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摘要!基于水热法合成了形貌均一的纳米0,

!

H

#

$利用其强催化性能将其连同纳米a:和辣根过氧化物酶"T>a#层层修饰

于金电极表面$最终构建出对T

(

H

(

具有三重催化作用的新型纳米复合材料 0,

!

H

#

Da:DT>a修饰电极$并将其应用于对 T

(

H

(

的浓度检测' 实验结果发现$纳米0,

!

H

#

与纳米a:的催化作用相互协同$并且纳米a:较大的比表面积和优良的生物相容性增

加了后续辣根过氧化物酶的负载量与生物催化活性$从而提高了传感器的灵敏度' 在优化条件下$对T

(

H

(

浓度的检测范围为

(Y)

0

2,6Ef̂ =Y* 22,6Ef$检出限为 )YB

0

2,6Ef' 此外$该传感器还表现出较高的选择性%稳定性和灵敏度'

关键词!纳米0,

!

H

#

&纳米铂&多重信号放大作用&过氧化氢传感器
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!

H
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!
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<<T

(

H

(

由于其强氧化性和催化性而广泛应用于

环境%制药%工业%食品分析和临床诊断等领域(* D!)

'

而T

(

H

(

的过量使用对人体健康产生很大危害(#)

'

因此$构建简单%灵敏的 T

(

H

(

检测器对确保其安全

使用有重要意义' 电化学生物传感器由于具有简

单%快速%灵敏度高等优点而被广泛地应用于重要蛋

白质%葡萄糖%T

(

H

(

等浓度检测的研究中(C)

' 酶或

酶功能化的电活性材料修饰于电极表面后其稳定性

和电催化活性的保持已经成为当前研究的热点之

一(" DW)

' 新型纳米材料因其可以较好地保持电活性

材料的稳定性并增加电极比表面积从而增强电极灵

敏度而受到越来越多的关注(B D**)

'

纳米金属及纳米金属氧化物由于其较大的比表

面积%高表面反应活性和催化效率等被越来越多的

应用于构建电化学生物传感器的研究中(*( D*C)

' 研

究表明$金属及金属氧化物的使用可以改善生物传

感器的响应时间%线性范围%检出限%重现性以及长

期稳定性等(*")

' 钴氧化物因具有独特的介电性能

和电化学性能而被广泛地应用于蓄能器(*=)

%非均相

催化剂(*W)和电致变色(*B)等的研究中' 与 0,H和

0,

(

H

!

相比$纳米0,

!

H

#

"0,

!

H

#

_a9#因廉价易得%生

物相容性好%电催化性能优良等优点而在电化学生

物传感器方面表现出更广阔的应用前景(())

$但目前

将0,

!

H

#

_a9应用于构建电化学传感器的研究还比

较少' 纳米铂"a:_a9#不仅具有较大的比表面积和

优良的生物相容性$而且其对 T

(

H

(

有独特的强催

化性能((* D(()

'

基于水热法合成形貌均一的0,

!

H

#

_a9$笔者将

-*W-
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其连同a:_a9修饰于金电极表面后再用对T

(

H

(

具

有强催化性能的辣根过氧化物酶"T>a#进行结合

修饰$而构建出对 T

(

H

(

具有三重催化作用的新型

纳米复合材料0,

!

H

#

Da:DT>a'

;<实验材料和方法

;>;<试剂与仪器

硝酸钴"0,"_H

!

#

(

-"T

(

H#%聚乙二醇"aLd#%

正丁醇%铁氰化钾"`

#

(@."0_#

"

)-!T

(

H#%硼氢化

钠%氯铂酸"T

(

a:06

"

-"T

(

H#购于 $6I5$.95&&辣根过

氧化物酶"T>a#购于上海江莱生物科技有限公司&

其他试剂均为分析纯试剂$购于成都市科隆化学品

有限公司&实验用水为去离子水'

T3:5413TD")) 型透射电镜"NL+#$日本日立公

司生产&!") @ND7>>YJYa型红外光谱分析仪$美国

_34,6.:公司生产&?W $-O5/4.型 A射线衍射仪

"A>?#$德国布鲁克公司生产&化学实验采用三电

极系统!工作电极为金电极"直径为 #Y) 22$天津艾

达科技发展有限公司生产#$对电极为铂丝电极$参

比电极为饱和甘汞电极"J0L#&循环伏安法"0c#%

电流D时间法和电化学交流阻抗谱"L7J#测定均在

a,:./:3,9:5:Ed56O5/,9:5:+,-.6(W! 型电化学综合分

析仪"美国阿美特克有限公司生产#上完成'

