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摘要!通过层层自组装技术利用多壁碳纳米管&)f@;6'对玻碳电极进行厚度可控的表面修饰$ 在 "cQ k电压下"分散于

水中的)f@;6在玻碳电极上电沉积 ' /后"分别在质量分数为 "V的聚二烯丙基二甲基氯化铵溶液和 " 0A]D)f@;6的四硼

酸钠分散液&JYOc"R'中交替浸泡 ": 01%"实现层层自组装修饰电极$ 当自组装层数为 : 时"得到的修饰电极对硫代胆碱

&;./'的循环伏安法检测结果与裸玻碳电极相比"氧化过电位由 (cP: k降低到 (c!: k"峰电流提高一倍左右"而且由于碳纳米

管和双分子层结构的存在"使得电极抗产物污染能力加强"稳定性和重复性大幅度提升$ 该修饰电极对硫代胆碱的检测限在

(cQ:

(

0以下"在 "c:( WQ:c((

(

0内呈现良好的线性关系&7m(cOOOR'"在酶传感器的研制及农药残留的快速检测中有良好

的应用前景$
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99目前有机磷和氨基甲酸酯类农药残留的检测技

术主要有基于生物检测技术的酶抑制法-".

#免疫分

析法-'.

#色谱检测技术-! ?:.及气质液质联用技术-P.

等$ 硫代胆碱&;./'是胆碱酯酶&>./C'催化硫代

胆碱酯水解的产物"而有机磷和氨基甲酸酯类农药

对胆碱酯酶具有明显的抑制作用"导致酶催化能力

的下降和丧失"利用此性质可以研制胆碱酯酶生物

传感器-Q ?"(.

"通过对酶促反应产物硫代胆碱浓度的

检测"反映出酶被抑制的程度"从而可以快速得出农

药残留量的大小$ 这种方法与传统检测方法相比"

具有方便快捷#适合现场在线检测等优点$

由于其巯基结构的存在"硫代胆碱具有特殊的

化学性质-"".

"如能和 :":?二硫代?'?硝基苯甲酸发

生显色反应"能在一定的电位下呈现出电化学活性$

因此"可用分光光度法和电化学方法等对硫代胆碱

的浓度进行灵敏的检测$ 分光光度法已广泛应用于

农药的检测#人血中胆碱酯酶含量的检测等"但是分

光光度法由于耗时相对较长"灵敏度较低"且容易受

到干扰"仅能适合定性的检测要求$

目前"通过电极表面的化学修饰来降低反应的

氧化过电位"提高峰电流"提升电极的稳定性和重复

性"已经成为利用电化学传感器对硫代胆碱的检测

,RR,
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的一个研究热点$

碳纳米管自从 "OO" 年被发现以来"由于其具有

很高的电化学催化性能#较高的电子传递速率和较

大的比表面积"在化学传感器和生物传感器的应用

中一直受到广泛关注-"' ?"=.

$ 近几年涉及到电化学

领域的研究也充分说明了碳纳米管具有出色的电催

化性能以及其他如提高电极抗污染能力#增大电极

有效面积#作为生物活性物质载体等提高电极使用

性的能力$ 利用碳纳米管修饰电极对多巴胺#胰岛

素#@>\Y#苯肾上腺素#儿茶酚胺#氨基酸#细胞色

素.#亚硝酸盐#氧气等均实现了较为快捷灵敏的

检测$

碳纳米管在修饰电极中常用的方法是滴涂

法-": ?"P.

"通过挥发分散液溶剂来实现电极的修饰$

滴涂法具有方便快捷#修饰用量可以随意调整的优

点"但修饰层与电极的连接比较松散"容易脱落"而

且常用\)h#丙酮等有机溶剂做)f@;6分散剂"大

大限制了酶等生物活性物质的应用$

层层静电自组装法-"Q ?"R.利用 ' 种聚离子之间

所带电荷种类的不同"通过静电作用互相吸附而形

成相对牢固的修饰层$ 目前利用该法进行 )f@;6

修饰大多是首先通过对电极表面进行功能化"使之

带上负电荷"然后再进行静电自组装$ 而笔者通过

电沉积过程"将一定量的 )f@;6先沉积到电极表

面"形成初步的带负电的修饰层后"再进行静电自组

装"不但省去了烦琐的电极表面功能化过程"而且电

沉积过程中伴随对)f@;6的氧化更提高了修饰电

极的性能$ 笔者采用酸化氧化预处理的)f@;6"先

经过电沉积法修饰对玻碳电极进行初步修饰"再采

用层层自组装法进一步修饰"得到了性能良好的修

饰电极$

9:实验部分

9>9:仪器和试剂

胆碱酯酶&>./C":((_'"氯化乙酰硫代胆碱"

