的形变遥 例如袁MUA
与十二硫醇两种有机分子形成混合自组装膜袁
由于表面的 SAM末端-COOH 官能团一部分被
甲基所取代袁 大大的稀释了-COOH在表面的浓
度[ 13 ]袁导致末端羧基只能和每个树枝状大分子中

的一个或者少数几个官能产生共价键袁这就避免
了化合物的形变遥
树枝状化合物也能直接固定在 Au表面而不

需要表面先固定上一层有机小分子[ 14 ~ 18 ] 渊如图
3iii冤遥张希等[ 14 ]先合成带有硫醇官能团的 Frechet
类型树枝状化合物袁硫醇官能团能直接组装到金
属表面遥 Won[ 15 ]和 Evenson[ 17 ]研究小组在大分子
基底上制备 PAMAM薄膜遥 Won首先在空气或者
马来酸酐环境中对聚二甲基硅烷渊PDMS冤表面进
行等离子体处理袁 使表面接上过氧键或酸酐等
官能团袁 胺基结尾 PAMAM再直接与表面反应袁
形成稳定的薄膜遥 这类薄膜对气体的渗透有明
显的阻碍作用袁 同时也可用来制备粘合性的功

硅片
硅片

离子化的
末端功能团

Aui Auii Auiii

能化表面遥
2 树枝状大分子在生物传感器中的应用

2.1 生物传感器的工作原理

树枝状大分子的生物传感器主要是以树枝

状大分子作为载体固定生物活性成分渊酶尧抗原尧
抗体尧微生物等冤袁并将其固定在活化的基质上作
为敏感元件袁再与适当的信号转换和检测装置结
合而成的器件遥
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2.2 DNA生物传感器

2005 年袁Rosi 和 Mirkin 发表了一些关于树
枝状大分子在 DNA微阵列和生物传感器中应用
的评论[ 19 ]遥工作原理是通过共价作用在载玻片上
固载核苷酸袁 分析荧光标记核酸的混合物袁所
具有的荧光能够对 DNA 链的杂交作用进行定
量遥 目前袁将树突生长在载玻片上的方法[ 20 ]已经
得到较大地改进[ 21 ~ 22 ]遥在 2001年袁Niemeyer研究
小组 [ 23 ]开辟了 PAMAM树枝状大分子的领域并
获得了稳定的荧光强度袁 与非树枝状交联剂相
比袁荧光强度显著地增加遥 期间袁PPI树枝状大分
子也在这方面得到应用[ 24 ]遥 随后袁当使用更高代
的带有末端醛的树枝状大分子和胺化的载玻

片时袁强度增加更大并具有较高的灵敏度[ 25 ~ 28 ]遥
Lim研究小组[ 28 ]将抗生素蛋白修饰的树枝状 G3-
PAMAM 与生物素结合的复合物固载到载玻片
上袁 并用 AFM袁SEM对较低浓度的 DNA进行检
测袁 结果表明增加了荧光标记的目标 DNA的灵
敏度遥 Reinhoud研究小组[ 29 ~ 30 ]也报道了一种精美
的图形方法包括微印刷邮票袁这种方法提出了微
阵列复制遥 该邮票用 PPI树枝状大分子喷黑袁并
用荧光素标记的 DNA孵化渊培养冤袁然后洗掉在
载玻片上印刷后的树枝状大分子袁这样图案化了
的 DNA微阵列能够进行荧光分析遥

带正电树枝化大分子和寡核苷酸之间通过

静电作用的也有研究袁 这种研究本质上可直接
用于基因转移[ 31 ]遥关于不同的物理方法的相互作
用[ 32 ~ 37 ]在 2001年 Florence也发表了评论[ 32 ]遥
2.3 三磷酸腺苷渊ATP冤传感器

ATP是 DNA的一个片段袁 是一种细胞的能
量的来源和细胞的信使者遥 它能用阳离子传感器
通过静电连接作用识别遥如二茂铁基[ 38 ]或二茂钴
基 [ 39 ]氧化还原系统遥 其阳离子形式能够和 ATP
的阴离子基形成了离子对遥 然而袁如果这种传感
器是线性的袁这种相互作用太弱而不能引起氧化
还原电位较大的变化遥 端基为二茂铁基的树枝状
大分子显示了一种正树枝效应袁 如在 CV中袁当
ATP加入到低代或高代的端基为二茂铁基的树
枝状大分子中时袁一种新的二茂铁基氧化还原峰
出现在较低的正电位下遥 因此袁在端基为二茂铁
基树枝状大分子离子对中袁二茂铁基通过烷基链
简单地连接到核中并在树枝状大分子内部参与

了对 ATP的包裹袁 与具有线性的烷基二茂铁相
比袁引起了较强的相互作用袁这能够对 ATP溶液
进行滴定分析[ 40 ]遥
引入其他的超分子也能够增强在 ATP磷酸

基和二茂铁部分离子的相互作用遥 比如袁包含末
端硅基二茂铁基的金纳米核树枝状大分子显示

了一种增强的相互作用袁 当存在和不存在 ATP
时二茂铁基树枝状大分子之间引起较大的电位

差[ 41 ~ 43 ]遥这可能是由于在硅二茂铁形式下硅原子
较高的价态引起的遥 因此袁尽管硅原子在四等硅
烷基中没有氧的亲和力袁但在硅二茂铁中硅的部
分正电荷导致了硅的高价态[ 44 ~ 49 ]遥另外一种超分
子相互作用在三唑基二茂铁基[ 50 ]或者三唑基甲
基二茂铁树枝状大分子[ 41 ]中袁通过唑基末端与乙
炔基二茂铁反应或者炔末端树枝状大分子和唑

甲基二茂铁反应袁 提供了温和的电化学识别和
ATP的滴定反应遥 Beer研究小组[ 51 ~ 53 ]开创了通过
电子受体对二氢磷酸识别,并在 1997年是第一例
公开发表的对二氢磷酸具有识别能力的树枝状

电子受体遥 与此同时袁一种动态的正树枝状效应
使用端基为氨基二茂铁基的树枝状大分子袁当树
枝状大分子代数较高时具有较大的氧化还原电

位差袁识别较容易遥 氨基能够引起较大的氧化还
原电位差袁是由于氨基与二氢磷酸的两个氢键之
间的协同作用[ 47 ]遥 Alonso等[ 48 ]报道了端基为二茂
铁碳酰胺的树枝状大分子能够成功地对氢磷酸

检测, 并且以无机钼簇为核的末端硅二茂铁树枝
状大分子也能够对 ATP进行检测[ 49 ]遥
另外袁尺寸较大的二茂铁树枝状大分子的优

势是它比较容易地全部吸附在 Pt电极上袁通过衍
生化的树枝状大分子电极更方便检测袁电极能够
允许 ATP的洗脱和电极传感器的再使用遥这也是
Au纳米核树枝状大分子的一个优点[ 44 ~ 45 ]遥 二氢
磷酸阴离子是很好的 ATP 模式袁但端基为二茂
铁基树枝状大分子对二氢磷酸阴离子的检测

比对ATP较容易些[ 46 ]遥 然而袁具有较大尺寸的末
端[Fe4Cp4(CO)4]簇代替了末端二茂铁袁与二茂铁末
端渊Fe芋/域冤相比袁ATP 的识别较容易并观察到了
[Fe4Cp4(CO)4]+/0具有较大的氧化还原电位变化袁
那是因为较大的 [Fe4Cp4(CO)4]簇与 ATP大小更
匹配[ 54 ]遥



2.4 葡萄糖传感器

葡萄糖生物传感器已经广泛地形成并对糖

尿病人的血糖进行监测遥 Losada等[ 55 ]研究了硅二
茂铁基树枝状大分子作为电子媒介体在安培传

感器中的应用遥 结果表明了当加入葡萄糖时袁树
枝状载体和葡萄糖氧化酶修饰的碳糊电极能够

快速地识别并具有稳态的安培响应遥 后续的主要
工作袁Losada小组也发展了其他树枝状大分子的
电化学方法袁如以 PPI为核的聚甲基二茂铁基树
枝状大分子沉积到 Pt电极上袁 研究了膜厚度和
浓度的影响袁 通过氧化酶催化定量了 H2O2的产
生遥 另外袁H2O2和乳酸氧化酶的酶电极也被研
究 [ 56 ~ 59 ]遥 链激酶尧葡萄糖氧化酶和磷酸胆碱固载
到聚甘油树枝状大分子上袁该生物共轭结构能够
对葡萄糖进行检测遥 这种材料作为葡萄糖氧化媒
介体并用于优越的氧化还原酶可移植的生物传

感器中[ 60 ]遥 其他的葡萄糖氧化酶-葡萄糖生物传
感系统包括 Pt纳米-多壁碳纳米管和树枝状大
分子金纳米膜遥 通过引入氧化还原电子媒介
体袁具有高容量的膜基质对于酶的固载具有环
境稳定性[ 61 ]遥

基于荧光非电化学法能够对葡萄糖进行检

测遥 Lee等[ 62 ]报道了基于荧光卟啉树枝状大分子
的蛋白质共轭葡萄糖敏感表面遥 与非树枝状表面
相比袁树枝状大分子表面蛋白质活性更高袁葡萄
糖氧化酶介导的葡萄糖氧化反应会引起卟啉核

荧光猝灭袁 猝灭光和葡萄糖的浓度成定量关系遥
该方法的优势在于树枝状大分子修饰表面提供

三维骨架袁具有大量的功能基能够高密度的固载
蛋白质并很好的保持了蛋白质的活性袁很好的用
于目标物的分析遥
2.5 抗体和抗原生物传感器

基于高特异性识别的免疫传感器广泛地应

用在临床诊断尧环境监测尧食品安全分析等领域遥
免疫传感表面可逆的亲和作用基于功能性抗原

和抗体分子间的生物特异的结合和可移动的反

应遥 一个典型的抗原和抗体例子是生物素和抗生
素系统遥 Yoon等[ 63 ]研究了具有功能化二茂铁基
和生物素化的 PAMAM树枝状大分子袁功能化的
单层对具有单克隆抗生素免疫球蛋白特异性识

别提供了一个平台袁具有末端功能化二茂铁基作
为电子媒介体遥

另外袁一种新颖的电化学免疫传感器对苯并
芘的检测使用 PAMAM 树枝状大分子和功能化
的亚甲基蓝/SiO2纳米粒子连接的葡萄糖氧化酶
和葡萄糖二抗结合体袁较大的增强了苯并芘分析
的灵敏度遥 G2的 PAMAM树枝状大分子的修饰增
加了功能基苯并芘抗原的固载量遥 亚甲基蓝/SiO2
纳米粒子连接的葡糖糖氧化酶用作免疫传感器

的检测标记袁得到的传感器显示了相对较宽的线
性范围和较低的检出限[ 64 ]遥该设计对一些污染物
环境监测具有很好的应用前景遥
在临床中免疫测定促进了灵敏和特异的技

术的发展袁 能够在样品中检测特异抗原的存在遥
比如袁 非竞争荧光免疫检测通过 PAMAM皮质
醇-树枝状大分子俘获抗体的非连接位点[ 65 ]袁能
够对皮质醇进行分析遥 树枝状纤维素能够作为对
人工抗原的支架袁 在人类中提供了对发展临床测
试材料的工具袁 它能够研究对药物的反免疫学响
应[ 66 ]遥 免疫治疗法研究阿尔茨海默病袁茁-淀粉样
蛋白斑特异抗原决定簇识别治疗阿尔茨海默痴

呆病的抗体袁对疫苗的发展提供了基础遥 因此袁由
一种淀粉样蛋白斑特异的抗原决定簇构成的生

物结合的设计目前也已报道[ 67 ]遥
3 树枝状大分子在离子传感器中的应用

离子传感器也称离子选择性电极遥 膜的电极
电位分别对被测离子存在 Nernst响应袁根据这些
原理可制成相应的离子电位传感器遥 后来研究发
现以树枝状大分子为载体的传感器对某些离子

也有响应袁制成了离子传感器袁其机理为离子识
别实际上主客体之间通过非共价相互作用的过

程袁主体分子具有特定的分子几何结构能够选择
性与客体分子互补袁从而与目标离子形成相对较
强的作用力实现对离子的检测遥 最近发现许多功
能化的树枝状大分子探测许多金属离子袁它们在
痕量金属离子的探测尧污水处理尧乃至重金属离
子传感器等方面都显示出巨大的应用前景遥
Zhang等 [ 68 ]研究了基于丹酰化的 8-羟基喹啉为
核的 PAMAM树枝状大分子的荧光传感器用于
对 Fe3+进行检测袁结果表明 G3的树枝状大分子比
G1和 G2具有较高的灵敏度袁并且该传感器对Fe3+

具有较好的选择性和灵敏度遥 Gupta等[ 69 ]研究了
基于 G2的硅氧烷类树枝状大分子为载体的Li+选
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择性电极电位传感器对 Li+的识别具有较好的选
择性袁并且在一价尧二价尧三价的阳离子的存在下
不对 Li+造成干扰遥 端基为三乙二醇醚的碳硅烷
树枝状大分子作为离子载体对 K+的识别袁该电极
对 K+具有较宽的线性范围并且响应时间较快[ 70 ]遥
Lopez等[ 71 ]构建了 G4六氰合铁酸镍PAMAM树枝
状大分子修饰的金电极用于水溶液中 K+的检测袁
该活性表面不仅能够增加六氰合铁酸镍的表面

覆盖量袁 而且可以在水溶液中定量 K+的浓度变
化遥 另外袁Sethi等[ 72 ]研究了末端硅冠的碳硅烷树
枝状大分子为载体的 PVC膜并对 Na+进行检测袁
该传感器对碱离子袁碱土金属离子袁重金属离子
具有较好的选择性和较宽的线性范围遥 以 15-
冠-碳硅烷树枝状大分子为载体的离子传感器用
于 NH4+的检测袁响应时间为 6 s左右[ 73 ]遥 因此袁以
树枝状大分子为载体的离子传感器不仅可以提

高选择性袁而且增加了被测离子的灵敏度遥
另外袁由于阴离子在生物体和环境保护中的

重要性袁 对阴离子的识别也引起了广泛的兴趣袁
其代表之一是二茂铁树枝状大分子袁由于二茂铁
有良好的稳定性尧电化学性质及反应活性袁因此
作为阴离子受体的二茂铁基化合物对阴离子的

检测方面得到了应用遥 如袁Cuadrado等[ 74 ]研究了
硅二茂铁树枝状大分子具有的四面体的空腔对

识别四面体的 H2PO4-和 HSO4-更有利袁而 Stone和
Smith[ 75 ]以二茂铁为核的树枝状大分子一种选择
性识别趋势为 Cl- > Br- > I-遥 然而袁为了在实际中
得到广泛的应用袁二茂铁树枝状大分子传感器的
灵敏度和选择性有待进一步提高遥 目前许多检测
都在有机溶剂中开展而在水溶液中检测阴离子

还很困难袁这将是一个进一步研究的课题遥
4 树枝状大分子在气体传感器中的应用

树枝状大分子气体传感器的研究近年来得

到了很大的发展袁这是由于树枝状大分子气体传
感器具有高灵敏度尧高选择性等优点袁因而也成
为气体传感器研究领域的热点袁并已经广泛应用
于环境等实际应用研究中遥 其检测原理是:树枝
状大分子气体传感器是以树枝状大分子为载体袁
为目标分子的选择性吸附提供位点袁通过检测相
互作用导致的物性变化渊如导电率变化冤而得知
检测气体分子存在的信息遥

通过层层自组装构建含有金纳米粒子的树

枝状薄膜袁 它们有效地作为具有导电率测试的
阻抗器对甲苯尧丙醇和水蒸气进行检测袁膜的选
择性基于树枝状大分子的溶解特性 [ 76 ]遥 基于
PAMAM树枝状大分子薄膜具有高 CO2/N2 选择
性袁对 CO2进行分离[ 77 ~ 78 ]遥 Gao等[ 79 ]研究了炭黑-
树枝状复合物能够检测挥发性的有机胺和羧

酸袁与非树枝状绝缘炭黑复合物相比袁末端氨基
或羧基修饰的树枝状炭黑复合物能够增加对挥

发性羧酸和胺检测的灵敏度遥 Duan等[ 80 ]在壳聚
糖层中将玻璃酸加入到 PAMAM树枝状大分子
组成膜中袁 它能够增加膜的溶胀度从而提高 CO2
的分离性能遥 一种硅醚树枝状金纳米复合物
用作 CO 传感器袁CO 的浓度与电流成正比[ 81 ]遥
G0-G8PAMAM树枝状大分子膜也能够对具有挥
发性的不同功能基的有机化合物进行检测遥 研究
发现 G4是最优的一代袁 原因可能由于它是最小
的球形代并具有易进入的内腔遥 另外袁Liang等[ 82 ]

