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摘要: 采用恒电位阴极还原法在金电极表面一步修饰ZnO纳米棒, 制备成ZnO纳米棒修饰电极. 扫描电子显

微镜(SEM)和X射线衍射(XRD)结果显示制得的ZnO为直径约100 nm的六棱柱状纤锌矿晶体纳米棒. 使用

ZnO纳米棒修饰的金电极研究细胞色素c的直接电化学行为, 结果表明: ZnO纳米棒修饰的金电极能有效探测

到细胞色素c的铁卟啉辅基在不同价态下的电化学行为; 细胞色素c吸附后, ZnO纳米棒修饰的金电极对过氧

化氢的电流响应呈现良好的线性关系.
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Abstract: We successfully prepared ZnO nanorod-modified Au (ZnO nanorod/Au) electrodes using

one-step cathodic electrodeposition. Scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD)

were used to characterize the morphology and crystal phase of the ZnO nanorods. The data showed that

the ZnO nanorods were wurtzite type crystals with a hexagonal rod shape and a diameter of about 100

nm and that the ZnO nanorods were arranged well on the surface of electrodes. These ZnO

nanorod-modified electrodes were able to detect direct electron transfer from cytochrome c (cyt c). Cyclic

voltammograms showed that the direct electron transfer of cyt c with heme iron in different valence states

was easily achieved by the ZnO nanorod/Au electrode. Data of amperometric responses demonstrated

that a linear amperometric response to hydrogen peroxide was observed on the ZnO nanorod/Au

electrodes after adsorbing cyt c.
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1 引 言

研究氧化还原蛋白在电极上的直接电化学行为

对于理解和认识它们在生命体内的电子转移机制和

生理作用具有重要的理论和实际意义. 细胞色素 c
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(cyt c)作为一种典型的氧化还原蛋白，是重要的生

物电子传递体, 兼具酶的特性, 其直接电化学行为能

够揭示生物体呼吸链上电子转移的机理, 并且可为

构建以细胞色素 c为基础的H2O2传感器提供依据.1

但细胞色素 c等氧化还原蛋白分子的卟啉铁辅基深

埋在蛋白内部, 不易探测到其直接电化学行为. 于

是, 金纳米颗粒, 脱氧核糖核酸(DNA), 碳纳米管等

材料修饰的电极便被用于研究细胞色素 c等的直接

电化学行为,2-7 但这些修饰电极往往造价较高, 或稳

定性有待提高. ZnO纳米晶体作为宽禁带半导体在

太阳能电池、发光二极管(LED)及激光等领域的研

究得到人们的广泛关注,8-10 并且 ZnO 晶体无毒无

害, 生物相容性好, 价格低廉, 且具有良好的电子传

递性能, 在生物领域的研究与应用已越来越广

泛.11-14 近年来, ZnO等纳米修饰电极逐渐被用于细

胞色素 c等血红素蛋白的研究中,15-18 最近已有文献

报道ZnO纳米层修饰的 ITO电极在细胞色素 c的电

化学研究和H2O2电化学传感器的构筑中展现很大

的应用价值.19 电沉积法制备纳米晶体修饰电极优点

突出, 其制备过程操作简单, 条件温和, 制备迅速, 且

能够制得结构较为均匀的纳米晶体阵列.20 本文在金

电极表面采用电沉积法制取ZnO纳米棒修饰电极,

并用该修饰电极研究氧化还原蛋白的电化学行为,

发现该修饰电极对细胞色素 c具有良好的电化学响

应能力.

2 实验部分

2.1 仪器与试剂

电化学实验使用 CHI660 电化学系统 (CH

Instruments, 美国)分析测定. ZnO 纳米棒及电极表

面的形貌通过S-4800扫描电子显微镜(HITACHI公

司, 日本)观察. X 射线衍射谱由 Panalytical X′ pert

PRO X 射线衍射仪(PANalytical B.V., 荷兰)测定. 实

验中使用马心细胞色素 c (纯度>99% MW=12384,

Sigma公司). 电化学实验工作电极用直径为 2 mm

的金电极; 本文所涉及的三电极体系均采用饱和甘

汞电极为参比电极, 铂片为对电极. 实验试剂有六水

合硝酸锌(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司), 及

六次甲基四胺(化学纯, 广州化学试剂厂). 实验用水

均为超纯水.

2.2 实验方法

2.2.1 ZnO纳米棒修饰电极的制备

金电极在电沉积前的预处理: 依次用 1000、

500、50 nm的Al2O3抛光粉抛光成镜面后用水冲洗

干净, 然后依次在水、乙醇、丙酮中超声洗涤 5 min,

洗涤三个循环, 最后在 1.0 mol·L-1 H2SO4中电化学

清洗, 取出用水冲洗, 氮气吹干. ZnO纳米棒的制备

方法是在本实验室已有的制备方法基础上,21 通过优

化电解液浓度、电位、沉积温度及沉积时间等条件,

采用两电极体系在金电极和玻碳电极表面进行制备

(铂片为对电极): 电解液为2.5 mmol·L-1六水合硝酸

锌和 2.5 mmol·L-1六次甲基四胺的混合液(实验前

预热电解液); 控制电位于-0.900 V, 恒温81 °C的条

件下生长400 s.

