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一种新型无酶电流型葡萄糖生物传感器

林 丞，熊兆贤，薛 昊，陈淑娴，邱 虹

( 厦门大学材料学院，福建厦门 361005)

摘要: 采用电聚合过氧化聚吡咯( Ox － PPy) 于铅笔芯电极( PGE) ，并将酞菁钴( CoPc) 对其修饰，制作了一种新型无酶

电流型葡萄糖生物传感器。实验结果表 明: 在 优 化 条 件 下，传 感 器 的 灵 敏 度 为 6. 42 μA/ ( mmol /L ) ，线 性 范 围 0 ～
10 mmol /L，线性相关度 R = 0. 992 9，响应时间小于 10 s，最低检测限为 70. 1 μmol /L． 该传感器具有较高的灵敏度，较好的

稳定性和一定的抗干扰能力。
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Novel Non-enzyme Amperometric Biosensor for Glucose Deternimation
LIN Cheng，XIONG Zhao-xian，XUE Hao，CHEN Shu-xian，QIU Hong

( College of Materials，Xiamen University，Xiamen 361005，China)

Abstract: A non-enzyme amperometric biosensor，based on electropolymerization of overoxidized polypyrrole onto pencil
graphite electrode ( PGE) and modified with Cobalt( Ⅱ) phthalocyanine was fabricated． The result showed that under optimal con-
ditions，the sensitivity of the biosensor was 6. 42 μA/ ( mmol /L) ，with a wide linear range from 0 to 10 mmol /L ( a correlation coef-
ficient of 0. 992 9) ． The response time was about 7 s and calculated detection limit was 70. 1 μmol /L． The resulting biosensor
showed high sensitivity，good long-term stability and a certain anti-interference ability．
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0 引言