设计了在功能化的 SBA-15上逐步生长末端氨基
的三聚氰胺树枝大分子的方法并用做 CO2 吸附
剂袁CO2的吸附能力得到增强遥
5 树枝状大分子在传感器中的研究展望

树枝状大分子材料的出现为传感器的设计

制作引发了新的思路袁 特别是在生物传感器尧气
体传感器和离子传感器方面具有广阔的应用前

景遥 以下几个方面是未来树枝状大分子可能的发
展方向遥

渊1冤开发和制备新的尧 多功能的树枝状大分
子袁研究和开发其新的优异性能袁是今后研究的
主流之一遥

渊2冤多功能树枝状大分子阵列及其微型化的
研究遥

渊3冤高选择性的分子印迹树枝状大分子传感
器是很有前景的研究方向袁现已有报道[ 83 ~ 85 ]遥 树
枝状大分子作为主体分子和客体分子相互作用袁
在环境尧医疗尧催化尧材料科学等领域的实际应用
还需要进一步研究遥

渊4冤树枝状大分子能够作为支架尧稳定纳米
粒子袁合适的支架能够获得耐压纤维尧纳米胶尧纳
米管并将其应用在航空电子设备尧半导体尧发光
二极管尧粘合剂等领域袁目前仍是一个难题遥
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0 引言

胶乳凝集试验方法渊LAT冤是将抗体结合到胶
乳微粒渊直径约 1.0 滋m冤表面袁通过抗体识别相应
抗原的特异性凝集反应袁实现了对目标抗原的灵
敏检测[ 1 ] 袁LAT具有简单尧轻便尧快速尧选择性高
等优点遥 1990年袁Kurosawa等[ 2 ]首次将胶乳凝集
法应用于压电传感检测领域袁提出了一种胶乳型
压电免疫检测方法渊LPEIA冤袁利用压电晶体对胶

乳免疫凝集反应引起溶液密度尧粘度等非质量参
数变化的灵敏响应进行检测遥 其后袁人们利用这
种非质量效应型压电传感分析模式检测了多种

生化物质[ 3 耀7 ]遥近年来袁人们采用纳米或亚微米级
颗粒取代传统微米级胶乳进行凝集试验的研究

发展很快[ 7 耀9 ]遥相对传统 LAT而言袁基于纳米或亚
微米级颗粒的免疫凝集试验具有许多优点院颗粒
的悬浮稳定性高尧背景响应信号低尧易于获得较
低检测下限等[ 7 耀9 ]遥 特别是 SiO2颗粒作为亲水型

纳米二氧化硅颗粒免疫凝聚用于霍乱毒素的
检测研究
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摘 要院 提出了一种基于 SiO2纳米颗粒免疫凝集反应的压电传感器对霍乱毒素的直接检测袁研究发现待测
物霍乱毒素会同时被晶振表面固定的霍乱毒素抗体和检测体系中 SiO2标记的霍乱毒素抗体识别袁引起检测
体系中的 SiO2在传感界面上特异性凝集袁 从而引起晶振表面的巨大质量变化和检测介质密度和粘度变化遥
实验结果表明袁该方法修饰的探针能够有效地对霍乱毒素进行检测遥
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The detection of cholera toxin based on agglutination reaction with
amplification of silica nanoparticles
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Abstract院 A simple piezoelectric immunoagglutination assay technique has been developed for direct detection of
cholera toxin. It was based on the specific agglutination of cholera toxin antibody-coated silica nanoparticles in the
presence of cholera toxin. The antibody modified on the probe surface would combine with antibody -coated
nanoparticles in the presence of antigen (cholera toxin) when the surface agglutinationreaction took place, which
couples both the mass effect and the viscoelastic effect acting on the probe. The results indicated that the probe
signal can be observably multiplied.
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材料袁比普通胶乳具有更高的密度尧比表面积和
物理化学稳定性袁同时易于制备和进行功能化处
理袁从而用作生物活性物质的载体渊标记体冤进行
生化检测具有许多优势遥

李瑜等进行了一系列基于压电 LAT技术结
合 SiO2纳米颗粒对目标物的检测研究[ 10 耀 14 ]袁该文
以 SiO2纳米颗粒替代传统胶乳微粒标记霍乱毒
素抗体袁根据压电免疫凝集传感原理建立了一种
改进的 LPEIA技术用于霍乱毒素的直接尧快速的
检测遥 实验中袁将修饰好的探针浸入磷酸盐缓冲
液中袁接着加入霍乱毒素抗体标记的 SiO2纳米颗
粒遥反应体系中 SiO2纳米颗粒表面的霍乱毒素抗
体与霍乱毒素发生免疫凝集反应袁使得溶液的粘
度发生变化遥 该实验先在晶振表面固定霍乱毒素
抗体袁再用 BSA封闭金电极表面未结合抗体的位
点袁以有效地减少非特异性吸附袁而且探针上修
饰的抗体可以结合抗原原SiO2原抗体复合物遥因此袁
该传感器的信号通过两个因素获得有效放大院一
是溶液性质的变化包括密度和粘度曰二是吸附在
晶振表面的物质的质量变化遥 将压电检测的质量
效应和溶液粘弹性的变化有效结合袁很好的起到
信号放大作用袁实现了对目标物的直接尧快速尧灵
敏的检测遥
1 实验部分

1.1 试剂与仪器

正硅酸乙酯渊TEOS冤和曲拉通 X-100渊广东省
汕头市西陇化工厂冤曰 霍乱毒素 渊Cholera Toxin
from Vibrio cholerae冤 及其抗体 渊Anti -Cholera
Toxin antibody produced in rabbit冤尧3-氨基丙基三
甲氧基硅烷渊APTES冤渊Sigma-Aldrich公司冤曰氨水
渊30 %冤尧丙酮尧乙醇尧聚乙二醇渊PEG袁MW 6.0 kD冤
渊天津天泰精细化工公司冤曰戊二醛渊GLU冤渊Fluka
试剂公司冤曰血清白蛋白渊BSA冤渊北京鼎国生物制
品有限公司冤遥

9 MHz尧AT-切型双面镀金石英晶振 (QCM)
渊北京晨星无线电设备厂冤曰压电分析仪(QCA922)
渊美国普林斯顿应用研究所冤曰 磁力搅拌器(Model
JB-2)渊上海分析仪器厂冤曰CSS501型恒温箱渊重庆
实验装备厂冤曰TCL-16A型台式高速冷冻离心机
渊长沙平凡仪器仪表有限公司冤曰透射电子显微镜
(TEM袁HITACHI-H800)渊日本 HITACHI公司冤曰铜

栅(No.50-230)渊中国科学研究院北京科学仪器公
司冤曰B220S-T型超声清洗器渊上海必能信超声有
限公司冤遥
1.2 实验过程

1.2.1 纳米二氧化硅颗粒的制备及标记

按文献[13]报道的通过氨水催化正硅酸乙酯
渊TEOS冤水解制备 SiO2 颗粒袁在此实验中所用到
的玻璃器皿均先用王水浸泡再用超纯水清洗遥 压
电免疫凝集过程通过将石英晶片浸于含缓冲溶

液渊PBS袁pH7.4冤的自制的反应池来测定遥
具体流程如下院
制备二氧化硅颗粒院
淤将 15 mL曲拉通 X-100尧60 mL环己烷尧15

mL正己醇依次加入到 250 mL的三颈烧瓶中于
室温下渊25 益冤剧烈搅拌反应 15 min袁搅拌器转速
为 400 r/min渊下文中搅拌器均为此转速冤遥 于加入
4 mL 去离子水到三颈烧瓶中袁 室温下搅拌 15
min遥盂加入 2 mL氨水渊30%冤到三颈烧瓶中袁室温
下搅拌 15 min遥 榆加入 2 mL正硅酸乙酯渊TEOS冤
到三颈烧瓶中袁于室温下搅拌 24 h遥 虞将制得的
SiO2纳米颗粒悬混于丙酮进行离心分离袁 再采
用乙醇和水进行超声洗涤和分离袁以除去野油冶
和表面活性剂分子遥 透射电镜分析结果表明这
样制出的 SiO2纳米颗粒的粒径大约为 50 nm渊见
图 1冤遥
二氧化硅颗粒的氨基硅烷化及抗体标记院
淤取一定量 (30 mg) SiO2颗粒悬混于 10 mL

甲醇中袁 加入 0.30 mL APTES袁 超声分散 15 min
后袁再于室温下搅拌反应 12 h袁离心分离曰然后依
次采用甲醇和 PBS溶液(pH7.0)进行超声洗涤袁再
离心分离袁即完成 SiO2颗粒的氨基硅烷化遥 于取
10 mL氨基硅烷化的 SiO2颗粒悬浊液袁先超声分
散 15 min袁再加入 5.0 mL 2.5 %戊二醛袁于室温下
搅拌反应 3 h袁 再离心分离袁 即完成颗粒的醛基
化遥 盂将醛基化的 SiO2 颗粒悬混于 4.0 mL PBS
溶液袁超声分散 15 min后袁加入 1.0 mL霍乱毒素
抗体原液袁于 37 益下温育 1 h袁离心分离袁即制得
霍乱毒素抗体-SiO2颗粒遥 然后袁 将颗粒悬混于
4.0 mL PBS溶液中袁 加入 1 mL浓度为 10 mg/mL
的 BSA袁于室温下搅拌反应 1.5 h袁以封闭霍乱毒
素抗体-SiO2 颗粒表面非特异性结合 渊醛基冤位
点袁离心分离袁最后以 PBS溶液超声洗涤袁并悬混



图 1 纳米二氧化硅的透射电镜图院(a)凝聚后的硅颗粒曰 (b)氨基硅烷化的硅颗粒
Fig.1 TEM figures of silica nanoparticles: (a) agglutinated silica nanoparticles曰 (b) amine-derivatized silica

nanoparticles
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于 3.0 mL PBS溶液袁直接用于分析或于 4 益下保
存渊一般可稳定 2个月冤遥
1.2.2 传感器金电极修饰

滴加 30 滋L滴度为 900的霍乱毒素抗体溶
液到洗净的压电探针表面袁晶振的一面用 O型橡
胶圈和塑料片封闭袁 使之单面触液于 37 益恒温
槽中温育 1 h后用去离子水将晶振表面洗净晾
干袁 加 30 滋L浓度为 10 mg/mL BSA溶液到压电
探针表面袁在 37 益恒温槽下温育 1 h以封闭其表
面蛋白吸附位点袁再以 PBS溶液渊pH7.4冤洗涤后袁
晾干备用遥
1.2.3 凝聚检测

将修饰好的压电传感探针安装于盛有一定

体积的 PBS 溶液 渊pH6.7袁1.5 mg/mL PEG袁40
mmol/L NaCl冤的检测池中遥 在缓慢搅拌下向反应
池中注入一定量的霍乱毒素抗体-SiO2 悬浊液袁
检测池中溶液的总体积为 200 滋L遥待探针的响应
频率达到稳定后袁再加入不同浓度的霍乱毒素到
反应池中遥 在免疫反应进行期间袁频率响应数据
均被记录袁直到响应达到平衡遥 对压电石英晶振
的响应性能的考察主要包括以下方面院 探针表
面修饰袁分析介质的组成以及相应的控制实验遥
所有实验数据都重复三次以上袁 实验温度控制
在25 益遥
2 结果与讨论

在凝聚反应体系中袁 随着免疫反应的进行袁
免疫凝集物逐渐在溶液中形成遥 这些免疫凝集物
不仅能改变吸附在晶振表面的质量负载袁而且能
同时改变体系溶液的密度及粘度遥 为了得到理想

的频率响应袁 晶振表面必须通过修饰来消除非
特异性吸附遥 非特异性吸附一般是由于血清成
分与传感器表面之间的静电作用引起的[ 15 ]遥 Chen
等[ 14 ]考察了多种界面修饰方案来降低由非特异
性吸附而造成的背景干扰遥晋晓勇等[ 12 ]也考察了
不同的界面修饰对免疫凝聚的影响遥 研究结果表
明袁晶振表面用抗体和 BSA封闭后可以有效地抑
制探针表面的非特异性吸附遥 因此在该实验中袁
先在晶振表面修饰霍乱毒素抗体袁再用 BSA进行
封闭遥 这样处理后袁BSA作为封闭剂可以有效地
降低非特异性吸附曰霍乱毒素抗体修饰的传感界
面可以特异性结合抗原-SiO2-抗体复合物袁 从而
引起显著的频率响应遥
2.1 分析介质优化

分析介质的优化对于提高免疫凝集分析的

灵敏度和消除血清成分非特异性吸附非常重要遥
在该实验中袁免疫凝集分析介质包括以下几个主
要因素院pH值对凝集反应的影响曰NaCl浓度对凝
聚反应的影响曰抗体标记的纳米二氧化硅颗粒的
合适用量曰一定量的 PEG作为免疫凝集反应的促
进剂遥
由于免疫凝集过程与胶体的带电量及其性

质密切相关袁因而受环境 pH条件的影响较大遥图
2(a)显示了溶液 pH值对特异性凝集反应的影响遥
从图中可看出袁在 pH7.0溶液中袁免疫凝集反应
的响应频率达到峰值遥 表明中性条件有利于霍乱
毒素抗体-SiO2颗粒免疫识别相应抗体袁 这可能
因为中性 pH值条件下袁霍乱毒素抗体-SiO2颗粒
间以及抗体与抗原间静电排斥力较小袁从而有利
于颗粒发生免疫凝集反应而且利于反应主体间
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图 2 分析介质的优化
(a)不同 pH值下晶振对 2.5 滋g/mL霍乱毒素的频率响应曰(b)不同盐离子(NaCl)浓度下晶振对 2.5 滋g/mL霍乱
毒素的频率响应袁溶液的 pH值为 7.0曰(c)压电探针表面检测池中抗体标记纳米二氧化硅的用量对霍乱毒素
的频率响应曰(d)PEG对凝聚反应的影响院玉为未使用 PEG时压电探针对 2.5 滋g/mL霍乱毒素的实时频率响

应袁域为使用 PEG后压电探针的实时频率响应
Fig.2 Optimization of the assay medium, the concentration of cholera toxin in the experiment is 2.5 滋g/mL

(a) pH dependence of the probe in pH(6.0~ 8.0); (b) ion-strength dependence of the probe in 10~ 90 mmol/L NaCl,
the pH of the solution is 7.0; (c) frequency responses of the probe, where the volume of the CT antibody labeled silica
nanoparticles in probe cell varied from 20 滋L to 100 滋L, the total volume of the solution in probe cell is 200 滋L; (d)

comparison of frequency response processes between without (玉) PEG and (域) with PEG amplified
immunoagglutinations
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保持凝集所需的合适库仑作用力[ 17 ]遥 因此袁实验
选择在 pH7.0的 PBS溶液中进行免疫凝集检测遥
实验通过向缓冲溶液中加入不同浓度 NaCl

考察了离子强度对免疫凝集反应的影响遥 从图 2
(b)可看出袁免疫凝集反应的响应频移值随着溶液
中 NaCl的浓度增加而增加袁 至 NaCl浓度为 30
mmol/L时达到峰值遥当 NaCl浓度超过 30 mmol/L
时袁响应频移值即随其浓度的增加而递减遥 表明
30 mmol/L NaCl 为免疫凝集反应适宜的离子强
度遥 适宜的 NaCl浓度不仅有助于促进或加速免
疫识别/凝集过程 [ 17 ]袁而且对非特异性凝集/吸附
具有一定的抑制作用[ 5 ]遥
实验通过加入不同用量的霍乱毒素抗体-

SiO2颗粒于检测缓冲液中袁检测池中溶液的总体
积为 200 滋L遥考察了颗粒用量对免疫凝集反应的
影响遥 由图 2(c)可知袁霍乱毒素抗体-SiO2颗粒浓
度对免疫凝集响应的影响明显袁并当颗粒用量为
70 滋L时响应频移值最大遥 这是因为霍乱毒素抗
体-SiO2颗粒浓度过低袁 引起的溶液密度和粘度
变化小曰而颗粒浓度过高则导致溶液中密度和粘
度过大袁免疫凝集反应的传质位阻增加袁凝集反
应的响应频移值随即下降[ 12 ]遥
聚乙二醇 渊PEG冤 是一种水溶性的聚合物袁

PEG作为凝集反应促进剂已被广泛用于胶乳型
免疫凝集分析或作为沉淀剂用于不同种类物质

的分离遥 实验中袁通过加入 PEG于检测缓冲溶液

c d



图 3 传感器对霍乱毒素的检测曲线袁内插图为线性范围的线性拟合袁实验数据均是在最优化条件下获得袁
每一个点的数据都平行测定三次取平均值袁误差棒所示为三次测定的标准偏差