2.2.2 细胞色素c在ZnO纳米棒修饰电极上的电

化学行为研究

实验采用三电极体系, 用ZnO纳米棒修饰的金

电极(ZnO nanorod/Au)作为工作电极. 以2.0 g·L-1细

胞色素 c溶液(以pH=7.4的PBS缓冲液配制)为研究

对象, 在 0 V附近寻找最佳电位范围进行循环伏安

扫描.

2.2.3 细胞色素c修饰电极对H2O2的电流响应

用 ZnO 纳米棒修饰的金电极浸泡在 2.0 g·L-1

细胞色素 c溶液中20 min得到细胞色素 c修饰电极.

实验采用三电极体系, 以细胞色素吸附的ZnO纳米

棒/金电极为工作电极, 控电位0 V, 在不断搅拌的条

件下等时间间隔连续向 PBS 溶液(pH=7.4)中注入

100 μmol·L-1过氧化氢溶液, 测定电流响应曲线.

3 结果与讨论

3.1 ZnO纳米棒修饰电极的制备与表征

本实验分别以金电极为基底, 采用恒电位阴极

还原法以硝酸锌和六次甲基四胺为电解液沉积ZnO

纳米棒, 反应机理如下:22,23

C6H12N4+6H2O→6HCHO+4NH3 (1)

NH3+H2O→NH+
4+2OH- (2)

NO-
3+H2O+2e-→NO-

2+2OH- (3)

Zn2++2OH-→ZnO+H2O (4)

六次甲基四胺在溶液中不但起到调节 pH 值的作

用, 而且为 ZnO的生成提供OH- (式(1)、(2)).22 ZnO

的生成与电位有着密切的关系(式(3)): 部分OH-是

由NO-
3的还原过程产生, 随着电量累积, OH-浓度在

工作电极表面增加, OH-与Zn2+结合生成了ZnO. 此

外, ZnO纳米棒的成核密度以及生长速度也与电位

相关. Zn2+是四配位的阳离子, 能与OH-结合, 生成

四面体的络合物离子Zn(OH)2-
4 , 是ZnO的前驱物(式
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(4)). 实验中81 °C的高温为前躯体与基底的吸附提

供活化能.23

对比电沉积前金电极(图 1(b))和表面生长ZnO

纳米棒后金电极的 SEM图(图 1(a)), 可以观察到金

电极表面紧密地生长了一层ZnO纳米棒, 从ZnO纳

米棒放大的局部图(图 1(d))中可见电沉积得到的

ZnO是直径约为(100±10) nm的六棱柱形ZnO纳米

棒. 从ZnO纳米棒电极的整体图(图1(c))中可以看到

ZnO纳米棒在电极表面的分布较为密集, 且有一定

的均匀性.

为表征ZnO纳米棒的晶型, 在锡铟氧化物(ITO)

基底上以同样的方法电沉积ZnO纳米棒, 测X射线

衍射谱, 见图 2. 各衍射峰与标准卡片(PDF No.00-

036-1451)较好的匹配, 说明电沉积制备的ZnO纳米

棒具有六方纤锌矿晶体结构. (002)晶面衍射峰强度

很大, 说明电沉积的 ZnO 晶体主要沿 c 轴生长,24

XRD 分析结果与 SEM 观察到的图 1(d)六棱柱形

ZnO纳米棒状结构相佐证. 电沉积法制备的ZnO纳

米结构与基底结合紧密不易脱落, 与ZnO纳米片相

比,18 纳米棒直径更小, 规整度较好.