;>=<纳米$-

B

"

D

和纳米Q)的制备

称取一定质量"相当于 )Y))= C 2,6#的硝酸钴

固体粉末于烧杯中$加入 C 2f水$室温下磁力搅拌

形成均匀溶液&然后加入 =YC 2fCZ的 aLd和

=YC 2f正丁醇$缓慢滴加配制好的 _5HT溶液$得

到蓝色悬浮液&控制 %T为 W B̂$缓慢滴加一定量

T

(

H

(

"质量分数为 !)Z#$使溶液变成棕黑色' 将

上述混合溶液移入 C) 2f的不绣钢高压反应釜中

"内衬为聚四氟乙烯#$使填装度达到 =CZ$密封后

于 *")h下反应 *) 1$待反应结束后自然冷却到室

温' 将所得溶液离心分离$得到黑色沉淀$依次用去

离子水和无水乙醇各洗涤 ! 次$置于真空干燥箱中

干燥$得到0,

!

H

#

_a9' 采用硼氢化钠还原氯铂酸制

备a:_a9$具体方法是!将 # 2f)Y*Z氯铂酸水溶液

在磁力搅拌下缓慢滴加新鲜配制的 )YC 2f

)Y* 2,6Ef的硼氢化钠水溶液$强搅拌 )YC 1$

*) ))) &E23/ 离心分离后定容至 ( 2f得 a:_a9

溶胶'

;>B<W

=

"

=

传感器的电极修饰

取 )Y)* M制备好的 0,

!

H

#

_a9于 *) 2f水中$

超声分散 *) 23/ 后$吸取 (C

0

f滴加至电极表面晾

干备用' 然后吸取制备好的 a:_a9溶液 (C

0

f滴

加在0,

!

H

#

_a9修饰电极表面$于 #h冰箱中晾干

备用'

将制备好的0,

!

H

#

Da:_a9修饰电极水洗后$移

取 *C

0

fC 2ME2f的辣根过氧化物酶溶液滴涂于电

极表面$放置在盛有二次水的烧杯上方$于 #h冰箱

保存 " 1' 将电极取出用二次水从电极侧面冲洗掉

表面的物理吸附粒子$得到 dLE0,

!

H

#

Da:_a9ET>a

T

(

H

(

传感器电极$于 #h的冰箱中保存待用' 修饰

电极的制备过程如图 * 所示'

图 *<电极修饰过程示意图

=<实验结果与讨论

=>;<纳米复合材料的表征

纳米材料制备过程的透射电镜表征图如图 ( 所

示' 由图 ("5#可以看出所制备的 0,

!

H

#

_a9粒径

为 !) /2左右$且粒径分布较均匀' 硼氢化钠还原

氯铂酸制得的 a:_a9的粒径较小$多分布在 " ^

B /2(图 ("P#)$且分散性较好'

"5#0,

!

H

#

"P#a:

图 (<纳米复合材料的NL+表征图

0,

!

H

#

_a9的 A>?和 @ND7>表征图如图 ! 所

示' 由图 !"5#中可以看出$0,

!

H

#

在 (

(

为 *BY)*%

!*Y!#%!"YB*%!WY=!%##YB)%CBYCC%"CY!"}和 ==Y((}

处出现了特征衍射峰$对应 0,

!

H

#

晶面为"***#%

"(()#% " !** #% " ((( #% " #)) #% " C** #% " ##) # 和

"C!!#$这里并没有出现其他杂峰$说明制得了比较

纯的0,

!

H

#

_a9' 由图 !"P#中可以看出$在 C"C /2

和 ""= /2处出现了0,

!

H

#

_a9的特征吸收峰$且无

其他杂峰$这与 A>?表征结果相一致$表明制备出

了较纯的0,

!

H

#

_a9'

-(W-
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Da:纳米复合材料修饰电极的制备及电化学性能

"5#A>? "P#@ND7>

图 !<纳米0,

!

H

#

的A>?和@ND7>表征图

=>=<修饰电极自组装过程的电化学行为

(Y(Y*<不同纳米材料修饰电极的0c表征

在 C 22,6@."0_#

# DE! D

"

b)Y* 2,6̀ 06b%T=Y)

a[J溶液中纳米材料修饰电极的循环伏安曲线如图

# 所示' 图 # 中曲线 * 为裸金电极的循环伏安曲

线$在电极上修饰 0,

!

H

#

Da:_aJ 后"图 # 中曲线

(#$氧化还原峰电流均有较大的增强$这是由于 a:

_a9较强的导电性能以及0,

!