购于 E1A0$公司% :" : ?二硫代?' ?硝基苯甲酸

&\;@['"购于君创生物科技有限公司%谷胱甘肽

&SEY'"购于上海国药集团%聚二烯丙基二甲基氯

化铵&G\\>"相对分子质量为 "(( ((( W'(( ((('"

购于 E1A0$?>3-12/公司%多壁碳纳米管&)f@;6"管

径 =( WP( %0"长 " W"(

(

0"纯度 TO:V"'购于深

圳纳米港有限公司%其他试剂均为分析纯$

循环伏安和计时电流检测均在 .Y4R(( 电化学

分析仪&上海辰华仪器公司'上进行"采用三电极系

统!玻碳电极为工作电极&有效直径 ! 00'"饱和甘

汞电极为参比电极"铂电极为对电极"所有测得的电

位均参比于饱和甘汞电极%电化学实验过程在 \h?

"("E智能集热式恒温加热磁力搅拌器中进行

&!(U'%.<?':( 型超声波清洗器&上海新超超声波

仪器有限公司'$

9>;:硫代胆碱的配制

硫代胆碱由于其化学结构中巯基的存在"可与

巯基显色剂\;@[反应"生成一种黄色物质"在 ="'

%0处有强吸收$ 该文中采用>./C催化>;./.3水

解的方法制备浓度约为 (c(: 0*3]D的;./ 储备液"

通高纯氮气除氧后 =U保存"实验前用 C330$% 法检

测硫代胆碱储备液的浓度"然后稀释至所需浓度$

9><:修饰电极的制备

玻碳电极分别用 (c!(#(c(:

(

0>3

'

F

!

浊液在

麂皮上抛光至镜面"用去离子水冲洗后"分别在无水

乙醇#丙酮#"n"硝酸&水和硝酸体积比'#去离子水

中超声清洗 ! 01%"以得到清洁的玻碳表面

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

$

99!上接第 RQ 页#

.F

'

@C;项目是欧盟第五框架计划支持的 " 个

.F

'

技术知识共享网络"始建于 '((= 年"由来自于

欧洲#美国和澳大利亚等 !( 多家研究机构#开发机

构和使用者参加"是世界上 ..E 技术领域的最大网

络"提供..E技术信息和项目的一站式资源与技术

门户网站服务$

=:结语

瑞典在.F

'

排放方面本身并无太大压力"但是

瑞典的查尔莫斯大学#隆德大学和皇家理工学院等

大学"以及大瀑布公司和 C&F@公司等能源电力企

业都在积极开展..E技术的研发与示范项目$ ..E

技术涉及的领域众多"需要由多方参与"因此瑞典参

与的..E项目多是欧盟项目"与英国#德国#丹麦#

挪威#法国等国一起开展 ..E 技术研究和示范项目

的建设"中国也参与了其中部分研究项目$

瑞典对.F

'

的捕集#运输和封存等各个环节的

技术和政策都有研究"捕集技术的实验平台和示范

项目多设在瑞典境外的德国#英国等大型火力发电

厂"封存地则需要考虑运输#地质条件等因素$ 从目

前结果看"没有确定哪种技术路线更有优势"采用

..E技术会增加约 :(V的电力成本"但是欧盟较为

积极地推进..E技术的商业化进程"并预计在 '('(

年后"..E 技术可商业化实施"以达到欧盟制定的

.F

'

在 '('( 年的减排目标$

"

,OR,
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99(c"( A)f@;6在 ":( 0D浓硝酸中加热回流

'= /"抽滤并用去离子水洗至中性"烘干备用$ 称取

处理过的 )f@;6(c(" A置于 "( 0D去离子水中"

超声振荡 !( 01%"得均一稳定的黑色分散液"在磁力

搅拌的条件下进行)f@;6在玻碳电极表面的电沉

积过程"所加电压为 "cQ k"电沉积时间为 ' /$ 此

时得到的修饰电极为 C\]S.C$ 电沉积结束后"将

电极浸入 JYOc"R 的四硼酸钠溶液中 ": 01%"使其

羧基#羟基等功能基团充分带上负电"然后浸入质量

分数 (c"V的G\\>溶液&由@$.3调节离子强度至

(cR 0*3]D'中 ": 01%后"用去离子水仔细冲洗电极

表面"除去多余的G\\>"再浸入 " 0A]D的 )f@;6

的分散液&分散于 JYOc"R 的四硼酸钠缓冲液'中

": 01%后取出"用去离子水仔细冲洗电极表面"至此

完成 " 层的自组装"如此交替浸泡冲洗"则可以得到

任意层数的自组装修饰电极 2G\\>])f@;63

(

]