Fig.3 Calibration curve describing the relationship between the frequency responses and varying concentrations of
cholera toxin under the optimized conditions. Inset: linear relationship between the frequency responses and the

different cholera toxin concentration. Each data point represents the average of the frequency responses of triplicate
measurements. The error bars are standard deviations

中袁 考察了 PEG对霍乱毒素抗体-SiO2颗粒免疫
凝集反应的促进作用遥图 2渊d冤比较了实验使用和
未使用 PEG进行免疫凝集反应时探针的频率响
应结果遥 由图 2(d)可知袁PEG的应用大幅度地提
高了凝集反应的响应频率值大小及其速率袁PEG
分子中含有大量醚键袁可以很容易通过氢键与蛋
白质分子绑定袁从而降低了蛋白质分子与水分子
之间的亲合力[ 15 ]遥 促进凝聚反应的进行袁该实验
中使用 PEG 的浓度参照文献[13]袁检测介质中
PEG的终浓度为 1.5 mg/mL遥

2.2 免疫凝聚检测霍乱毒素

在最优化的实验条件下 渊检测溶液的 pH值
为 7.0尧NaCl浓度为 30 mmol/L尧200 滋L检测介质
中抗体标记的纳米二氧化硅颗粒为 70 滋L尧 溶液
中 PEG的终浓度为 1.5 mg/mL冤袁检测了一系列不
同浓度的霍乱毒素的频率响应值与浓度关系遥 图
3为该传感器的频率变化值和不同浓度的霍乱毒
素之间的校准曲线遥 如图 3中的插图所示袁在霍
乱毒素浓度为 0.50耀1.5 滋g/mL的范围内袁压电免
疫传感器的频率变化值与霍乱毒素浓度成线性
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关系袁相关系数为 0.996遥 根据 3滓规则估算出检
测下限为 0.049 3 滋g/mL遥
2.3 传感器的选择性实验

为了验证免疫凝集检测的选择性袁该文进行
了控制实验遥 实验过程和检测霍乱毒素相似袁将
修饰好的压电传感探针安装于盛有 130 滋L PBS
溶液 渊pH7.0袁1.5 mg/mL PEG袁30 mmol/L NaCl冤的
反应池中袁 在缓慢搅拌下向反应池中注入 70 滋L
霍乱毒素抗体-SiO2悬浊液.待探针的响应频率达
到稳定后袁 再加入含有一定量的 BSA 尧HAS尧羊
IgG尧兔 IgG等干扰物的待测样品到反应池中遥 在
免疫反应进行期间袁 频率响应数据均被记录袁直

到响应达到平衡遥 表 1描述了该压电免疫凝集方
法对不同检测物的试验结果遥 从表中可知袁干扰
物蛋白质引起的频率响应相对于霍乱毒素特异

性凝集所引起的频率响应袁可以忽略不计遥
3 结论

该文系统研究了基于 SiO2纳米颗粒免疫凝
集的压电免疫传感器对霍乱毒素的直接检测遥 该
压电免疫凝集检测体系拓展了 LPEIA技术袁发展
了一种新的基于凝集反应的免疫检测方法遥 实验
中袁 应用 TEM考察并证实了 SiO2标记的霍乱毒
素抗体与相应抗原霍乱毒素的免疫凝集现象遥 所
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*驻 f为最优化条件下三次测定频率响应的平均值曰R.S.D. (%)为三次测量的相对标准偏差
*驻 f (Hz): Each of the frequency responses (F(Hz)) represents the average, value of triplicate assays under the
optimized conditions. R.S.D. (%): Relative standard deviations (R.S.D. (%)) of three assays

表 1 传感器探针对不同蛋白质的频率响应

Tab.1 Frequency response to cholera toxin, BSA, Goat IgG, Rabbit IgG and HSA
evaluated by the developed immunoagglutination system

Samples
Cholera toxin渊霍乱毒素冤

BSA渊牛血清白蛋白冤
Rabbit IgG渊兔 IgG冤
Goat IgG渊羊 IgG冤

HAS渊人血清白蛋白冤

Concentration
2.0 滋g/mL
50 mg/mL
原液

原液

30 mg/mL

驻 f (Hz)
173.0
12.0
23.0
17.4
15.3

R.S.D.渊%冤
3.1
5.3
6.5
5.0
7.5

化 学 传 感 器 31卷32

研制的霍乱毒素抗体修饰的且用 BSA封闭的探
针对样本具有更高的生物相容性与传感响应性

能遥 这是由于探针的信号通过两个因素得到有效
地放大要溶液性质的变化渊密度及粘度冤和晶振
吸附的抗原原纳米颗粒原抗体复合物的质量变化遥
免疫凝集促进剂 PEG及离子强度控制剂 NaCl的
使用显著提高了方法的检测灵敏度并降低了其

敏感下限遥 该方法能够检测到霍乱毒素的最低浓
度为 0.049 3 滋g/mL遥
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0 引言

人体血液中的各种化学成分一直是评价人

体健康状况的重要信息遥 而血糖水平则是衡量
新陈代谢能力和糖尿病临床诊断的重要指标遥
糖尿病是我国的第三大高发病袁 对人体有巨大
的危害 [ 1 ]遥 如何控制和治疗糖尿病已经成为一项
重要的任务遥 是否患有糖尿病袁主要根据患者血
液中葡萄糖的浓度水平来判断遥 目前袁测试血糖
浓度的方法有三种院显色法尧葡萄糖传感器及荧
光法遥 三种方法各有优点袁其中葡萄糖传感器具
有仪器装置简单袁选择性和灵敏度高尧检测快速尧

使用方便等优点袁在葡萄糖的定量检测方面显示
出来独特的优越性袁所以葡萄糖传感器的研究备
受人们关注[ 2 ]遥 其中袁酶生物传感器因为快响应袁
高敏感袁特异性和高选择性而被广泛关注遥
近年来袁由于纳米材料在电学尧光学尧电磁

性尧催化等方面独特的性能袁在纳米传感器尧纳米
电子器件以及催化剂等领域具有巨大的应用潜

力[ 3 ~ 7 ]遥其中纳米粒子袁如铂纳米粒子[ 8 ~ 10 ]尧铜纳米
粒子 [ 11 ]等表现出了对过氧化氢渊H2O2冤良好的催
化性能并被广泛的应用于传感器的制备遥 同
时袁 合成一些形貌可控的纳米材料越来越受人
们的关注遥 通过控制实验条件袁 可以制备各种

基于葡萄糖氧化酶-空壳钯修饰的新型葡萄糖传感器
齐骏飞袁 杨卉彦袁 胡 赢袁 黄杉生 *

(上海师范大学生命与环境科学学院袁 上海 200234)

摘 要院 制备了空壳钯纳米粒子袁通过 TEM对其空壳结构进行了表征遥 将空壳钯纳米粒子和葡萄糖氧化酶
渊GOD冤修饰在玻碳电极渊GC冤表面袁构建了新型的葡萄糖传感器遥 空壳钯纳米粒子对过氧化氢渊H2O2冤具有良
好的催化还原作用袁通过检测酶反应产生的 H2O2可检测葡萄糖的浓度遥 在- 0.3 V工作电位下袁在 2.5 伊10-5

mol/L到 2.7伊10-3 mol/L范围内袁葡萄糖浓度与电流呈良好的线性关系袁检测限为 10 滋mol/L渊三倍信噪比冤遥
该传感器还具有较好的稳定性尧重现性袁抗干扰性遥
关键词院 空壳钯曰 葡萄糖氧化酶曰 葡萄糖曰 生物传感器

A novel glucose sensor based on hollow palladium and glucose
oxidase

Qi Jun鄄fei, Yang Hui鄄yan, Hu Ying, Huang Sha鄄sheng*

(Life and Environmental College, Shanghai Normal University, Shanghai 200234, China)

Abstract: The hollow Pd nanoparticles were synthesized and characterized by TEM. A novel biosensor based on
hollow palladium and glucose oxidase immobilized on the surface of glassy carbon electrode for glucose detection
was developed. The glucose can be determined by detecting H2O2 generated in enzyme reaction due to the electro鄄
catalytic activity of hollow Pd toward H2O2. Under the optimal conditions, a linear dependence of the catalytic cur鄄
rent upon glucose concentration was obtained in the range of 2.5伊10-5 mol/L to 2.7伊10-3 mol/L with a detection limit
of 10 滋mol/L (S/N=3). The sensor also exhibits long-term stability, good reproducibility and good anti-interference
ability.
Key words: hollow Pd nanoparticles; glucose oxidase; glucose; biosensor
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形貌不同的纳米材料袁如纳米纤维袁纳米齿轮袁纳
米盘以及如树枝尧星星或泡沫形状的各种纳米材
料[ 12 ~ 13 ]遥但是很少有文献报道采用空壳钯作为敏
感元件制备传感器遥 空壳材料代表了一类新型
的催化性能良好的纳米材料[ 14 ]袁由于它的空壳腔
体袁空壳纳米粒子可以在溶液中高度分散曰而且
它的比表面积大袁暴露的活性位点多袁所以能够
有效的提高它催化性能遥 另一个优势是在催化过
程中袁 空壳的腔体可以形成一个微小的反应器袁
充分与被催化的物质接触袁从而增强它的催化性
能遥 到目前为止袁有很多的葡萄糖传感器都是通
过葡萄糖氧化酶催化葡萄糖产生过氧化氢袁而过
氧化氢在电极上产生电信号来进行葡萄糖浓度

监测的[ 15 ]遥 所以袁降低过氧化氢在电极上氧化或
还原的过电位就成了很多研究关注的焦点遥 而在
电极上过氧化氢发生氧化或还原一般都是在较

高的电位条件下进行的袁这样会导致许多干扰物
质袁如院尿酸尧抗坏血酸等等袁这样容易对葡萄糖
的检测造成干扰[ 16 ]袁而采用一种能够对过氧化氢
具有良好催化还原性能的材料就可以较好的解

决这个问题遥
该文利用空壳钯纳米粒子对过氧化氢具有

良好的催化还原性能袁能够有效的降低过氧化氢
在电极上还原的过电位的特性袁将空壳钯纳米粒
子和葡萄糖氧化酶渊GOD冤修饰在玻碳电极渊GC冤
表面袁 构建了新型的葡萄糖传感器渊GOD/hollow
Pd/GC冤遥以循环伏安等方法研究了传感器的电化
学响应特性袁表明该电极能够有效的用于葡萄糖
的检测遥
1 实验部分

1.1 试剂和仪器

四丁基溴化膦渊Bu4PBr冤购于百灵威曰壳聚糖
(Chits) 尧氯化钯渊PdCl2冤尧戊二醛购于国药集团上
海分公司 曰 葡萄糖氧化酶 渊GOD冤尧Na2HPO4尧
NaH2PO4尧 H2O2购于生活试剂公司曰 磷酸盐缓冲
液 (PBS) 由 0.1 mol/L Na2HPO4 和 0.1 mol/L
NaH2PO4配制遥实验中所用试剂均为分析纯袁实验
用水为二次蒸馏水遥
电化学工作站渊CHI 760C袁上海辰华公司冤曰

实验中采用三电极体系袁 修饰电极为工作电极袁
铂丝电极为对电极袁 饱和甘汞电极为参比电极

(SCE)曰循环伏安法渊CV冤尧电化学阻抗谱图渊EIS冤
在 CHI 760C电化学工作站 (上海辰华仪器公司袁
中国)上进行袁采用三电极体系曰透射电子显微镜
渊TEM , JEM-2010 ,日本冤遥 所有的实验条件均在
室温下进行遥
1.2 传感器的制备

1.2.1 空壳钯纳米粒子的制备
空壳钯纳米粒子的制备根据 Li等报道的方

法进行[ 17 ]袁并在其基础上进行了一定的改进遥 在
温度 25 益时袁 将 320 mL含 10 mmol/L的 Bu4PBr
水溶液与 16 mL 10 mmol/L的 PdCl2水溶液混合袁
混合液置于 500 mL的反应容器内袁 不停地搅拌
约 4 min,在强力搅拌过程中将一定量的新制备
好的 KBH4溶液快速加入到上述溶液中袁 溶液的
颜色从桔黄色变成亮黑色袁 随着搅拌的进行袁逐
渐变成黑色的悬浊液袁 继续搅拌 30 min左右袁将
产物离心分离袁 分别用超纯水和乙醇反复洗涤袁
得到空壳钯纳米球袁最后将空壳钯纳米粒子储存
在乙醇溶液中备用遥
1.2.2 修饰电极的制备

玻碳电极分别用 1.0尧0.3尧0.05 mm的氧化铝
粉末抛光袁直至产生一个光亮尧平滑的表面袁然后
将电极分别置于1 颐1的硝酸尧无水乙醇尧超纯水中
超声清洗 3 min,得到干净的玻碳电极袁用氮气吹
干后备用遥 称取 1 mg的空壳钯纳米颗粒将其溶
于 0.5%的壳聚糖溶液中袁 混合液超声 30 min,
得到混合均匀分散的电极修饰液袁 移取 8 滋L
1 mg/mL的 hollow Pd-chit混合液滴涂在处理干
净的玻碳电极表面袁在干燥器中室温晾干曰将
5 mg GOD溶解于 1 mL 0.1 mol/L PBS(pH = 7.0)的
PBS中得到葡萄糖氧化酶的溶液浓度为5 mg/mL,
然后将 5 mg/mL葡 萄 糖 氧化 酶 溶 液 50 滋L,
5 mg/mL牛血清蛋白溶液 50 滋L, 25 mg/mL戊二
醛溶液 50 滋L充分混合后,取混合液 8 滋L滴涂到
修饰了空壳钯纳米粒子的玻碳电极上袁将修饰好
的电极放在冰箱中保持 4 益干燥过夜, 即得到修
饰电极 GOD/hollow Pd/GC遥 修饰电极不用时保存
在 4 益下 0.1 mol/L的 PBS(pH=7.0)中遥
2 结果与讨论

2.1 空壳钯纳米粒子的 TEM表征
以 TEM对空壳钯纳米粒子的形貌进行了表
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图 1 空壳钯纳米粒子的 TEM图
Fig.1 TEM images of hollow Pd

征遥 图 1为空壳钯纳米粒子的 TEM图袁由图中表
明袁所制备的空壳钯纳米粒子直径在 50~100 nm
之间袁且分散程度较好遥

2.2 修饰电极的电化学阻抗谱图

电化学阻抗谱图渊EIS冤是一种最常用尧高灵
敏度的界面研究技术袁被广泛用于修饰电极的界
面特性分析遥 半圆的直径袁也就是电子转移阻抗
Ret,可用来描述电极的界面性质遥图 2显示了不同
修饰层电极在 10 mmol/L Fe(CN)63-/4-和 0.1 mol/L
KNO3溶液中的电化学阻抗谱图袁 各曲线分别
代表裸玻碳电极渊GC冤袁hollow Pd/GCE和 GOD/
hollow Pd /GCE层层修饰的电极遥由图可知袁裸的
GC渊曲线 a冤抗图是一个半圆袁当修饰了空壳钯纳

米粒子后袁曲线 b的半圆的直径明显变小袁这归
功于空壳纳米粒子具有能够作为微小的导电中

心袁从而使得电子转移更加容易袁这个现象说明
修饰了空壳钯纳米粒子后电极的电子传递性能

增加曰 曲线 c是修饰了葡萄糖氧化酶后的电化
学阻抗曲线袁 由图可以看出曲线 c 的半圆的直
径明显变大袁这是因为电极表面修饰的酶阻碍了
Fe(CN)63-/4-在电极表面的电子传递过程遥通过电化
学阻抗谱图的表征袁可以看到空壳钯能够增强电
极表面的电子传导能力曰通过各修饰层阻抗曲线
的变化袁表明电极的修饰是成功的遥
2.3 空壳钯纳米粒子对H2O2的催化还原表征

在许多研究中袁基于葡萄糖氧化酶制备的葡
萄糖传感器所产生的电信号很多都是由中间产

物 H2O2所产生的遥 修饰电极与底液接触后袁溶液
中的葡萄糖分子扩散到电极的表面袁在氧存在条
件下葡萄糖分子被 GOD催化氧化成葡萄糖酸内
酯袁同时生成 H2O2袁H2O2被氧化或还原袁从而在电
路中产生响应电流袁如反应式渊1冤袁渊2冤所示遥 因此
可以通过检测 H2O2在电极上产生的响应电流来
测定葡萄糖的浓度[ 18 ~ 20 ]遥