H

#

_a9和a:_a9较大

的比表面积$增大了反应接触面&由图 # 中曲线 ! 可

知$当辣根过氧化物酶"T>a#被固载在电极表面

后$T>a阻碍了电子在电极表面的传递$致使峰电

流有所降低$这也反过来证明 T>a被修饰在了电

极上'

*+P5&.dL&(+dLE0,

!

H

#

Da:&!+dLE0,

!

H

#

Da:ET>a

图 #<不同纳米材料修饰电极的循环伏安图谱

(Y(Y(<不同纳米材料修饰电极的L7J表征

不同纳米材料修饰电极的电化学交流阻抗表征

如图 C 所示' 由图 C 中曲线 * 可以看出$裸金电极

表现出非常小的交流阻抗&由图 C 中曲线 ( 可以看

出$当被0,

!

H

#

_a9修饰后$由于金属氧化物较弱的

导电性$使电极的阻抗出现了较大的增加' 由图 C

中曲线 ! 可以看出$当进一步将 a:_a9修饰于电极

表面之后$由于a:_a9较大的比较面积与良好的电

子传递性能$交流阻抗值出现了降低' 由图 C 中曲

线 # 可以看出$T>a修饰于电极表面后$由于其较

弱的导电性能使交流阻抗值进一步增大' 这在一定

程度上与纳米材料修饰电极的循环伏安表征结果

一致'

*+P5&.dL&(+dLE0,

!

H

#

&!+dLE0,

!

H

#

Da:&

#+dLE0,

!

H

#

Da:ET>a

图 C<不同纳米材料修饰电极的交流阻抗图谱

(Y(Y!<不同修饰电极对T

(

H

(

电催化性能比较

# 种不同修饰电极在每次加入 )Y* 22,6Ef

T

(

H

(

的:D6响应曲线如图 " 所示' 其中图 ""P#内

图为各标准曲线对应的斜率分布图' 由图 " 可以看

出$0,

!

H

#

_a9和a:_a9对T

(

H

(

均有一定的电催化

作用$而两者的协同使用表现出更强的催化效果

"图 " 中曲线 !#$且其催化性能的增强量高于二者

各自催化性能之和$使传感器灵敏度有了很大的提

高$T>a作为一种具有高催化活性的生物酶$他的

使用进一步提高了传感器的灵敏度"如图 " 中曲线

# 所示#'

"5#:D6曲线

"P#标准曲线

*+dLEa:ET>a&(+dLE0,

!

H

#

ET>a&!+dLE0,

!

H

#

Da:&

#+dLE0,

!

H

#

Da:ET>a

图 "<不同纳米材料修饰电极的:D6曲线

(Y(Y#<:D6法检测T

(

H

(

浓度

在最佳测定条件下$考察了传感器对 T

(

H

(

的

检测性能$结果如图 = 所示' 由图 = 可见$最优条件

下检测的线性响应回归方程为 :lBY!)W b# )C* i

-!W-
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;

T

(

H

(

$K

(

l)YBB= #' 线性范围为 (Y) i*)

D"

=̂Y* i

*)

D!

2,6Ef$检出限为 BY) i*)

D=

2,6Ef' 该传感器

表现出响应速度快$灵敏度高$检测范围广等优点'

这主要得益于 0,

!

H

#

_a9优良的电催化活性$而 a:

_a9的引入不仅增强了修饰电极表面的电子传导能

力$还大大提高了对 T

(

H

(

的催化能力' ! 种对

T

(

H

(

具有催化还原作用的多层复合材料协同作用

最终得到了具有多重信号放大作用的高灵敏度%低

检出限T

(

H

(

生物传感器'

图 =<dLE0,

!

H

#

Da:ET>a修饰电极对

T

(

H

(

的:D6响应曲线"工作电位为D)Y!) c#

(Y(YC<传感器的抗干扰性%重现性和稳定性研究

对常见的 # 种干扰物进行了干扰实验' 最优实

验条件下$T

(

H

(

浓度为 C

0

2,6Ef时$加入 ( 倍浓度

多巴胺%抗坏血酸%尿酸%甘氨酸对实验结果均不产

生明显影响' 因此$构建的 dLE0,

!

H

#

Da:ET>a修

饰电极对T

(

H

(

具有良好的选择性'

将 ! 个批次制备的 " 只修饰电极用于检测

C 22,6EfT

(

H

(

$其相对标准偏差为 #Y=Z$表明此

修饰电极具有良好的重现性' 将制备好的修饰电极

置于 %T=Y) a[J缓冲液上方$并于 #h冰箱中考察

其稳定性$每隔 = -测定 * 次$(W -后仍保留响应电

流的 W!Z$表明此传感器具有良好的稳定性'

B<结论

将0,

!