3.2 氧化还原蛋白在ZnO纳米棒修饰电极上的直

接电化学行为

细胞色素 c在光滑平整的裸金电极表面只能进

行不可逆电子传递或者不能进行电子传递,25 但在

ZnO纳米棒修饰电极上细胞色素 c较容易体现出良

好的直接电化学行为. 如图 3(a)所示, 细胞色素 c在

ZnO纳米棒修饰的金电极上, 不同扫描速率下做循

环伏安图 (扫描速率 v 依次为 0.800, 0.700, 0.600,

0.500, 0.400, 0.300, 0.200, 0.100, 0.050, 0.010 V·
s-1), 从图中分析发现细胞色素 c的氧化峰高与扫描

速度一次方成正比(见图3(b)), 且峰位随扫描速率的

变化有所偏移, 说明细胞色素 c在电极表面的伏安

行为是表面吸附态所控制, 细胞色素 c不可逆地吸

附在电极表面. 根据细胞色素 c直接电子传递机理,

细胞色素 c主要是通过血红素暴露于外界一面进行

直接电子传递,26 一般首先发生细胞色素 c在电极表

面的吸附过程, ZnO纳米棒修饰后电极的比表面积

图2 ZnO纳米棒在 ITO电极上的X射线衍射谱图

Fig.2 XRD pattern of ZnO nanorods on ITO electrode
ITO: indium tin oxide

图1 ZnO纳米棒修饰金电极的SEM图

Fig.1 SEM images of ZnO nanorods modified Au electrode
(a) ZnO nanorod/Au electrode; (b) naked Au electrode; (c) reduced view of ZnO nanorods; (d) magnification of ZnO nanorods
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大大增加，有效增大了细胞色素 c的吸附，血红素上

的活性位点与氧化锌纳米棒的接触几率增大, 有利

于发生直接电子传递; 并且与ZnO纳米层修饰金电

极相比,19 ZnO纳米棒的有序性更强, 相对晶界减少,

电子在沿 ZnO 纳米棒 c 轴传递途中损失的概率减

小, 从而促进细胞色素 c与电极基底间的有效电子

传递. 图3(c)为0.01 V·s-1下ZnO纳米棒修饰的金电

极在2.0 g·L-1的细胞色素 c溶液中的循环伏安图的

放大图, 从该图中可明显观察到细胞色素 c的氧化

峰, 但其氧化还原行为可逆性较差. ZnO纳米棒修饰

的金电极上细胞色素 c 的氧化和还原峰电位约在

0.338-0.166 V附近(0.800 V·s-1). 细胞色素 c经过反

复氧化还原后, 从单纯的 Fe(III)变到混有 Fe(II)和

Fe(IV)的, 在循环伏安图中表现为出现双氧化峰现

象, 如图 4所示, 双氧化峰是由 Fe(II)细胞色素 c到

Fe(III)细胞色素 c 的氧化峰和 Fe(III)细胞色素 c 到

Fe(IV)细胞色素 c的氧化峰组成.3 ZnO纳米棒修饰

的金电极较容易检测到细胞色素 c不同价态下的直

接电子传递.

3.3 细胞色素c修饰电极对H2O2的电流响应

实验在PBS溶液中等时间间隔(20 s)连续注入

100 μmol·L-1 H2O2, 测定细胞色素 c修饰的 ZnO纳

米棒修饰的金电极对过氧化氢溶液的电流响应,27 如

图 5(a)所示, 从 I-t曲线上可以发现, 电流对H2O2的

浓度变化响应快速且较稳定, 每间隔响应约 7-10

nA. 图5(b)中修饰电极的响应峰电流与溶液中H2O2

浓度在 0-1.5 mmol·L-1范围内呈良好的线性关系.

从细胞色素 c的直接电化学行为增强现象可以推断

ZnO纳米棒修饰的金电极能够促进细胞色素 c在电

极表面的吸附并有利于其氧化还原行为的发生, 细

胞色素 c对H2O2的催化作用使得吸附了细胞色素 c

的修饰电极对H2O2表现出快速而稳定的电流响应.

4 结 论

实验通过恒电位阴极还原法一步制取ZnO纳

米棒修饰的金电极和玻碳电极. 制得的ZnO纳米棒

粒径均匀(约100 nm), 排列紧密. ZnO纳米棒修饰电

极稳定性好, 比表面积较大, 更容易吸附生物大分

子, 有利于生物大分子的固定及电化学研究. 结果显

图5 吸附细胞色素c的ZnO纳米棒/金电极对H2O2的电流

响应曲线

Fig.5 Amperometric responses curve of the cyt c

absorbed ZnO nanorods/Au electrode to H2O2

(a) I-t curves of successive additions of 100 μmol·L-1 H2O2; (b)

calibration plot of steady-state currents against concentrations of H2O2.

图3 ZnO nanorod/Au电极上2.0 g·L-1细胞色素c的循环

伏安图

Fig.3 Cyclic voltammograms of 2.0 g·L-1 cyt c on ZnO

nanorod/Au electrode
(a) CVs with various scan rate; (b) calibration plot of the anodic peak

current against scan rate, (c) CV at 0.010 V·s-1

图4 Fe(IV)细胞色素c在ZnO nanorods/Au电极上在

0.005 V·s-1扫描速度下的循环伏安图

Fig.4 Cyclic Voltammogram of Fe(IV) cyt c on ZnO

nanorods/Au electrode at the scan rate of 0.005 V·s-1

471



Vol.27Acta Phys. ⁃Chim. Sin. 2011

示: ZnO纳米棒修饰电极上, 细胞色素 c较容易被探

测到直接电化学行为, ZnO修饰的金电极能够检测

到细胞色素 c在不同价态下的直接电化学行为. 细

胞色素c吸附后ZnO纳米棒修饰的金电极对H2O2的

电流响应灵敏且稳定.
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