GOD(FAD)垣茁-D-葡萄糖寅GOD(FADH2)垣
茁-D-葡萄糖酸内酯 (1)

GOD(FADH2)垣O2 寅GOD(FAD)垣H2O2 (2)
众所周知袁H2O2在裸的玻碳电极上也可以发

生氧化或还原袁 但是氧化或还原的电位均较高袁
从而引起较大的背景电流和较多干扰物质的影

响遥 此外袁利用过氧化氢在电极上氧化产生电信
号进行检测时袁许多还原性的干扰物袁如院尿酸尧
抗坏血酸等也容易被氧化从而产生较大的干扰

电流遥 所以袁选择一种新型的催化材料能够催化
过氧化氢还原从而降低过氧化氢在电极上还原

的过电位袁可以有效的解决上述两个问题遥 为了
探讨 hollow Pd对 H2O2的催化还原作用袁 以循环
伏安法对其进行了研究遥 图 3显示 hollow Pd/GC
和裸 GC渊内插图冤在不含 H2O2(曲线 a)和含有
H2O2 (曲线 b)溶液中的循环伏安曲线遥 由内插图
可以看到袁在裸 GC上 H2O2的还原要在-0.6 V后
才能发生袁而且响应电流很小曰然而袁在修饰电极
hollow Pd/GC上袁 自-0.2 V开始袁H2O2就可以发
生还原反应袁而且产生的响应电流明显增大遥 这
些现象都归因于空壳钯纳米粒子对过氧化氢具
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图 2 不同修饰层电极的阻抗谱图
渊a冤裸 GC曰渊b冤hollow Pd/GC曰渊c冤GOD/ hollow Pd /GC

Fig.2 The EIS images of different layers modified
electrode
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图 4 不同 pH对传感器响应电流的影响
Fig.4 Effect of pH on the current response of modified

electrode

图 3 不同修饰层电极裸 GC渊内插图冤和 hollow Pd/GC在不含 H2O2渊a冤和含有 H2O2渊b冤时的循环伏安图袁底
液为 0.1 mol/L PBS渊pH=7.0冤曰扫描速度院100 mV/s

Fig.3 The cyclic voltammograms of every layer modified electrodes in 0.1 mol/L PBS(pH=7.0冤without(a) and
with(b) H2O2; Scan rate: 100 mV/s
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有良好的催化还原性能袁有效的降低了过氧化氢
还原的过电位袁同时增大了响应电流遥 所以袁选择
空壳钯催化葡萄糖氧化的中间产物 H2O2袁可以通
过检测过氧化氢产生的电信号袁来得到响应电流
与葡萄糖浓度之间的关系袁该传感器有效的降低
了还原的过电位袁排除了干扰袁提高了电流响应遥
2.4 实验最佳条件的选择

2.4.1 pH的选择
因为酶的活性受到溶液酸碱性的影响袁所以

实验中考察了 pH值对传感器响应电流的影响遥
图 4为不同 pH与响应电流之间的关系袁 由图 4
中可以看出袁当底液的 pH值小于 7时袁响应电流
随着 pH的增大而增大曰当 pH值等于 7时袁响应
电流达到最大值袁 此时葡萄糖氧化酶的活性最
好曰而当 pH值大于 7时袁随着 pH值的增大袁响
应电流反而变小袁这是因为酸性或碱性过强都会
使得酶的活性下降遥 因此袁在该实验中袁选择 pH
值等于 7.0的 PBS作为测试底液遥
2.4.2 温度的选择

温度的变化将影响酶的活性和酶的催化速

率袁该实验考察了在 10 益~50 益范围内响应电流
和温度之间的关系遥 图 5显示修饰电极产生的响

应电流和不同温度之间的关系曲线图遥 从图中
可见袁在 10 益~35 益范围内响应电流随着温度的
升高而增大袁但是当温度超过 35 益时袁响应电流
急剧减小袁 这可能是由于温度过高会导致酶的
活性降低而引起的遥 考虑到酶电极的使用寿命
和电极灵敏度等因素袁 实验中选择 30 益作为实
验温度遥
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图 7 葡萄糖在 GOD/hollow Pd/GC的计时电流响应曲线曰底液:0.1 mol/L的 PBS渊pH=7.0冤袁葡萄糖加入的浓
度梯度为 0.1 mmol/L袁工作电位院- 0.3 V

Fig.7 Current-time response obtained by successive addition of 0.1 mmol/L glucose into the test solution at
GOD/ hollow Pd/GC. The applied potential was -0.3 V, solution: 0.1 mol/L PBS渊pH=7.0冤

图 6 不同工作电位对响应电流的影响
Fig.6 Effect of the working potential on the current response

of modified electrode
2.4.3 工作电位的选择

该葡萄糖传感器是基于空壳钯催化还原过

氧化氢产生电信号来进行检测的袁实验采用计时
电流法测定葡萄糖遥 过氧化氢在 hollow Pd/GC上
的还原从-0.2 V开始袁 所以考察了不同电位对
响应电流的影响渊图 6冤遥 从图 6可见袁在-0.30 V
和-0.35 V电位处袁响应电流接近最大值袁但是电

位较低时产生的背景电流干扰较小袁所以实验中
选择-0.30 V作为工作电位遥

2.5 葡萄糖在传感器的电化学响应

图 7为在 0.1 mol/L PBS(pH=7.0)溶液中袁葡
萄糖在 GOD/hollow Pd/GC上计时电流响应图渊内
插图是相应的线性校准曲线冤遥从图中可以看出袁
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图 5 温度对传感器响应电流的影响

Fig.5 Effect of temperature on the current response of
modified electrode
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表 1 样品的检测(n=3)
Tab.1 Determination results of samples (n=3)

在 2.5 伊10-5 mol/L到 2.7 伊10-3 mol/L的范围内传
感器线性响应良好袁线性相关方程为院I渊滋A冤=
1.095+2.023c渊mmol/L冤袁相关系数为 0.999 9遥最低
检测限为 10 滋mol/L渊三倍信噪比冤遥
实验考察了传感器的重现性尧稳定性及抗干

扰性遥在 5 mL 0.1 mol/L的 PBS (pH=7.0)的溶液中
加入 2.0伊10-6 mol/L葡萄糖溶液袁 连续测定 8次袁
得到相对标准偏差为 4.3%袁说明该传感器具有较
好的重现性遥 把该传感器保存在 4 益 PBS 渊pH=
7.0冤中袁两个星期后袁传感器的响应信号为初始信
号的 90%左右袁 说明该传感器具有较好的稳定
性遥 维持葡萄糖的浓度为 0.1 mmol/L,实验考察了
传感器的抗干扰性袁对可能造成干扰的物质袁如院

尿酸尧抗坏血酸尧L-半胱氨酸等进行了干扰测定袁
数据显示几乎没有干扰遥 这归功于该葡萄糖传感
器的工作电位是负电位袁而这些干扰物质属于还
原性的物质袁所以在此工作电位下不会发生还原
反应而产生干扰遥
2.6 实际样品的测定

取市售的葡萄糖注射液作为实验测定的实

际样品袁对其进行稀释袁取 3份稀释后的葡萄糖
注射液袁 分别向 3份实际样品中加入 1.0 mmol/L
的葡萄糖标准溶液袁进行回收率的测定遥 结果如
表 1 所示袁 该方法测定的回收率为 96.8% ~
103.1%遥说明该方法制备的葡萄糖传感器为测定
葡萄糖实际含量提供了一种较为准确的方法遥

试样

Samples
1
2
3

测定值

Detection*/ 渊mmol/L冤
0.25
0.31
0.22

测定标准偏差

R.S.D%
2.3
3.05
2.6

加入量

Added/渊mmol/L冤
1.0
1.0
1.0

测定总量

Found/渊mmol/L冤
1.21
1.35
1.20

回收率

Recovery/%
96.8

103.1
98.3

3 结论

该文报道了一种新型的葡萄糖生物传感器遥
该传感器是通过在玻碳电极表面修饰空壳钯袁然
后再固定葡萄糖氧化酶来制备的遥 利用空壳钯可
以催化还原过氧化氢袁通过测定酶反应产生的过
氧化氢来测定葡萄糖遥 实验表明袁空壳钯对过氧
化氢具有良好的催化还原作用袁通过计时电流法
表明在一定浓度范围内响应电流与葡萄糖的浓

度成较好的线性关系遥 此外袁该传感器还具有稳
定性好袁抗干扰能力强等特点袁为检测葡萄糖提
供了一种简单有效的方法遥
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0 引言

文献[1]报道了纳米 Au修饰 Au电极检测沙
林渊GB冤方法的研究袁但文中对检测机理的探讨有
重大错误袁 同时 GB分子中特征基团 F也未能检
测出袁不具备检测 GB的特征性遥
采用 Raman光谱和循环伏安法袁深入研究了

电化学反应机理袁纠正以往的错误曰以 Fe3+作为检
测 GB分子中 F的探针离子尧纳米 Au/Au电极电
化学传感器循环伏安法检测液相中的 GB袁 具备
检测 GB的特征性遥
1 实验部分

1.1 仪器和试剂

电化学实验采用 Model-283 电化学分析仪
渊美国 PerkinElmer冤曰实验采用三电极系统院Au电
极渊自制袁长 15 mm袁直径 1 mm冤和纳米 Au修饰

Au电极为工作电极曰饱和甘汞电极渊SCE冤为参比
电极曰Pt电极为对电极遥 表面增强 Raman光谱仪
渊Bruker公司冤遥
沙林渊GB袁跃 95%袁防化研究院冤袁HAuCl4窑3H2O

渊Aldrich公司冤遥 其它试剂均为分析纯袁实验用水
为二次蒸馏水遥
1.2 实验方法

1.2.1 纳米 Au修饰的 Au电极电化学传感器的
制备

Au电极表面的清洁尧活化处理以及 Au电极
表面制备纳米 Au的实验方法如文献[1 ]所述遥 纳
米 Au修饰的 Au电极采用原子力显微镜渊AFM冤
表征其表面形貌遥
1.2.2 纳米 Au 修饰的 Au 电极电化学传感器
CV法检测液相中沙林
用 0.1 mol/L 乙酸 -乙酸钠 渊NaAc -HAc袁

pH4.3袁含 0.1 mmol/L Fe3+冤电解质溶液配制不同

纳米 Au修饰电化学传感器检测沙林机理的研究
赵建军 *袁 刘卫卫袁 秦墨林袁 黄启斌

渊防化研究院袁北京 102205冤

摘 要院 采用 Raman光谱和循环伏安法研究了纳米 Au/Au电极检测沙林的电化学反应机理遥 研究发现袁以
Fe3+作为检测沙林分子中 F的探针离子尧纳米 Au修饰的 Au电极电化学传感器检测液相中的沙林袁可同时
检测到沙林分子中 F和 P=O基团袁实验结果具备特征性遥
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图 3 GB的 Raman光谱图
Fig.3 The Raman of GB

图 2 纳米 Au修饰 Au电极的循环伏安图
渊a:沙林浓度 0 mg/mL; b:沙林浓度 0.07 mg/mL;

1.4~ 0.1 V范围 CV扫描前,预先进行 2.0 ~ -2.0 V范围
CV扫描曰c:沙林浓度 0.07 mg/mL, 1.4 ~ 0.01 V范围 CV
扫描前,事先没有进行 2.0~ -2.0 V范围 CV扫描冤
Fig.2 Cyclic voltammograms of Au-nanoparticles-

modified on Au electrodes(a: GB 0 mg/mL; b: GB 0.07
mg/mL, 1.4 ~ 0.1 V CV after 2.0 ~ -2.0 V CV曰c: GB 0.07

mg/mL, no 2.0 ~ -2.0 V CV before 1.4 ~ 0.1 V CV)

图 1 纳米 Au修饰 Au电极的原子力显微镜图
Fig.1 The AFM of nano-Au-modified on Au electrode
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GB浓度的测试溶液曰 制备出的纳米 Au修饰 Au
电极在此溶液体系中进行循环伏安扫描袁扫描顺
序为院预先进行 2.0 ~ -2.0 V循环伏安扫描袁然后
进行 1.4 ~ -0.8 V范围循环伏安扫描曰 如果没有
说明袁扫描速率均为 50 mV/s遥所有实验均对电解
质溶液通N2除氧条件下进行遥
2 结果与讨论

2.1 纳米 Au修饰 Au电极的表面形貌表征
图 1为纳米 Au修饰 Au电极的原子力显微

镜图遥 纳米 Au直径为 30~80 nm遥

2.2 纳米 Au修饰 Au电极检测沙林的电化学反
应机理

Au 电极在 NaAc-HAc 电解质溶液中进行
CV扫描袁见图 2遥
从图 2可见袁曲线 a中袁在 0.49 V 处还原峰

的左侧 0.44 V处有一个不呈现峰形的斜坡曰曲线
b中袁在 0.49 V处还原峰的左侧 0.44 V出现一个
明显的还原峰袁峰形如同 0.49 V处还原峰的裂分
峰曰曲线 c中袁溶液有 GB袁在 1.4 ~ 0.1 V范围 CV
扫描之前袁 事先没有进行 2.0 ~ -2.0 V范围 CV
扫描袁0.94 V处有一个氧化峰袁0.53 V处有一个还
原峰遥
图 3尧图 4分别为 GB的 Raman光谱图和 GB

在 Au表面吸附后的 Raman光谱图遥
从图 3 可见 袁 830 cm-1为P - F 吸收峰 袁

1 090 cm-1 为 P-O-C吸收峰袁1 260 cm-1 为 P=O
吸收峰[ 2 ]遥
将 Au电极在含 GB的溶液中浸泡 10 min以

上袁 用二次蒸馏水轻柔清洗袁N2 吹干后袁 进行
Raman光谱表征袁实验结果见图 4遥
从图 4可见袁830 cm-1 P-F吸收峰尧1 090 cm-1

P-O-C吸收峰依然存在袁 但在 1 260 cm-1 处的
P=O吸收峰减弱并消失袁 表明 GB在 Au表面产
生吸附袁 其分子中的 P=O基团在 Au 表面形成
Au--O=P遥
在循环伏安扫描过程中袁事先进行 2.0~-2.0

V循环伏安扫描接近结束时袁 当扫描电位逸1 .7
V袁Au电极表面生成 O2袁 在随后的 1.4 ~0.1 V循
环伏安扫描过程中袁O2在 Au电极表面发生二步
O2的还原反应[ 3 ~ 5 ]院
第一步 O2 + H+ + e 寅 H2O2
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表 1 不同 pH值袁Fe3+与 OH-尧Ac-尧F-的 log 琢M(L)值

Tab.1 Coordinated constant of Fe3+ and OH-, Ac-, F in different pH

图 4 GB在 Au表面吸附后的 Raman光谱图
Fig.4 The Raman of GB on Au electrode
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第二步 H2O2 + H+ + e 寅 H2O
在图 2中曲线 a和 b袁0.49 V处为第一步 O2

的还原反应袁0.44 V 处为第二步 H2O2 的还原反
应袁二步反应连续发生曰当电解质溶液中存在 GB
分子时袁其分子中 P=O在 Au表面形成 Au--O=P袁
对 Au表面 O2的生成有抑制作用袁 影响 Au电极
表面发生的二步 O2还原反应袁 表现为在 0.49 V
处还原峰旁侧的 0.44 V处再出现一个还原峰袁峰
形如同 0.49 V处还原峰的裂分峰袁二个还原峰的
强度相应减小袁GB浓度越大袁 抑制程度越大袁还
原峰的峰电流越小曰 当电解质溶液中没有 GB分
子时袁对 Au表面 O2的生成没有抑制作用袁二步
O2还原反应顺利进行袁 还原峰不产生裂分现象曰
曲线 c中袁由于没有预先进行 2.0~-2.0 V循环伏
安扫描袁Au表面不生成 O2袁 只有自身 Au和 AuO
的氧化还原反应过程袁 其 0.94 V 处氧化峰为
Au寅[AuO] 氧化反应过程袁0.53 V 处还原峰为
[AuO]寅Au还原反应过程遥

裸 Au电极和其它含有 O=P 结构的有机磷
分子也有相同的实验结果遥 因此袁0.49 V处还原
峰左侧 0.44 V处出现的还原峰袁 不能作为检测
GB的特征峰袁 只能作为含有 O=P结构有机磷化
合物的标志遥
2.3 纳米 Au修饰的 Au电极检测沙林