H

#

_a9和a:_a9用于构建具有多重信号

放大作用的 T

(

H

(

传感器' 0,

!

H

#

_a9和 a:_a9的

协同使用表现出更强的催化性能$使其催化性能的

增强量高于二者各自催化性能之和$传感器灵敏度

有了很大的提高$辣根过氧化物酶作为一种具有高

催化活性的生物酶$进一步提高了传感器的灵敏度'

并且$该 T

(

H

(

传感器成本低廉$操作简便$抗干扰

性强$有望应用于生物体中T

(

H

(

的检测'
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素的酶解性能' 此外$对预处理液的回收循环利用

也进行了初步研究$以降低处理成本并减小对环境

的污染'

;<实验原料与方法

;>;<实验原料

甘蔗渣$购自广西省某制糖厂$于 *)Ch烘干至

恒重$过 () #̂) 目标准筛$其化学组成如表 * 所示'

表 ;<甘蔗渣原料的化学组成 质量分数EZ

含水量 苯醇抽出物 纤维素 半纤维素 木质素 灰分

!Y#( !Y*= ##YBW !*Y=W ()Y(C *Y!W

;>=<实验方法

*Y(Y*<预处理过程

取一定质量 () #̂) 目烘干恒重的甘蔗渣于锥

形瓶中$加入一定量的预处理溶液$在实验设计的条

件下放入振荡器中反应一定时间' 实验结束后$用

去离子水洗涤%抽滤经过预处理的甘蔗渣' 将洗涤

至中性的甘蔗渣在鼓风干燥箱中 *)Ch烘 # 1$在干

燥器中冷却至室温$置于样品袋中保存备用'

*Y(Y(<预处理液的回收利用

将与甘蔗渣反应后的滤液和洗涤液用锥形瓶进

行收集$滴定其中残留的 _5HT和 T

(

H

(

的质量分

数' 补加适量的 _5HT%T

(

H

(

和水$使其与原始处

理溶液的浓度相同$然后重新加入甘蔗渣原料进行

处理'

*Y(Y!<分析方法

预处理液中氢氧化钠的质量分数用 )Y* 2,6Ef

的盐酸溶液滴定$过氧化氢的质量分数用 )Y* 2,6Ef

的硫代硫酸钠溶液滴定&甘蔗渣的成分用国标规定

的方法测定(W)

&预处理前后甘蔗渣的结构用 SJ+

=#)* 超高分辨场发射扫描电镜进行分析'

预处理后甘蔗渣纤维素得率 %"Z#的计算

式为!

%U("+ V'#W">i##YBWZ#) i*)) "*#

式中!>为甘蔗渣试样预处理前的质量"M#&+ 为甘

蔗渣试样预处理后的质量"M#&'为甘蔗渣试样预处

理后纤维素的质量分数"Z#'

纤维素去除率%

*

"X# l* D%'

半纤维素得率2"Z#的计算式为!

2U("+ VN#W">i!*Y=WZ#) i*)) "(#

式中!N为甘蔗渣试样预处理后半纤维素的质量分

数"Z#'

半纤维素去除率2

*

"X# l* D2'

木质素得率0"Z#的计算式为!

0U("+ V;#W">i()Y(CZ#) i*)) "!#

式中!;为甘蔗渣试样预处理后木质素的质量分

数"Z#'

木质素去除率0

*

"X# l* D0'

=<结果与讨论

=>;<J,"W和W

=

"

=

对甘蔗渣预处理结果的影响

在处理温度为 !)h$预处理液与甘蔗渣质量比

为 *))jC的条件下$分别用质量分数为 *Z_5HT%

)Y"Z T

(

H

(

及两者的混合溶液浸泡甘蔗渣 (# 1$考

察_5HT和T

(

H

(

及其协同作用对甘蔗渣预处理结

果的影响$结果如表 ( 所示'

表 =<J,"W与W

=

"

=

及其混合溶液对甘蔗渣

各组分得率的影响

预处理方法
纤维素

得率EZ

半纤维素

得率EZ

木质素

得率EZ

_5HT预处理 B=Y"! =(Y#B ##Y#*

T

(

H

(

预处理
BBY"W BWY=# W=Y(*

混合溶液预处理 B!Y=) =WY!#

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

(BY*W
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