C\]S.C$

9>=:修饰电极对 9 00&/V̀ 硫代胆碱溶液的 FY

法和计时电流法检测

取 Pc( 0DJYQc=( 的磷酸缓冲液&G[E'置于

反应池中"在 .Y4R(( 电化学工作站上采用三电极

系统进行连续 .k扫描对修饰电极进行活化"扫描

范围为?(c! W"c( k"扫描速率为 "(( 0k]6"所有

扫描均在 !(U恒温磁力搅拌器中进行"直至得到稳

定的.k图$

"c=c"9修饰电极对;./的.k法检测

将;./ 储备液稀释至 " 00*3]D后"取 Pc( 0D

置于 !(U恒温反应池中"通入高纯氮气以维持氮气

气氛"在.Y4R(( 电化学工作站上采用三电极系统

进行.k检测"每次扫描前磁力搅拌 !( 6"扫描范围

为?(c! W"c( k"扫描速率为 "(( 0k]6$

"c=c'9修饰电极对;./的计时电流法检测

取 Pc( 0D所需浓度的 ;./ 溶液或者磷酸盐缓

冲液置于 !(U恒温反应池中"通入高纯氮气以维持

氮气气氛"磁力搅拌以维持溶液浓度均匀"在

.Y4R(( 电化学工作站上采用三电极系统进行计时

电流法检测$

;:结果及分析

;>9:CF3在修饰电极表面的电化学行为

;./由于其巯基结构的存在"在一定的电压下

可发生如下反应-"O.
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:

C\]S.C%'/裸电极%

!/裸玻碳电极背景电流"支持电解质!(c"( 0*3]D

JYQc=( 的磷酸缓冲液"扫描速率!"(( 0k]6

图 "9&G\\>])f@;6'

:

C\]S.C对 : 00*3]D

;./循环伏安扫描与裸电极的比较

由图 " 可以看出";./ 可以在裸电极和修饰电

极表面氧化"形成特定氧化峰"与裸电极对 : 00*3]D

;./ 循环伏安扫描得到的氧化峰 &#

J$

m(cP: k"

D

J$

m?'Q

(

>'相比"修饰电极得到的氧化峰&#

J$

m

(c!: k"D

J$

m?:=

(

>'"#

J$

负移了 (c!Q k"而峰电流

则增大了 'Q

(

>$ 表明修饰电极对;./具有良好的

电催化性能"而 )f@;6的存在使得电极有效表面

积增大$

;>;:电沉积条件对峰电流的影响

经过酸化氧化处理的 )f@;6由于羧基#羟基

等官能团的存在而带负电荷"故在 "cQ k&相对于辅

助电极'电压下能够自发向玻碳电极移动"形成静

电吸附修饰层$ 图 ' 显示了不同电沉积时间的修饰

电极对 " 00*3]D;./ 循环伏安扫描所得峰电流的

关系$ 可见"当电沉积时间达到 ' / 时"修饰电极对

" 00*3]D;./ 的检测峰电流不再明显增大"因此"

选择 ' /为电沉积时间$ 此时"在玻碳电极表面形

成一层亮紫色的修饰层-'(.

$

电沉积电压!"cQ k%.k扫描速率!"(( 0k]6

图 '9不同电沉积时间的修饰电极对 " 00*3]D

;./循环伏安扫描所得峰电流的关系

;><:自组装层数与峰电流及电极稳定性的关系

通过电沉积过程吸附在玻碳电极的 )f@;6通

过在 JYOc"R 的四硼酸钠溶液中浸泡 ": 01%"其羧

基#羟基等功能基团充分带上负电"更有利于下一步

的自组装$ 图 ! 是不同2G\\>])f@;63层数与对

,(O,
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(c"( 0*3]DJYQc=( G[E扫描所得背景电流的关系

图"可以看出"随着 G\\>])f@;6的增加"修饰电

极对 G[E 的 .k扫描得到的背景电流以及 )f@;6

的特征氧化还原峰也随之增大"当层数超过 : 层时"

线性关系开始变差"这可能是由于修饰层的厚度过

大"反而阻碍了电子传递的缘故-'".