GB分子中的 F是重要官能团袁没有 F袁将失
去其毒性袁沙林酸分子中没有 F袁毒性极低袁因此袁
同时检测出 F和 O=P的电化学信号袁才能视为检
测到 GB遥

F在电化学反应中袁氧化还原电位一般在 2.0
V以上袁而 2.0 V以上往往是电化学强析氧过程袁
F难以检测到袁 到目前为止很少用电化学方法进
行研究遥

GB 分子中的 F 会随时间和所处溶液状态
发生解离袁即使纯 GB袁也能发生一定程度的解
离曰F-与 Fe3+可以形成[FeF6]3-配合物袁[FeF6]3- + e 寅
Fe2+ + F-标准还原电位为 0.4 V袁 因此可以用 Fe3+

作为检测 F-的探针离子袁间接检测 F遥
表 1为不同 pH 值袁Fe3+与 OH-尧 Ac-尧 F-的

log 琢M(L)值[ 6 ]遥 从表 1可见袁pH值在 6以上袁Fe3+与
OH-的结合能力强袁容易产生 Fe(OH)3 沉淀曰pH
值在 3以下袁Fe3+与 OH-的结合能力减小袁产生
Fe(OH)3沉淀的趋势减弱曰 pH值 4~5之间袁 Ac-与
Fe3+的结合能力大于 Fe3+与 OH-的结合能力袁远
小于 Fe3+与 F-的配位能力曰 实验结果表明袁当
NaAc-HAc电解质的 pH值为 4.3时袁Fe3+不产生
Fe(OH)3 沉淀袁并能与 F-有效产生配合作用 曰
pH4.3时袁 也能保证 GB的稳定性遥 因此袁 采用
pH4.3尧 含 0.1 mmol/L Fe3+的 0.1 mol/L NaAc-HAc
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缓冲溶液为电解质溶液遥
图 5 为纳米 Au 修饰 Au 电极对不同浓度

GB的循环伏安响应曲线遥
从图 5可见袁0.44 V尧0.49 V处的二个还原峰

峰电流随 GB浓度增大而减小袁 其原因为 GB分

子中 P=O基团在 Au表面形成 Au--O=P袁 对 Au
表面生成 O2的过程产生抑制作用袁 进而影响二
步 O2 的还原反应袁 二个还原峰的峰电流随 GB
浓度的增加而减小曰 -0.19~-0.13 V处还原峰为
GB分子中解离的 F-与 Fe3+配位后袁[FeF6]3- + e 寅



图 5 纳米 Au修饰 Au电极检测 GB的循环伏安曲线
渊GB为 0, 0.001, 0.005, 0.05, 0.1, 0.2 mg/mL冤

Fig.5 Cyclic voltammograms of Au-electrode detecting GB
(GB 0, 0.001, 0.005, 0.05, 0.1, 0.2 mg/mL)
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Fe2+ + F-反应的还原峰袁该还原峰的峰电流随 GB
浓度增大而增大袁可以作为 F的特征峰曰当没有
GB时袁0.44 V和 0.49 V处不产生裂分峰袁-0.19~
-0.13 V处无还原峰遥

-0.19~-0.13 V处的还原峰峰电流与 GB分
子中 F-的解离程度有关袁 不能作为定量检测 GB
浓度的依据袁可以作为判断 GB纯度的依据袁峰电
流越小袁GB纯度越高曰0.44 V尧0.49 V处二个还原
峰的峰电流与 GB浓度相关袁 依然可以采用文献
[1]报道的方法对 GB浓度进行定量遥
由于有 P=O对 O2抑制作用和 F的二个特征

电化学信号袁使检测 GB的实验结果更具特征性遥
3 结论

采用 Raman光谱和循环伏安法袁深入研究了
电化学反应机理袁纠正以往的错误曰以 Fe3+作为检
测 GB分子中 F的探针离子尧纳米 Au/Au电极电
化学传感器循环伏安法检测液相中的 GB袁 实验
结果具备特征性遥
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0 引言

在电化学分析测量中袁通常使用饱和甘汞电
极或电解型 Ag/AgCl电极作为参比电极袁构成化
学电池才能进行测量遥 测量时袁由于参比电极的
内参比溶液与被测溶液的组成不同袁因而形成无
法消除的液接电位遥 液接电位除了与两接触溶液
性质密切相关外袁还受诸如接界材料等多种条件
的影响袁至今还无法精确度量[ 1 ]遥 另外袁目前广泛
使用的 Ag/AgCl参比电极均为银丝经阴极氯化而
制成袁 其缺点在于 AgCl镀层裸露在氯化银饱和
的氯化钾溶液中袁往往因氯化银晶体的机械摩擦
作用而剥落袁同时在氯化钾溶液中易形成可溶性
的聚氯络银 AgCl2-3或 AgCl3-4袁 使得 AgCl镀层逐
渐溶解而失去参比电极功能[ 2 ]袁加之其液接电势
的不确定性袁直接影响测量精度和准确度遥 为此

该文在总结前人经验的基础上 [ 3 ~ 4 ]袁自行研制了
内阻低尧耐一定温度和压力的树脂全固态裸露式
Ag/AgCl参比电极袁以及树脂-电解质构成的可任
意成型的新型盐桥接界遥 并与其它离子选择电极
配套用于各种溶液的电位测量袁结果令人满意遥
1 实验部分

1.1 仪器和试剂

pHS-3C型酸度计渊上海雷磁仪器厂冤袁pH玻
璃电极渊上海雷磁仪器厂冤袁饱和甘汞电极渊江苏
江分电分析仪器有限公司冤袁99.5%Ag丝渊上海试
剂厂冤袁全固态裸露式 Ag/AgCl参比电极渊自制冤袁
脲醛树脂渊工业品袁西安树脂厂冤袁KNO3渊分析纯袁
西安化学试剂厂冤袁KCl渊分析纯袁天津市红岩化学
试剂厂冤袁AgCl渊分析纯袁西安化学试剂厂冤, pH标
准缓冲液袁pW缓冲液渊自制冤遥所用试剂均为分析

全固态裸露式 Ag/AgCl参比电极的研制及应用
杨 渝袁 李 龙袁 刘红伟袁 杜宝中 *

渊西安理工大学应用化学系袁陕西西安 710054冤

摘 要院 该文报道了一种树脂接界全固态裸露式 Ag/AgCl参比电极袁勿需电镀氯化袁制备工艺简单袁性能稳
定袁是对电解型 Ag/AgCl参比电极的一大改进遥 可代替饱和甘汞电极作为通用型参比电极袁同时可减少汞对
环境所造成的二次污染袁在温度大于 75 益时仍能保持良好性能袁突破了甘汞电极的局限遥
关键词院 全固态曰 树脂接界曰 裸露式曰 Ag/AgCl参比电极曰 性能

Preparation and application of all-solid exposed Ag/AgCl reference
electrode
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(Department of Applied Chemistry, Xian University of Technology, Xian 710054, China)

Abstract: This paper reports a kind of all -solid exposed Ag/AgCl reference electrode. The preparation craft is
simple , no complex plating and can substitute SCE as common-used reference electrode. It improves characteristics
of existing Ag/AgCl reference electrode. At the same time it reduces the mercury's second pollution and it can be
well used the place in which temperature surpasses 75 益, breaking through the SCE's limitation completely.
Key words院 all-solid; resin junction; exposed; Ag/AgCl reference electrode; property
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表 1 Ag/AgCl电极稳定性
Tab.1 The stability of Ag/AgCl electrode

化 学 传 感 器 31卷46
纯袁水均为二次蒸馏水遥
1.2 全固态裸露式 Ag/AgCl电极制备
将 准 0.5 mm银丝用金相砂纸打磨袁以除去表

面的氧化层袁 然后分别用滤纸和擦镜纸抛光袁备
用曰 将 KNO3在玛瑙研钵中研细袁与脲醛树脂的
质量比以2 颐4混合均匀袁 用 1 mol/L HCl调 pH4~
pH5袁注入电极腔体前端制得树脂-电解质盐桥接
界曰另将 KCl粉末与脲醛树脂的质量比以 2 颐4混
合均匀袁加入少量 AgCl 粉末袁用 1 mol/L HCl 调
pH4~pH5袁将该凝胶注入已制好盐桥的洁净电极
管中袁插入 Ag丝袁室温固化 24 h遥 制得勿需添加
内充液和电解氯化的裸露式 Ag/AgCl参比电极袁
如图 1所示遥

2 结果与讨论

2.1 电极的稳定性及重现性

将全固态裸露式 Ag/AgCl 参比电极与饱和
甘汞电极插入 0.1 mol/L KCl袁1 mol/L KCl袁 饱和
KCl袁 pH4.00袁pH6.86袁pH9.18 标准缓冲溶液中袁
连续 24 h观察电位随时间变化关系遥 结果见表 1遥
结果表明袁全固态裸露式 Ag/AgCl参比电极

电位漂移 驻E臆2 mV/24 h袁说明该电极电位稳定曰
同时袁 在 pH4.00尧pH6.86尧pH9.18缓冲液中连续
测定 10次袁RSD臆0.1%袁重现性良好袁能满足 pX
电位测量要求遥
2.2 响应时间

温度 25 益时袁将全固态裸露式 Ag/AgCl电极
和甘汞电极分别放入 pW 缓冲液 袁 pH4.00尧
pH6.86尧 pH9.18标准缓冲液中袁响应时间均小于
30 s袁可见电极具有较快的响应速度遥
2.3 温度的影响

将全固态裸露式 Ag/AgCl 电极和甘汞电极
各自放入同种标准缓冲溶液中袁以盐桥将两试液
相连袁测量温度对电极电位影响(见图 2)遥
由图 2可以看出袁温度在 20 ~70 益时袁电位

值基本不变遥 温度 70~80 益时袁温度每增加 1 益袁
电位值升高臆1 mV渊0.01 pH/益袁在误差允许的范
围内冤遥 说明全固态裸露式 Ag/AgCl电极在温度
20~70 益范围内具有较好的稳定性遥 但在测量过
程中袁当温度升至 70 益以上时袁达稳定所需时间

电极腔体

树脂-KCl
(AgCl)

Ag丝
树脂-电解质
盐桥接界

图 1 全固态 Ag/AgCl参比电极
Fig.1 The whole-solid Ag/AgCl electrode

0.1 mol/L KCl
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pH4.00缓冲液
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噎
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噎
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24
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511
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t/h
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延长遥 这是由于在此温度下袁饱和甘汞电极发生
歧化反应院Hg2Cl2 寅 Hg+HgCl2袁 致使电极电势产
生漂移遥
2.4 电极的可逆性

对全固态 Ag/ AgCl参比电极进行小幅循环

伏安极化扫描(见图 3) ,在-500 mV~+500 mV的
电位范围内正向和反向极化曲线几乎完全重合

而且呈良好的线性关系遥 表明自制的 Ag/AgCl参
比电极具有良好的可逆性遥



表 3 样品 pX测定结果(n=5)
Tab.3 The results of pX determination of samples(n=5)

表 2 样品 pH测定结果
Tab.2 The results of pH determination of samples
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2.5 电极寿命

该电极在正常使用的情况下袁常温下避光保
存曰如长时间不用袁用前应在 0.1 mol/L KCl溶液
中浸泡 24 h后再用袁这样电极的寿命至少在 1年
以上遥
2.6 电极体电阻

参照文献[2]的方法袁测得电极体电阻约 20
k赘遥 其内阻很低袁是由于三维网状结构的脲醛树
脂-电解质体系具有亲水性遥
3 电极应用

用 pH 玻璃电极和离子选择电极与全固态
Ag/AgCl参比电极组成测量电池来测量 pH标准
溶液及实际样品的 pH和 pX袁 并与玻璃 pH复合
电极和离子选择电极-饱和甘汞电极组成的测量
结果作对照遥
3.1 样品 pH测定
样品 pH测定结果如表 2所示遥

3.2 样品 pX测定
分别以氟离子和硫离子选择电极与全固态

Ag/AgCl参比电极采用校正曲线法测定实际样品
中 F-和 S2-的含量袁并在回收试验的基础上与饱和
甘汞电极为参比进行对照袁结果如表 3所示遥
由测定结果可知袁以全固态 Ag/AgCl电极作

550
542
534
526
518
510
502 0 20 40 60 80 100

T/益
图 2 Ag/AgCl参比电极温度特性

Fig.2 Temperature curve of the Ag/AgCl electrode

图 3 Ag/AgCl电极的可逆性
Fig.3 Reversibility of the Ag/AgCl electrode
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参比用于 pH和 pX的测定袁驻pH约0.05 pH袁 回收
率 95%耀102%袁RE臆2.7%渊与饱和甘汞电极作参
比对照冤遥
4 结论

全固态裸露式Ag/AgCl参比电极是对现有电
解型 Ag/AgCl参比电极的一大改进袁无需电解氯
化尧制备工艺简单袁以及树脂-电解质构成的可任
意成型的新型盐桥接界曰 具有良好的稳定性尧重
现性和可逆性袁用于 pH和 pX测量袁结果与饱和
甘汞电极作参比相吻合遥
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0 引言

五氯酚渊pentachlorophenol袁PCP袁C6Cl5OH冤是
一易电离尧 难溶于水的氯代芳香族有机污染物袁
曾被广泛用作杀菌剂尧除草剂尧杀虫剂和木材防
腐剂遥 通常条件下袁五氯酚难氧化袁难水解,难挥
发遥 这也是我国红壤资源退化的重要原因之一遥
另外袁五氯酚有蓄积作用袁在高有机质含量的酸
性土壤或沉积物上具有很高的吸附性袁强烈地吸
附在土壤中袁可被植物吸收通过生物富集而进入
食物链 袁 产生生物毒性 遥 美国环境保护署
渊USEPA冤把五氯酚划分为 B2渊一种潜在的致癌

物质冤袁在毒理学中属中等毒性遥五氯酚对水生生
物的半致死量渊LD 50冤一般为 0.32~0.77 mg/L袁对
小鼠和大鼠的经口半致死量渊LD 50冤分别为 36~
177 mg/kg和 25~175 mg/kg遥
因此袁发展能快速尧灵敏地检测五氯酚的方

法就尤为迫切遥 目前袁五氯酚的检测主要是基于
液相-质谱或气相-质谱的联用技术[ 1 ~ 3 ]遥 这些方
法稳定灵敏袁但是耗时袁并且需要复杂的前处理
技术进行有效的富集分离以适应环境中痕量样

品的检测遥基于五氯酚的电化学氧化而建立的电
化学分析方法袁 由于其高氧化电位 渊700 ~900
mV冤袁使得其测定受到环境样品中电活性杂质的

采用荧光探针测定五氯酚

姚英华 1袁 李娟秀 2袁 陈贝贝 2袁 蔡青云 2*

(1.湖南益阳龙州中学袁湖南益阳 431000冤
(2.湖南大学化学化工学院袁化学生物传感与计量学国家重点实验室袁湖南长沙 410082)

摘 要院 在紫外光照射下五氯酚能光解生成酸性产物袁导致溶液酸度改变遥 该文以荧光素为探针袁基于荧光
素对溶液酸度的敏感性袁提出了一种荧光探针检测五氯酚的方法遥 该方法无需对五氯酚进行荧光标记袁简化
了检测过程遥 在最优条件下袁检测限为 2.0伊10-9 mol/L,线性范围为 5.0伊10-4~ 5.0伊10-9 mol/L遥 光照条件下不
能光解或者光解产物不能引起溶液酸度变化的物质不干扰测定遥
关键词院 荧光探针曰 五氯酚曰 荧光素曰 pH

Fluorescence detection of pentachlorophenol by fluorescein

Yao Ying鄄hua1, Li Juan鄄xiu2, Chen Bei鄄bei2, Cai Qing鄄yun2*

(1. Yiyang Longzhou Public School, Hunan, Yiyang 431000, China)
(2. State Key Laboratory of Chemo/Biosensing and Chemometrics, Hunan University,Changsha 410082, China)

Abstract: Pentachlorophenol (PCP) can be photolysed under ultraviolt(UV) light in aqueous resulting in a pH
change. The pH change can be sensitively indicated by fluorescein as the fluorescence intensity of fluorescein is
pH鄄dependent. Based on this, fluorescence detection of pentachlorophenol is proposed without using fluorescence
label. Under the optimal conditions, a detection limit of 2.0伊10-9 mol/L is achieved with a linear range of 5.0 伊10-4~
5.0 伊10 -9 mol/L. Compounds which could not change the pH of the solution during illumination process, such as
phenol, chlorphenol and dichlorphen show little interferences on the detection.
Key words: fluorescent probe; pentachlorophenol; fluorescein; pH
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干扰[ 4 ~ 5 ]遥 基于酶的传感分析可用于五氯酚的现
场快速检测袁但是酶传感器的检测限不能令人满
意[ 6 ]遥免疫分析法可以用于大量样品的筛查袁对杀
虫剂的检测限可达到 1 滋g/L水平遥荧光分析具有
很高的灵敏度遥 但对于惰性的五氯酚袁必须进行
荧光标记才能测定遥
荧光素在蓝光或紫外线照射下袁发出绿色荧