基于葡萄糖氧化酶生物传感器的灵敏度、稳定性和重复

性，在制备、储存和使用过程中，常受到环境影响［1］。纳米管、

纳米颗粒和金属酞菁的修饰电极已被用于无酶生物传感器的

研究［2 － 6］。金属酞菁具有良好的电催化性能，可氧化普通的化

学物质，如半胱氨酸、亚硝酸盐和葡萄糖［4 － 10］等。基于酞菁钴

四磺酸钠修饰电极的差分脉冲伏安法型葡萄糖生物传感器已

有报道［11］。

研究采用电聚合过氧化聚吡咯( Ox － PPy) 于铅笔芯石墨电

极( PGE) ，并将酞菁钴( CoPc) 对其修饰，成功制作了一种新型

无酶电流型葡萄糖生物传感器。该传感器可直接电化学氧化

葡萄糖，通过氧化电流的变化测量葡萄糖的浓度。
1 实验

材料: 吡咯( Py，CP) ，使用前经过常压蒸馏提纯; 对甲苯磺

酸钠( AR) ; N，N － 二甲基甲酰胺( DMF，AR) ; Φ 0. 5 mm 2B 铅

笔芯( PGE) ; 氢氧化钠( AR) 和酞菁钴( sigma) 。

仪器: EG＆G263 综合电化学工作站，philips － FEI XL － 30

环境扫描电子显微镜。

方法: 以铅笔芯电极作为工作电极，铂片作为辅助电极，饱

和甘汞电极作为辅助电极，对甲苯磺酸钠作为支持电解质，于

0. 7 V 恒电位，经过一定时间后电沉积聚吡咯( PPy) 于 PGE 表

面。取出用去离子淋洗，然后于 0. 4 ～ 0. 8 V 对 PPy 进行过氧化

处理，再浸入一定浓度的 CoPc DMF 溶液中。经过一定时间待

电极吸附 CoPC 后，取出洗净，得到传感器样品。

测试: 底液为 0. 2 mol /L NaOH 溶液，测试电位为 0. 4 V． 实

验用水均为去离子水。实验温度为( 25 ± 2) ℃．
2 结果与讨论

2． 1 过氧化聚吡咯 /铅笔芯电极( Ox － PPy /PGE) 的微观形貌

为了考察传感器的表面微观形貌，采用扫描电镜( SEM) 观

察 Ox － PPy /PGE 形态，如图 1 所示，可见其表面多为粗糙的菜

团状结构，另有一部分微触角形貌。这类形貌可以有效提高传

感器的表面积，利于 CoPc 的吸附，提高传感器的灵敏度。

图 1 传感器的扫描电镜照片

2． 2 不同 PPy 聚合时间对传感器响应电流的影响

为了优化制备条件，考察了不同 PPy 聚合时间( 10 min、

30 min、60 min、90 min 和 120 min) 对葡萄糖传感器响应电流的

影响( 图 2) 。结果表明当聚合时间为 10 ～ 60 min 时，响应电流

随着聚合时间的增加而增大。当聚合时间为 60 min 时，电流对

5 ～ 30 mmol /L 葡萄糖响应最大; 但当聚合时间进一步增大后，

响应电流随聚合时间的延长而降低。这可能是由于聚合时间

增加会导致 PPy 薄膜厚度增大，0 ～ 60 min PPy 增厚可以提高其
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对 CoPc 的吸附，有利于提高传感器直接催化葡萄糖分子的能

力; 而当聚合时间进一步增加，PPy 膜变得太厚，传感器的导电

性因此降低，因而传感器的响应电流随着下降。

图 2 不同 PPy 聚合时间制作的传感器响应电流曲线

2． 3 不同摩尔浓度的 NaOH 对传感器响应电流的影响

不同碱性条件对酞菁钴直接氧化葡萄糖有明显影响。随

着 NaOH 摩尔浓度的增大，传感器的响应电流逐步增大。当

NaOH 浓度达到 0. 2 mol /L 时，传感器的响应电流最大，如图 3

所示。此后对传感器响应电流的测试均在 0. 2 mol /L NaOH 溶

液中进行。

图 3 不同摩尔浓度的 NaOH 对传感器响应电流的影响

2． 4 传感器的灵敏度和线性

在优化条件下，连续添加一定葡萄糖时传感器的动态响应

电流曲线如图 4( a) 所示，其测试底液为 0. 2 mol /L NaOH，测试

电位为 0. 4 V． 在 0 ～ 50 mmol /L 葡萄糖范围内电流随着葡萄糖

浓度的增加而增大，这表明传感器对于葡萄糖有很宽的响应范

围。但当浓度大于 10 mmol /L 后，响应电流的增幅减少，这表

明传感器对于高浓度的葡萄糖响应电流相对低浓度的葡萄糖

较低。该传感器的响应时间约为 7 s． 从图 4 ( b) 可以看出传感

器的线性范围为 0 ～ 10 mmol /L，灵敏度为 6. 42 μA/ ( mmol /L)

( R = 0. 992 9) ，测试限为 70. 1 μmol /L; 而采用二项式拟合，则

传感器( 采用软件进行二项式数模转换显示) 的测量范围扩展

为 0 ～ 50 mmol /L，R2 = 0. 996 2。

2． 5 传感器的时间稳定性和抗干扰性

该研究对传感器的稳定性进行了实验，结果如图 5 所示。

传感器每 7 天测量 10 次 5 mmol /L 葡萄糖的响应电流。结果表

明，传感器 28 天后仍然保持 92. 0% 的响应电流。可能是由于

部分过氧化聚吡咯在储存过程中脱落导致其降低 8. 0%电流。

实验考察了较为常见的干扰物: 果糖、脲、抗坏血酸和尿酸

对传感器响应电流的影响，如图 6 所示。由图 6 可以看出，果

糖和脲对传感器没有影响，但 0. 1 mmol /L 抗坏血酸有一定影

响，干扰电流占葡萄糖响应电流的 11% ; 而 0. 2 mmol /L 尿酸影

响较大，干扰电流占葡萄糖响应电流的 39. 9%。

3 结束语

研究制作了一种基于酞菁钴修饰过氧化聚吡咯的无酶电

流型葡萄糖生物传感器。该传感器可在 0. 4 V 的低电位条件

下直接氧化葡萄糖分子得到响应电流并测试其浓度。传感器

具有较好的稳定性，在 28 天后保持 92%的响应电流; 该传感器

对于果糖和脲有较好的抗干扰能力。
( 下转第 8 页)
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率，使得泵浦激光与探测激光之间频移量为10. 875 GHz，利用

脉冲发生器将探测光脉冲时间调为 2 μs，采用示波器观察输出

电压，示波器设置为横向每格 10 μs，纵向每格 100 mV，显示结

果如图 5 所示。

由于 BOTDA 实验装置是基于损耗法设计的，即发生受激

布里渊散射时探测到的光功率会减小，且所设计“光电探测放

大电路 1”的输出与输入成反比，即输入的光功率越小，相应输

出电压越大。因此由图 5 波形可以看出第一段及第三段光纤

中发生了受激布里渊散射，中间段处于温控箱内未发生受激布

里渊散射。
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