$

.k扫描速率!"(( 0k]6

图 !9不同&G\\>])f@;6'层数与对 (c"( 0*3]D

JYQc=( G[E扫描所得背景电流的关系

.k扫描速率!"(( 0k]6

图 =9&G\\>])f@;6'

:

C\]S.C对 : 00*3]D

;./连续 : 次循环伏安扫描的稳定性

由图 ! 可见"当自组装层数为 : 时"在对 G[E

.k扫描时背景电流偏大"而碳管的特征峰比较明

显$ 此时"得到的修饰层比较均匀$ 由图 = 可知"对

: 00*3]D硫代胆碱溶液连续扫描 : 次 .k"峰电流

基本上不变"体现出良好的稳定性和重复性"说明修

饰电极的抗污染能力较强$ 当层数小于 : 时"修饰

层太薄"电极连续扫描检测的稳定性相对较差%而当

自组装层数超过 : 时"修饰层厚度变大"阻碍了反应

物与电极表面的连接"会使得响应信号变差$ 因此"

( m: 时"既能保证2)f@;6]G\\>3

(

修饰层对 ;./

的氧化具备良好的催化作用"又不至于阻碍反应物

和产物的扩散$

;>=:修饰电极对不同浓度CF3的计时电流法扫描

图 : 显示了修饰电极对 " 00*3]D;./ 的计时

电流法检测采用不同的工作电压得到的相应的电流

值"在 (c! k处和 (cQ k处的电流变化都比较大$

即在这 ' 个电压附近 ;./ 会在修饰电极表面被氧

化而产生相对较大的电流$ 考虑到工作电压为

(cQ k时会有比较大的背景电流"容易受到其他物

质的干扰"因此选定 (c! k为工作电压$

图 :9不同电压下&G\\>])f@;6'

:

C\]S.C对

" 00*3]D;./检测的电流

'c=c"9线性范围的确定

在 (c! k的工作电压下"由图 P#图 Q#图 R 可

见"2)f@;6]G\\>3

:

修饰电极对 ;./ 的检测线性

范围很宽"从 "c:( WQ:c((

(

0*3]D都成良好的线性

关系&7m(cOOOR='$ 在信噪比等于 ! 的情况下"实

验测定修饰电极对;./的检测限为 (cQ:

(

0*3]D$

图 P9&G\\>])f@;6'

:

C\]S.C对G[E扫描时

分别加 '"="P"R""(

(

D=c: 00*3]D的;./

图 Q9&G\\>])f@;6'

:

C\]S.C对G[E扫描时

分别加 '("=("P("R(""((

(

D=c: 00*3]D的;./

图 R9&G\\>])f@;6'

:

C\]S.C对不同浓度的

;./的电流响应

,"O,
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'c=c'9重复性和稳定性的考察

在 (c! k的工作电压下"由图 O 和图 "( 可得"

连续 Q 次加入 :

(

D=c: 00*3]D的;./"得到的电流

变化值基本一致 &dE\m=c(V'"表示为
)

1

m

(c:( v(c(! k&dE\m=c(V'$ 而通过连续加入 :#

"(#:

(

D=c: 00*3]D;./ 各 ! 次"得到的电流变化

值仍然在 & (c:( v(c(! ' k内"说明 2)f@;6]

G\\>3

:

修饰电极在对;./的计时电流法检测中稳

定性良好"不存在记忆效应$

图 O9&)f@;6]G\\>'

:

修饰电极对连续加入

:

(

D=c: 00*3]D;./的计时电流法响应图

图 "(9&)f@;6]G\\>'

:

修饰电极对连续加入

:""(":

(

D=c: 00*3]D;./各 ! 次的

计时电流法响应图

<:结论与展望

通过层层自组装技术利用 )f@;6对玻碳电极

进行厚度可控的表面修饰$ 对玻碳电极进行电沉积

过程的预处理"吸附了足量带有负电荷的 )f@;6

后"进行静电自组装步骤$ 当自组装层数为 : 时"得

到的修饰电极对硫代胆碱的循环伏安法检测及计时

电流法检测表现出良好的灵敏度#线性响应范围#较

低的检测限$ 由于 )f@;6和双分子层结构的存

在"使得电极抗产物污染能力加强"稳定性和重复性

大幅度提升$ 可以预见"该修饰电极与胆碱酯酶等

复合制成酶传感器后"在农药残留的快速检测中有

良好的应用前景$
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