光遥溶液的 pH值不仅影响荧光素的吸收光谱袁同
时更显著地影响其激发光谱和发射光谱[ 7 ]袁在不
同的酸度下袁 荧光素具有不同的最大吸收波长尧
不同的最大激发波长和荧光发射波长遥
该文基于荧光素的荧光光谱对 pH 的敏感

性袁 提出了一种间接荧光法检测五氯酚的方法遥
无需对五氯酚进行荧光标记袁简化了检测过程遥
1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试剂院荧光素和五氯酚袁购于 J&K化学试剂
有限公司(北京袁中国)曰苯酚尧一氯酚和二氯酚袁购
于美国 Aldrich-Sigma公司曰磷酸二氢钾袁磷酸氢
二钠袁氢氧化钠和盐酸购于杰辉生物科技有限公
司(长沙袁中国)遥实验中先配置浓度为 0.001 mol/L
五氯酚和 0.001 mol/L的荧光素的 DMF溶液袁于
4 益环境中储存备用袁 在实验过程中用超纯水稀
释至所需浓度 遥 整个实验过程中所用水由
Millipore公司 Synergy UV纯水系统制备袁电阻率
值为 18.2 M赘窑cm遥 实验中所有试剂均为分析纯遥

仪器院Delta 320型 pH计 (梅特勒-托利多仪
器袁上海有限公司)曰超声仪(上海科导超声仪器有
限公司)曰汞灯(500 W)用来提供紫外光袁采用红外
滤光片滤去红外光袁 以免温度上升遥 光照计
(Ophir, Israel冤用于测量照射在反应容器上的紫外
光的光强曰荧光分光光度计渊Perkin Elmer袁LS 45冤遥
1.2 荧光检测五氯酚

在体积为 4 mL的透明石英小容器中袁加入 1
mL 一定浓度的五氯酚的水溶液 渊由五氯酚的
DMF溶液加入到水中稀释而成冤袁盖上盖子袁防止
受光照射而造成溶液挥发损失遥 光照前袁充氮气
15 min以除去溶液中的溶解氧袁防止氧与五氯酚
发生副反应袁干扰检测遥同时开启汞灯预热 0.5 h袁
以得到稳定的光照遥 将反应容器与汞灯放置在同
一水平线上袁通过调整汞灯和盛有样品的容器的

距离袁获得不同强度的光照袁光照强度由光照计
测量遥 在汞灯和样品间袁紧靠汞灯处放置一块红
外光滤光片遥 在光强为 50 mW/cm2 UV的汞灯下
照射 2.5 h后袁 向反应液中加入一定浓度的荧光
素 渊由荧光素的 DMF加入到水中稀释而成冤袁搅
拌均匀遥 在 400 nm激发下袁 测定 460 nm到 580
nm间的荧光光谱遥狭缝宽度 10 nm遥以 510 nm处
的发射峰作为定量的标准峰遥所有的试验均在室
温下进行遥
2 结果与讨论

2.1 测定条件优化

在紫外光光照下袁五氯酚会被转化为一些低
毒性物质袁如 CO2, H+, Cl-等物质 [ 8 ]袁致使溶液的
pH值降低遥而荧光素是一种对溶液的 pH值变化
敏感的荧光试剂遥当溶液 pH值改变时袁荧光素的
荧光强度以及发射光谱都会发生改变遥所以通过
监测荧光素的荧光强度的变化袁可以间接测定五
氯酚遥 图 1为荧光素的荧光强度随溶液 pH值的
变化遥 在 pH<6的酸性溶液里袁荧光素的荧光强
度对 pH变化十分敏感遥 荧光素的荧光强度在中
性和弱碱性时达到最大值袁对 pH的敏感性较低遥

可见测试溶液为酸性时袁 可获得高灵敏度遥
而溶液的最终 pH是在初始 pH的基础上取决于
五氯酚的降解袁即决定于溶液的初始 pH和五氯酚
的浓度遥 保持五氯酚的浓度为 5.0伊10-6 mol/L袁在
溶液初始 pH值为2 ~12的范围里袁在 50 mW/cm2

的汞灯下照射 2.5 h 后袁 测定了加入 1.0伊10 -5

mol/L的荧光素后荧光强度随 pH的变化渊图 2冤遥

5 000

4 000

3 000

2 000 4 6 8 10 12
pH

图 1 pH对荧光素荧光强度的影响
Fig.1 The effect of pH on the fluorescence intensity of

fluorescein
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可见荧光强度的相对变化即 驻I/I0渊驻I=I0-I袁I0和 I
分别是溶液为光照前和光照后溶液的荧光强度冤
受溶液初始 pH值影响很大袁在 pH4.75时袁得到
最大响应遥 初始 pH 值不仅决定最终反应液的
pH,从而影响荧光素的荧光强度袁 而且影响五氯
酚的光解效率遥 五氯酚是一种弱酸[ 9 ]袁pKa为 4.7袁
在碱性溶液中溶解度比酸性溶液中大袁光解效率
也相对要大些遥 两厢作用的结果袁在 pH4.75时响
应灵敏度最大遥
在固定溶液的初始 pH后袁 溶液的最终 pH

取决于五氯酚的降解袁即受光照时间和光强的影
响遥 图 3显示了荧光强度的相对变化渊驻I/I0冤随光

强的增加而增大遥 当光强从 0增加到 50 mW/cm2

时袁驻I/I0从 5%增加到 32%遥 由于 500 W的汞灯
能提供的最大光强为 50 mW/cm2袁 在实验中选择
了 500 W汞灯的最大光强 50 mW/cm2遥 图 4显示
了荧光强度的相对变化渊驻I/I0冤随光照时间的变
化遥 在光照时间为 0.5到 2.5 h的范围内袁驻I/I随
光照时间的增加而显著增加袁而在光照时间为
2.5到 3.0 h的范围内袁 随着时间的增加袁驻I/I0增
加放缓了遥 为节省测定时间袁选择了 2.5 h的光照
时间遥

荧光素浓度也是影响荧光强度的一个因素遥
图 5显示了荧光素的浓度对荧光强度的影响遥 当
荧光素的浓度从 1.0伊10-7增加到 1.0伊10-5 mol/L袁
荧光强度的相对变化即 驻I/I0相应地从 5.26%增
加到 16.09%遥 这说明荧光素的浓度越大袁同等条
件下其响应就越大遥 由于受荧光素在水中溶解
性的限制袁 选择了荧光素在水中的最大溶解度
1.0伊10-5 mol/L遥
2.2 五氯酚测定

在以上所优化的条件下袁测定了荧光强度随
五氯酚浓度的变化遥 如图 6所示袁随着五氯酚浓
度的增加袁荧光素的荧光强度减小遥 荧光强度的
相对变化 驻I/I0 与五氯酚浓度的对数在 5.0伊10-4

~5.0 伊10-9 mol/L 范围成线性关系袁 相关系数为
0.99遥 按三倍噪音计算所得的检测限为 2.0伊10-9

mol/L遥所得到的检测限低于或与已见报道的数值
相当遥 比如院 Codognoto等[ 5 ]采用钻石电极电化学

0.30
0.25
0.20
0.15
0.10
0.05
0.002 4 6 8 10 12

pH
图 2 溶液的初始 pH对荧光素检测响应的影响

Fig.2 The influence of initial pH of the solution on the
fluorescence intensity. The fluorescence spectra was

collected after exposing a 5.0伊10-6 mol/L PCP solution with
different pH to 50 mW/cm2 UV for 2.5 h, then adding

1.0伊10-5 mol/L fluorescein

0.35
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0.25
0.20
0.15
0.10
0.05 10 20 30 40 50

Light intensitv(mW/cm2)
图 3 光照强度对响应的影响

Fig.3 The influence of light intensity on the fluorescence
intensity. The fluorescence spectra was collected after

exposing a pH4.75 solution containing 5.0伊10-6 mol/L PCP
to UV with different intensity for 2.5 h, then adding 1.0伊10-5

mol/L fluorescein

0.40
0.35
0.30
0.25
0.20
0.15
0.10
0.05 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Time(h)
图 4 光照时间对响应的影响

Fig.4 The influence of illumination time on the
fluorescence intensity. The fluorescence spectra was

collected after exposing a pH4.75 solution containing
5.0伊10-6 mol/L PCP to 50 mW/cm2 UV for different time,

then adding 1.0伊10-5 mol/L fluorescein
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图 5 荧光素浓度对响应的影响
Fig.5 The influence of fluorescein concentration on the

fluorescence intensity. The Fluorescence spectra was
collected after exposing a pH4.75 solution containing

5.0伊10-6 mol/L PCP to 50 mW/cm2 UV for 2.5 h, then adding
different concentrations of fluorescein

图 6 荧光强度与五氯酚浓度的关系
五氯酚浓度分别为渊mol/L冤院(a) 0, (b) 5 伊10-9, (c) 5伊10-8, (d) 5伊10-7, (e) 5伊10-6, (f) 5伊10-5, (g) 1.0伊10-4,

(h) 5伊10-4曰插图为五氯酚的校正曲线
Fig.6 Relationship between PCP concentration and fluorescence intensity. The PCP concentrations (mol/L) are:

(a) 0; (b)5伊10-9; (c) 5伊10-8; (d)5伊10-7; (e)5伊10-6; (f)5伊10-5; (g)1.0伊10-4; (h)5伊10-4.
The insert is the calibration curve for PCP detection
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检测五氯酚袁检测限为 5.5 滋g/L (3.0伊10-8 mol/L)曰
Wu等[ 10 ] 采用基于纳米 TiO2 /十六烷基磷酸盐的
电化学传感器检测五氯酚袁 检测限为 1.0 伊10-8

mol/L曰 Patricia Noguera等[ 11 ] 采用酶联免疫法检
测五氯酚袁检测限为 0.1 ng/mL (5.6伊10-11 mol/L)遥

对该方法的重复性进行了考察遥 浓度为
5.0伊10-7 mol/L的五氯酚溶液袁 初始 pH值 4.75袁
置于光强为 50 mW/cm2的汞灯下照射 2.5 h遥光照
后袁 往溶液中加入浓度为 1.0伊10-5 mol/L的荧光
素袁记录荧光素的荧光强度的变化遥 相同的测试
每天进行一次袁一共进行 10 d遥 对十次的测试结
果进行分析袁得到相对标准偏差为 5.3%遥 由此可
知袁该方法的稳定性和重复性较好遥
2.3 干扰检测

为了考察该方法对五氯酚检测的选择性袁选
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择了五氯酚的类似物苯酚尧一氯酚和二氯酚进行
了干扰分析遥浓度为 5.0伊10-7 mol/L的苯酚尧一氯
酚和二氯酚的磷酸盐缓冲溶液 渊pH为 4.75冤袁分
别在 50 mW/cm2汞灯光照 2.5 h后袁 加入浓度为
1.0伊10-5 mol/L的荧光素袁 记录荧光素的荧光变
化遥结果如表 1所示袁响应分别为苯酚院2.76%袁一
氯酚院7.79%袁二氯酚院 9.13%袁五氯酚院35.84%遥 响

应随苯环上氯取代数目增加而增加遥 对五氯酚
有选择性的响应遥 主要原因是五氯酚本身比较
容易光解袁 光解导致的 pH 值改变与氯的数目
有关遥 氯数目越多袁pH下降越大遥 苯酚最不易
光解袁响应最小遥 结果表明院只有那些在光照过
程中会改变溶液 pH 值的物质袁 才会对检测产
生干扰遥



物质

苯酚

一氯酚

二氯酚

五氯酚

浓度渊mol/L冤
5.0伊10-7

5.0伊10-7

5.0伊10-7

5.0伊10-7

驻I/I
2.76%
7.79%
9.13%
35.84%

表 1 间接荧光法检测五氯酚的干扰分析

Tab.1 The interferences to the indirect
fluorescence analysis of PCP

2.4 水样分析

最后考察了该方法对实际水样分析的可行

性遥 分别采集了自来水尧岳麓山上的泉水和湘江
的江水袁 用孔径为 0.22 滋m的纤维素膜过滤后袁
取50 mL水样加热蒸发浓缩到 1 mL袁没有检出五
氯酚遥然后在上述水样中加入浓度为5伊10-5 mol/L
的五氯酚袁 测得回收率分别为院94.0%渊自来水冤,
89.8%渊泉水冤袁和 119.5%渊江水冤遥
3 小结

基于五氯酚紫外光照降解导致溶液 pH 改
变的特点袁 通过指示剂荧光素的荧光变化来指
示溶液 pH值的变化袁建立了对五氯酚的间接荧
光分析法遥 该法的线性范围 5.0伊10-4 ~5.0 伊10-9

mol/L袁检测限为 2.0伊10-9 mol/L渊S/N=3冤遥 该方法
非常简单袁亦无需复杂的荧光标记反应袁检测的
灵敏度也得到了进一步的提高遥
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0 引言

磁性纳米粒子在力学尧光学尧电学和磁学等
方面赋予材料许多优异的特性袁它们所具有的独
特物理化学性能使其成为研究的热点[ 1 ~ 4 ]遥 Ni纳
米粒子作为最常被研究的磁性纳米粒子袁由于其
在恒电位下对碳水化合物有一定的催化氧化作

用 [ 5 ~ 7 ]袁常用于制备无酶传感器以检测葡萄糖[ 8 ]遥
葡萄糖氧化成葡萄糖内酯是由 Ni(OH)2/NiOOH
氧化还原催化的袁反应式如下[ 9 ]院

Ni(OH)2 + OH- 圳 NiOOH + H2O + e-

NiOOH + glucose 圯 Ni(OH)2 + glucolactone
合金以及复合材料因有着比单一金属或材

料更为出色的性能被大量的制备和研究[ 10 ~ 13 ]遥以

Ni合金及其与其他材料袁如聚苯胺袁碳纳米管混
合制备的化学传感器可用于葡萄糖的检测[ 14 ~ 17 ]遥
金纳米粒子由于具有出色的电子传递性袁良好的
生物相容性袁较大的比表面积袁因而常被用来作
为电极上的电子导线遥 近年来金纳米粒子一直被
广泛研究[ 18 ~ 19 ]遥该文制备了一种金和镍的核壳复
合材料袁将其修饰在电极表面袁利用上所述 Ni对
于葡萄糖的催化原理袁结合金的出色电子传递性
来加强信号袁借助各种电化学方法实现对葡萄糖
快速袁方便袁精确的检测遥
1 实验部分

1.1 试剂与仪器
壳聚糖(Chitss) 尧氯金酸渊HAuCl4冤购于上海化

基于 Au-Ni复合材料的新型葡萄糖传感器的研究
姚天明袁 杨卉彦袁 齐骏飞袁 王炜祺袁 黄杉生 *

渊上海师范大学生命与环境科学学院袁上海 200234冤

摘 要院 利用新型 Au-Ni复合材料袁通过壳聚糖将 Au-Ni复合材料修饰到电极表面袁制备了一种新型的用
于葡萄糖检测的电化学传感器遥以 XRD表征了 Au-Ni材料袁以循环伏安法袁交流阻抗法袁计时电流等电化学
方法研究了此传感器的电化学特性遥 研制的电极对葡萄糖检测的线性范围为 2.5伊10-5~ 9.5 伊10-4 mol/L袁检
测限为 1伊10-5 mol/L遥 常见的尿酸和抗坏血酸对葡萄糖检测不干扰遥
关键词院 Au-Ni曰 传感器曰 检测葡萄糖

A novel glucose sensor based on Au-Ni as composite matrix
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and the electrochemical characteristics of the sensor was investigated by cyclic voltammetry袁 ac impedance method
and amperometric i-t curve. The method showed good linearly for 2.5 伊10-5~ 9.5 伊10-4 mol/L glucose with a detection
limit of 1 伊10-5 mol/L. The correlation coefficient was 0.995 0. Some common orgaNic acids such as uric acid and
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图 1 不同 Au含量的 Au-Ni材料的 XRD谱图
Fig.1 XRD image of Au-Ni with different content of Au

学试剂有限公司曰聚乙烯吡咯烷酮渊PVP袁40000冤袁
NiCl2窑6H2O购于上海国药曰[Fe(CN)6]4-/3-溶液由定
量的铁氰化钾袁亚铁氰化钾和氯化钾配制曰其他
使用试剂均为分析纯遥 实验用水为 2次水渊>18
M赘窑cm冤

电化学实验均在 CHI 760 C型电化学工作站
渊上海辰华仪器有限公司冤上进行袁三电极体系院
修饰电极为工作电极袁铂丝电极为对电极袁饱和
甘汞电极为参比电极(SCE)遥紫外-可见渊UV-VIS冤
光谱实验采用 UV-2020 型紫外-可见分光光度
计渊上海优尼科仪器有限公司冤曰其他仪器为实验
室 pH计曰超声仪曰真空干燥箱遥 XRD测试采用
Rigacu公司 D2000型 X射线衍射仪袁 对样品进
行物相分析遥

1.2 传感器的制备

1.2.1 Au-Ni复合材料的制备
在室温 20 益下袁 分别称取 0.2 g聚乙烯吡咯

烷酮渊PVP袁40000冤袁0.034g NiCl2窑6H2O袁溶于 200
mL去离子水中袁 超声溶解并用氮气净化各 15
min袁迅速将新鲜配置的 80 mL NaBH4 渊0.04 g冤逐
滴滴加入上述溶液并搅拌袁 全部滴加完毕后袁在
保持搅拌情况下袁 迅速逐滴滴加 1曰2曰4曰8 mL
HAuCl4渊4.8 mmol/L冤水溶液袁不断搅拌 30 min后
离心袁再用乙醇和水分别洗涤 3次袁得到镍金复
合材料袁用 Au-Ni表示遥 图 1为该文制备的 Au-
Ni复合材料的 XRD谱图袁 曲线 1到 4分别为加
入不同浓度 Au的谱图袁与标准谱图卡比较袁随着
加入 HAuCl4的量的不断增加袁Au的衍射峰越发

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta毅

Ni
Au
1
2

3

4

明显袁Ni的衍射峰只在曲线 1中可以看出袁XRD
的结果显示材料是外层 Au包裹 Ni的结构遥

纳米 Au和纳米 Ni的制备分别按文献所述
制备[ 19 ~ 20 ]遥
1.2.2 电极的制备

玻碳电极分别用 1.0尧0.3尧0.05 mm的氧化铝
粉末打磨抛光袁直至产生一个光亮尧平滑的表面遥
电极再依次用超纯水袁无水乙醇袁超纯水超声清
洗 3 min后袁用氮气将其表面吹干遥

(1) 将 5 滋L w=0.5%的壳聚糖溶液滴加到处
理好的电极表面袁放入干燥器中袁形成一层壳
聚糖薄膜 Chitss/GCE遥 然后将修饰电极浸泡到
不断搅拌着的 Au-Ni水溶液渊2 mg/mL冤中 12 h袁
得到 Au-Ni/Chitss/GCE袁用超纯水彻底冲洗袁以除
去吸附不牢的 Au-Ni袁 用同样的方法也可得到
Au/Chitss/GCE袁Ni/Chitss/GCE袁 电极放入干燥器
备用遥

(2) 将事先混合了的含有 2 mg/mL Au-Ni袁
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图 2 不同修饰电极在含有 0.1 mol/L KCl 1 mmol/ L [Fe(CN)6]4-/3-溶液中的循环伏安图
渊a冤GCE曰渊b冤Chits/GCE曰渊c冤Ni/Chits/GCE曰渊d冤{Au-Ni/Chits}/GCE曰渊e冤Au/Chits/GCE.左上插图为曲线渊d冤和曲

线渊f冤的对比
Fig.2 The CV images of different modified electrodes in 1 mmol/L [Fe(CN)6]4-/3- contaiNing 0.1 mol/L KCl

The illustration in the upper left corner is the comparison of curve (a) and curve (f)

Ni袁Au的壳聚糖溶液渊w=0.5%冤5 滋L直接滴加到
处理好的电极表面袁为了区别于上述依吸附法得到
的电极袁 按滴涂混合溶液得到的电极加上大括弧袁
以示区别院{Au-Ni/Chitss}/GCE袁 {Ni/Chitss}/GCE袁
{Au/Chitss}/GCE袁制好的电极放入干燥器备用遥
2 结果与讨论

2.1 修饰电极的循环伏安表征

图 2为不同修饰电极在 0.6 V到-0.2 V的电
位范围内 袁 在含有 0.1 mol/L KCl 的 1 mmol/L
[Fe(CN)6]4-/3-溶液中的循环伏安曲线遥 混合法修饰
得到的{Au-Ni/Chits}/GCE渊d冤所产生氧化还原峰
明显强于用吸附法所修饰的 Au-Ni/Chits/GCE渊f冤
渊为突出比较这两根循环伏安曲线袁 将其放在了
图 2中的左上插图冤遥 虽然 Au作为一个良好的
电子媒介体可以起增强电信号的作用袁但吸附修
饰会因为 Au本身带负电袁 屏蔽了壳聚糖表面氨
基所带的正电荷袁所以阻碍了 Fe(CN)63-/4-之间的

电子转移[ 9 , 21 ]袁使得信号变小遥吸附法几乎无法将
Ni修饰于电极表面袁所以 Ni/Chits/GCE渊c冤的响应
电流比较接近裸玻碳电极渊a冤遥
2.2 电极修饰过程的电化学交流阻抗表征

EIS可用来表征电极在每一步修饰过程中的
阻抗变化袁图 3谱图所示半圆的直径表示电子迁
移阻抗袁而阻抗的大小控制[Fe(CN)6]4-/3-在电极表
面迁移的动力学[ 22 ]遥裸 GCE(a)在低频区是一个小
半径的半圆袁 在高频区几乎是一条直线袁Chits/
GCE渊b冤低频区的半圆变小袁因为壳聚糖表面有
大量带正电荷的氨基袁促进 Fe(CN)63-/4-之间的电
子转移遥而{Au-Ni/Chits}/GCE渊c冤阻抗变大是由于
Au的存在部分阻碍了电子的转移袁 Au/Chits/GCE
渊d冤的阻抗则相对较大遥 左上内插图中外围的高
频区 2个大半径阻抗分别对应的是吸附法制备
的 Au-Ni修饰电极和 Ni修饰电极遥 所有的阻抗
图与 CV图中的表征结论相一致遥通过 CV和 EIS
结果发现混合法修饰了 Au-Ni材料的电极有着
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图 3 不同修饰电极在 10 mmol/L [Fe(CN)6]4-/3- (含有 0.1 mol/L KCl)中的交流阻抗图袁渊a冤GCE袁渊b冤Chits/GCE 袁
(c){Au-Ni/Chits}/GCE袁 (d) Au/Chits/GCE袁 (e) Au-Ni/Chits/GCE袁 (f){Ni/Chits}/GCE

Fig.3 The EIS images of different layers modified electrodes袁渊a冤GCE袁渊b冤Chits/GCE 袁 (c){Au-Ni/Chits}/GCE袁
(d) Au/Chits/GCE袁 (e) Au-Ni/Chits/GCE袁 (f){Ni/Chits}/GCE

比较好的电化学响应遥
2.3 修饰电极的性能测定

不同修饰电极在含有2伊10-4 mol/L葡萄糖的
0.2 mol/L NaOH溶液中的循环伏安图渊图 4冤遥图 4
中内插图为葡萄糖在裸玻碳电极以及以吸附法

制备的修饰电极上的电化学响应袁 由图可见袁它
们几乎没有电流响应遥 而葡萄糖在{Au-Ni/Chits}/
GCE有明显的响应信号遥
图 5为葡萄糖渊0.2 mol/L NaOH溶液冤在{Au-

Ni/Chits}/GCE电化学响应遥随着葡萄糖的量的增
加袁电极的响应电流增加袁且氧化峰没有发生峰
位移[ 23 ]袁说明复合材料中的 Au袁Ni的协同作用不
仅可以稍微降低对于葡萄糖氧化的电位袁 同时
Au的存在更有利于电子的传递遥

考察了不同扫数下电极在含有2伊10-4 mol/L
葡萄糖的 NaOH渊0.2 mol/L冤溶液中循环伏安曲线袁
由图 6可见袁氧化峰的峰电流随着扫速的增加而
变大袁 而氧化峰电流与扫描速度的平方根呈线性
关系袁表明这是一个受扩散控制的反应过程遥

2.4 修饰电极响应条件的优化

2.4.1 Au-Ni材料对电极响应的影响
考察了修饰不同 Au-Ni材料中 Au的含量对

传感器的电流响应的影响遥 在 Au-Ni材料中分
别加入1曰 2曰 4曰 8 mL HAuCl4渊HAuCl4浓度为 4.8
mmol/L冤袁Au-Ni对应的电流响应遥 结果表明加入
了 2 mL HAuCl4 的 Au-Ni制备的电极有着相对
较好的电流响应遥
2.4.2 NaOH溶液浓度的选择
使用 Ni修饰电极测定葡萄糖时选用碱性介

质 pH 值一般为 13或稍高 [ 24 ~ 25 ]袁因此选择接近
0.1 mol/L浓度 NaOH溶液进行测定遥 分别维持底
液中 NaOH 浓度为 0.05; 0.1; 0.2; 0.5; 1.0 mol/L袁
考察了葡萄糖在电极上的电化学响应遥 过高
NaOH浓度下袁 葡萄糖容易被其它的氧化介质氧
化或解离遥 会对测定结果产生一定的误差遥 实验
选择 0.2 mol/L的 NaOH溶液作为测试底液遥
2.4.3 工作电位的选择

从循环伏安曲线中可以得到修饰电极对葡
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图 4 不同修饰电极在含有 2伊10-4 mol/L葡萄糖的 0.2 mol/L NaOH溶液中的循环伏安图
渊a冤GCE曰渊b冤Au/Chits/GCE曰渊c冤{Ni-Au/Chits}/GCE曰渊d冤{Ni/Chits}/GCE曰渊e冤Ni-Au/Chits/GCE

Fig.4 The CV images of different modified electrodes in 0.2 mol/L NaOH containing 2伊10 -4 mol/L glucose
渊a冤GCE曰渊b冤Au/Chits/GCE曰渊c冤{Ni-Au/Chits}/GCE曰渊d冤{Ni/Chits}/GCE曰渊e冤Ni-Au/Chits/GCE
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糖糖的氧化峰在 0.4 V左右袁 选择 0.3 V到 0.5 V
这一电位区间对葡萄糖进行计时电流测定袁发现
0.4 V电位条件下得到最佳的响应遥

综上所述袁 最终选择加入 2 mL 4.8 mmol/L
HAuCl4 制备的 Au-Ni 壳聚糖渊2 mg/mL冤修饰电
极袁在 0.4 V的工作电位下袁在 0.2 mol/L的 NaOH
溶液中进行测定遥

2.5 修饰电极的计时电流响应袁 抗干扰实验袁稳
定性及重现性

修饰电极在 0.4 V的工作电位下袁向 0.2 mol/L
NaOH溶液中连续加入葡萄糖袁 得到电极的计时
电流响应曲线渊图 7冤遥 响应电流随每次葡萄糖的
加入而增加并快速达到 90%以上的稳态电流遥右
上内插图为该传感器在不同的葡糖糖浓度下对

催化电流的线性校正关系袁对葡萄糖的检测浓度
范围为 2.5伊10-5 ~9.5伊10-4 mol/L袁线性相关系数
r = 0.995 0渊n=27冤袁检测限为1伊10-5 mol/L遥
维持底液中葡糖糖浓度为 2.5伊10-5 mol/L袁考

察了尿酸和抗坏血酸对测定葡糖糖的干扰情况

渊图 8冤遥由图 8可见袁尿酸及抗坏血酸对葡糖糖的
检测几乎没有干扰遥
以相同方法制备的 5支电极对同一浓度的

葡萄糖进行检测袁得到相对标准偏差渊RSD冤仅为
1.15%袁说明有很好的重现性遥因为无酶传感器没
有酶失活之类不利因素的存在袁所以在保存上无
需特殊处理遥 修饰电极对同一浓度葡糖糖 渊0.2
mmol/L冤 连续测定 50圈后的电流响应值仍保持
原来的 85 %以上袁电极有着很好的稳定性遥

0.2 mmol/L
1.0 mmol/L

0.6 0.5 0.4 0.3 0.2
Potential/V

0.8
0.4
0.0

-0.4
-0.8
-1.2
-1.6

图 5 修饰电极对葡萄糖的响应袁从上到下为 0袁 0.2袁 0.4袁
0.6袁0.8袁1.0 mmol/L葡萄糖的 0.2 mol/L NaOH

Fig.5 The cyclic voltammograms of the modifies electrode in
0.2 mol/L NaOH contaiNing different concentration of glucose

化 学 传 感 器 31卷58



图 7 修饰电极在 0.2 mol/L NaOH溶液中连续加入不同量的 10 mmol/L葡萄糖的计时电流响应曰内插图为
浓度和电流的校正曲线

Fig.7 Amperometric i-t curve of the modifies electrodes to the different concentration of glucose in 0.2 mol/L
NaOH曰inset院Calibration curve of the current and the concentration of glucose

图 6 修饰电极在不同扫速的循环伏安曲线
扫描速度院10袁20袁30袁40袁50袁60袁70袁80袁90袁100 mV /s渊从内至外冤

内插图院峰电流与扫速平方根的线性关系
Fig.6 Effect of scan rate on the cyclic voltammogram of the modified electrode Inset: Calibration curve of the

current and the square root of scan rates
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图 8 修饰电极在 0.2 mol/L NaOH中依次加入 2.5伊10-5

mol/L的葡萄糖袁尿酸袁抗坏血酸袁葡萄糖的计时电流曲线
Fig.8 Amperometric i-t curve of the modifies electrodes

with injection of 2.5伊10-5 mol/L glucose袁 UA袁 AA袁 glucose

表 1 回收率测定

Tab.1 Determination of recovery
样品

Sample
员
圆
猿

测定值

Detection/(滋mol/L)
46.9
57.3
39.8

加入量

Added/(滋mol/L)
50.0
50.0
50.0

测定总值

Founded/(滋mol/L)
98.5
106.0
94.4

回收

Recovery/%
101.7
98.8
105.1

2.6 回收率实验

取含未知浓度的葡萄糖水样进行检测袁以上
述方法进行测定袁结果列入表 1遥同时在样品中分

别加入 50.0 滋mol/L的葡糖糖溶液袁测试回收率袁
结果也列在表 1中袁该方法测定得到的回收率在
98.8%~105.1% 袁 说明为检测葡萄糖提供了一个

准确袁方便可行的方法遥
3 结论

借助壳聚糖粘合作用修饰了玻碳电极袁利用
Ni对葡萄糖的催化作用和金所具有的优越的电
子传递性能袁 实现了对葡萄糖的检测遥 制备的
{Au-Ni/Chits}/GCE传感器能对葡萄糖高灵敏的
快速响应袁 检测浓度范围为 2.5 伊10-5 ~9.5伊10-4

mol/L袁线性相关系数为 0.995 0袁 检测限可达到
1伊10-5 mol/L遥
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0 引言

铅是一种具有神经毒性的重金属元素袁在人
体内目前未发现任何生理功能袁理想的血铅浓度
为零遥 然而袁由于环境中铅的普遍存在袁绝大多数
人体中均存在一定量的铅袁铅在体内的量超过一
定水平就会引起机体神经系统袁血液系统袁消化
系统的一系列异常表现袁影响人体的正常机能[ 1 ]遥
90 %的铅在骨骼系统袁其它存在于血液中遥目前袁

测定铅含量的方法主要有二硫腙分光光度法[ 2 ]尧
原子吸收法[ 3 ]尧等离子体质谱法[ 4 ]以及电化学方
法[ 5 ]等遥 电分析方法测定铅常用各种汞或汞膜电
极[ 6 ]袁但汞本身对人类有危害并可造成环境的再
次污染遥 该文采用多壁碳纳米管-离子液体修饰
电极同位镀铋膜方法测定铅袁完全做到无汞化操
作袁实现了对血铅含量的测定遥 该方法简单可靠袁
稳定性好遥

多壁碳纳米管-离子液体修饰电极同位镀铋膜
测定铅离子

张 英 *袁 任 旺袁 李敏娇
渊四川理工学院化学与制药工程学院袁 四川自贡 643000冤

摘 要院 采用涂覆法制备多壁碳纳米管(MWCNT)-离子液体([BMIM]PF6)修饰电极袁然后在其表面同位镀铋
膜袁研究 Pb2+在该修饰电极上的阳极溶出伏安行为遥 实验结果表明袁Pb2+在修饰电极上于- 0.5 V产生灵敏的
溶出峰袁Pb2+在 3.0伊10-7~ 2.0伊10-5 mol/L浓度范围内与其溶出峰电流呈良好的线性关系袁 检出限为 6.0伊10-8

mol/L遥 该修饰电极制备简单袁稳定性好袁完全做到无汞化操作袁用于血铅含量的测定袁效果良好遥
关键词院 多壁碳纳米管曰 离子液体曰 修饰电极曰 同位镀铋膜曰 Pb(域)

Detection of lead ion using synchronous plating bismuth film on
multi-walled carbon nanotube-ionic liquid modified electrode

Zhang Ying*袁 Ren Wang袁 Li Min鄄jiao
(College of Chemical & Pharmaceutical Engineering, Sichuan University of Science & Engineering,

Zigong 643000, China)

Abstract: The novel construction method for the detection of Pb(域) has been developed using synchronous plat鄄
ing bismuth film on the multi-walled carbon nanotube (MWCNT)-ionic liquid ([BMIM]PF6) modified electrode sur鄄
face. The sensitive anodic stripping peak of Pb2+ was obtained at the proposed sensor. Under the optimum conditions,
stripping peak current of Pb2+ has good linearity with concentration in the range of 3.0 伊10-7 耀2.0 伊10-5 mol/L, and
the detection limit is 6.0伊10-8 mol/L. The resulting sensor is easy to prepare with good repeatability and can be used
for determination of Pb(域) ion in blood samples.
Key words院 multi-walled carbon nanotube曰 ionic liquid曰 modified electrode曰 synchronous plating bismuth film曰
Pb(域)
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图 员 1.0伊10-5 mol/L Pb2+与 1.0伊10-4 mol/L Bi3+在
裸电极 (a)和修饰电极(b)上的溶出曲线

Fig.1 Stripping curves of the bare GC electrode
(a) and the modified electrode (b) in 0.05 mol/L HNO3 with

1.0伊10-5 mol/L Pb2+ and 1.0伊10-4 mol/L Bi3+
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1 实验部分

1.1 仪器设备与药品

CHI440A型电化学工作站(上海辰华仪器公
司)袁UP3200H超声波清洗器袁pHS-3D型酸度计袁
三电极系统院多壁碳纳米管(MWCNT)-离子液体
([BMIM]PF6) 修饰玻碳工作电极袁 铂丝对电极袁
Ag/AgCl参比电极遥 硝酸铅 (天津大茂化学试剂
厂)袁硝酸铋(成都金山化学试剂有限公司),高纯硝
酸(润丰源化工贸易有限公司)遥 所有试剂均为分
析纯袁实验用水为双蒸水遥
1.2 修饰电极的制备

将多壁碳纳米管和离子液体按一定比例混

合均匀袁得到的糊状物即为修饰物袁然后取少量
放在洁净的平板玻璃上遥
将玻碳电极(准=2 mm)分别用 0.1和 0.05 滋m

Al2O3粉末在鏖皮上打磨成镜面袁 用蒸馏水冲洗
干净袁然后分别用体积比为1 颐1的硝酸溶液尧无水
乙醇和蒸馏水超声清洗 1 min遥 待电极上的水晾
干后袁将电极在粘有 MWCNT-[BMIM]PF6的玻璃
板上轻轻磨几圈袁即得到多壁碳纳米管(MWCNT)
-离子液体([BMIM]PF6)修饰电极袁将电极静置晾
干待用遥
1.3 实验方法

取一定量的 Pb(NO3)2标准溶液于 10 mL容
量瓶中袁再加入 1.0 mL 1.0 mmol/L的硝酸铋溶液
和 1 mL 0.5 mol/L HNO3 溶液袁 用双蒸水稀至刻
度袁摇匀袁转移至电解池中遥 将三电极体系置于
电解池中袁以-0.7 V为沉积电位沉积 200 s袁记录
-1.0 耀+0.5 V 电位范围内铅的阳极溶出伏安曲
线袁测量-0.5 V处 Pb2+的溶出峰电流遥 每次测定
后袁 电极在空白底液中循环扫描至不出现氧化
峰袁即可更新电极袁恢复其催化活性遥
2 结果与讨论

2.1 Pb2+在修饰电极上的电化学行为

图 1为 Pb2+和 Bi3+在裸玻碳电极上(曲线 a)和
MWCNT-[BMIM]PF6 修饰电极上(曲线 b)同电位
沉积后的溶出伏安曲线遥从图可知袁Pb2+在修饰电
极上的溶出峰约是裸电极上溶出峰峰高的 10
倍袁表明 MWCNT-[BMIM]PF6修饰电极同位镀铋
膜对铅的溶出有较强的增敏作用袁 有效提高了

Pb2+测定的灵敏度遥
2.2 底液选择

考察了 Pb2+在各种浓度的酸渊醋酸尧盐酸尧硝
酸冤中的电化学响应遥 结果表明袁铅的溶出峰电流
在硝酸溶液中最大袁 在醋酸溶液中峰电流较小遥
另外袁铅的溶出峰电流基本不随硝酸浓度变化而
改变袁故选择硝酸做测定 Pb2+的底液遥
2.3 Pb2+沉积电位与沉积时间的选择

考察了不同沉积电位下 Pb2+ (3.0伊10-6 mol/L)
的溶出伏安行为遥结果表明袁在-0.5~-1.2 V的沉
积电位内袁Pb2+的溶出峰电流随沉积电位负移先
增加后减小袁沉积电位为-0.9 V时 Pb2+溶出峰电
流最大渊图 2A冤遥 但沉积电位太负易发生析氢反
应袁实验选择沉积电位为-0.7 V遥
在-0.7 V沉积电位下袁考察了沉积时间对铅

溶出峰电流的影响遥从图 2B可知袁铅溶出峰电流
随沉积时间(90 s~220 s)增加而升高袁沉积 200 s
后铅溶出峰电流增加缓慢遥 为缩短分析时间袁实
验选择 200 s为 Pb2+的沉积时间遥
2.4 工作曲线

如 图 3 所 示 袁 在 0.05 mol/L 的 HNO3 和
1.0伊10-4 mol/L的硝酸铋溶液中袁Pb2+在该修饰电
极上的溶出峰电流与其浓度在 3.0伊10-7耀2.0伊10-5

mol/L的范围内有良好的线性关系袁 工作曲线回
归方程为院ipa(A) =7.470 5 c (滋mol/L)+9.195 5袁相关
系数为 0.994 3袁检出限为 6.0伊10-8 mol/L遥
2.5 干扰物质

实验结果表明袁 相对误差在依5%范围内袁下
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图 2 3.0伊10-6 mol/L Pb2+溶出峰电流随沉积电位(A)与沉积时间(B)变化的曲线图
Fig.2 Effect of deposited potential (A) and deposited time (B) on anodic stripping peak of Pb2+

tB (from a to e)院90, 120, 180, 200, 220 s
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图 3 不同浓度 Pb2+在修饰电极上的溶出伏安曲线(内插图院铅溶出峰电流与其浓度关系图)
Fig.3 Strpping curves of modified electrode in 0.05 mol/L HNO3 and 1.0伊10-4 mol/L Bi3+ containing Pb2+ with

different concentrations (cPb2+(a-f): 0.3, 0.6, 1.0, 3.0, 6.0, 10.0, 20.0 滋mol/L)

列物质对 3.0伊10-6 mol/L Pb2+的测定无干扰院500
倍的 K+尧Na+尧Ca2+尧Cu2+尧Ni2+尧Mg2+尧Fe3+尧Al3+曰100倍
的 Cr3+尧Cd2+尧Zn2+遥
2.6 电极的稳定性

新制备的 MWCNT-[BMIM]PF6 修饰电极对
1.0伊10-6 mol/L Pb2+平行测定 10次袁 铅离子溶出
峰电流响应 RSD 为 1.9 %曰 电极放置一周后对
1.0伊10-6 mol/L Pb2+进行测定袁 峰电流为原来的
96.7 %袁说明修饰电极有良好的重现性和稳定性遥

2.7 样品分析

用该方法测定血铅 (自贡市第一人民医院提
供)含量袁采用加标法做回收率实验袁结果见表 1遥
血样前处理院用高纯硝酸为消解试剂袁采用微波
消解法处理样品遥 消解后样品用硝酸溶解袁离心
分离后取上层清液分析遥
3 结论

MWCNT-[BMIM]PF6 修饰电极制备简单袁实

0 5 10 15 20
c(滋mol/L)



表 1 血铅的加标回收测定结果(n=6)
Tab.1 Determination of Pb2+ in blood samples with modified electrode

编号

1
2
3

血铅检测浓度

滋mol/L
0.60
0.97
1.45

加入铅标样浓度

滋mol/L
0.60
1.00
1.50

检测铅总浓度

滋mol/L
1.22
1.94
3.02

回收率

%
103.3
97.0
104.7

现了在无汞化条件下检测铅离子遥 该方法灵敏度
高袁稳定性好袁若进一步完善袁有望在重金属离子
传感器方面得到实际应用遥
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叶可植入神经修复器件曳两卷集简介

章宗穰

渊上海师范大学化学系, 上海 200234冤

Book Review院叶Implantable Neural Prostheses曳
Zhang Zong 鄄rang

( Chemistry Department , Shanghai Normal University , Shanghai 200234 , China )

2010年秋袁我接到在美国洛杉矶工作的旅美
华裔学者周道民渊David Zhou) 博士来信袁谈起他
参与研究开发的帮助盲人恢复视力的 ArgusTM域
型植入式视觉修复微芯片系统经美国食品药品

检验局渊FDA冤批准袁正在进行人体试验袁进展顺
利遥并告知袁Springer出版社约请他和美国橡树岭
国家实验室 Greenbaum博士共同主编的叶可植入
神经修复器件曳渊Implantable Neural Prostheses冤两
卷集已出版遥 周道民博士是我在上世纪 80年代
初的学生袁后来又和我共事数年遥 80年代末去英
国深造袁研究生物传感新技术遥 得到博士学位并
在英国进行博士后研究之后转赴美国洛杉矶工

作遥 一直在当地的 Second-Sight公司从事听觉和
视觉神经修复的植入式微芯片系统的研究开发遥
植入耳蜗的听觉修复微芯片系统 渊人工耳蜗冤已
在美国尧欧洲和亚洲市场销售袁惠及不少听觉障
碍患者遥前几年他回国时袁曾向我们作过介绍遥相
对人工耳蜗而言袁人工视觉的研发难度极大遥 世
界各国的研究团队从视觉通路的不同部位着手

开发人工视觉系统遥 目前进展最快的是基于刺激
视网膜的人工视觉系统遥植入视网膜表面的由 60
个微电极组成的 ArgusTM域型视觉修复微芯片系
统在进行了多年动物试验的基础上袁 经 FDA批
准于 2007年开始为期 3年的人体试验遥 已有 32
位来自美国尧欧洲和墨西哥的志愿者接受了植入
试验遥 研究工作得到了美国国立卫生研究院
渊NIH冤尧能源部渊DOE冤和自然科学基金会渊NSF冤
的支持遥 他们在这方面的工作进展在国际上受到
关注和高度评价遥 目前袁该系统已获准在欧洲上
市销售袁 成为世界上首例产品化的人工视觉系

统遥 在美国上市的申请正在顺利进行中遥
上世纪 90年代以来袁 这一涉及多个科技和

工程前沿的新兴领域引起了有志于帮助残障人

士部分恢复感官功能的各国学者和工程技术人

员及企业界的关注和参与袁在基础研究和工程技
术方面都取得了巨大进展袁其市场前景也未可限
量遥 Springer出版社有鉴于此袁特地约请在基础研
究和工程技术开发方面都有所建树的周道民博

士和 Greenbaum 博士共同主编了 叶Implantable
Neural Prostheses 玉-Devices and Applications曳和
叶Implantable Neural Prostheses 域-Techniques and
Engineering Approaches曳两卷集袁以推进该领域的
科学家和工程技术人员之间的学术交流遥 该书的
第一卷着重于微芯片器件和系统的设计尧制作和
应用袁第二卷则着重于加工制作的材料尧工艺和
工程方面的探索遥 2011年春节期间袁周道民博士
回国探亲袁期间曾与我会面袁并惠赠他的两卷集
专著袁 还介绍了这一前沿领域的研究开发近况遥
前些时候袁 我浏览了这两卷内容丰富的书籍袁得
知世界各国学者尧医生和工程技术人员所报道的
各自研究开发工作中的成果和心得遥 第一卷中还
有一篇介绍美国及欧洲在制订植入式医学器件

标准及临床试验规程方面情况的文章也值得参

考遥 本文拟对这一颇有参考价值的专著作一简略
介绍袁以飨诸位读者遥
在神经科学家尧电化学家和微电子尧材料及

生物医学工程领域科技人员的多年合作努力下袁
目前已开发的植入式神经修复微芯片系统包括

听觉和视觉神经修复尧肢体神经修复尧脊髓神经
修复和脑部深层植入等领域遥 开发过程中涉及诸
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多基础科学研究和工程技术问题袁诸如院微电子
器件和植入部位生物组织界面的兼容和电信号

传递袁器件及材料的选择及其生物兼容性和稳定
性袁器件封装材料以及封装工艺的密封性袁器件
和封装材料在体液环境中的腐蚀和防腐袁神经刺
激的电化学技术及表征袁微电极阵列系统的现场
电化学测试以及数据记录尧 解析及无线传输等遥
微型传感器及微型生物传感器在植入式微芯片

系统中的应用也是具有实际意义的研究课题遥 以
视觉神经修复微芯片系统的工作原理为例袁外部
图像经安装于特制眼镜上的微型摄像机转换为

数字电信号袁经电磁场射频无线传输到植入于视
网膜表面或其后部的光学神经的微芯片系统遥 相
应的电刺激信号经电极/组织界面作用于视网膜
或光学神经袁 再传输到相应的脑部视觉皮层袁最
终转换成患者所接收的外部图像遥 这一复杂而精
细过程的每一步都极为精细和缜密遥 从提高视觉
修复的图像分辨率来考虑袁必须提高每平方毫米
的像素数量遥 理想的设计需将面积为 5 伊 5毫米
的微芯片上的电极数量从目前的 60支至少提高
到 1 000支以上遥 目前正计划进行包含 200支电
极或更高密度微电极阵列的设计制作遥 如此高密
度的微电极阵列不但要解决微型电极阵列的设

计和加工问题袁如何克服由于电极间隙的缩小所
导致的电极之间的电信号交联袁更是一个极为复
杂的理论和工艺问题遥 由于植入式医疗器件是在
与体液直接接触的特殊环境中工作袁而不是像多
数集成电路器件那样在空气中工作袁器件封装稍
有差池袁便会涉及诸多电化学反应袁如此高密度
的电极间的电信号交联现象的出现变得更为常

见袁这些都是研究人员所面临的严重挑战遥 两卷
集专著所刊载的一些论文分别就上述论题进行

了探讨遥
各类患者对植入式神经修复微芯片系统的

需求推动着研究工作的快速进展遥 以视觉修复器
件为例遥 据美国相关机构统计袁美国国内的 15岁
以上人群中袁约有 800万人有视觉缺陷袁其中有
180万人无法辨认文字遥 因视网膜病变而造成视
觉障碍者在其中占了相当比例遥 新生儿中有视
网膜病变者的比例约为四千分之一遥 每年的经
济损失约在 40亿美元以上遥 患者的个人痛苦则
更不待言遥 植入式视觉修复微芯片系统有望为

其中的一部分患者改善症状袁 解除痛苦和提高
生活质量遥
我国科技人员对这一快速发展的新领域也

极为关注袁积极参与遥 两卷集中也报道了上海交
通大学生物医学工程系尧中科院声学研究所及北
京大学附属人民医院眼科的科研人员和临床医

生的合作研究进展遥
如同读者近年来已熟知的生物芯片及微流

控芯片那样袁植入式神经修复微芯片系统与微型
传感器的研究开发及电化学技术有着相当密切

的关联遥 期望有更多关注这一领域的本刊读者阅
读该书袁以了解这一前沿领域的最新进展袁并与
神经科学家尧电化学家及微电子尧材料和生物医
学工程领域的科技人员以及临床医生合作袁参与
研究开发工作遥 也期望有志于植入式医疗器件开
发的企业投身这一新兴领域袁积极推动研究开发
的协作遥
应中国化学会叶电化学曳杂志之约袁周道民博

士撰写了神经修复微芯片系统研究开发进展的

评述袁近期将在该刊上刊出遥 敬请读者关注遥
本书的主编尧书名和国际标准书号如下院
Editors: David Zhou and Elias Greenbaum
叶Implantable Neural Prostheses 玉-Devices

and Applications曳
ISBN 978-0-387-77260-8 Springer 2009
叶Implantable Neural Prostheses 域-Techniques

and Engineering Approaches曳
ISBN 978-0-387-98119-2 Springer 2010
有兴趣的读者可访问 Springer出版社的如下

网页袁获取更多信息及免费阅览部分章节以及已
在刊物上发表的相关论文信息遥

http: //www. springerlink. com/content/978-0-
387-77260-8/
以下为本书目录的译文袁供各位读者参考遥
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