
文章编号: １００１￣３５５５(２０１８)０６￣０５７４￣０７

收稿日期: ２０１８￣０８￣２４ꎻ 修回日期: ２０１８￣０９￣２０.
基金项目: 国家自然科学基金项目(２１５７３０５５)ꎻ 哈尔滨市应用技术研究与开发项目(２０１４ＲＦＱＸＪ１１５)ꎻ 哈尔滨商业大学校级科研项目

(１８ＸＮ０７９)(ＮＮＳＦ ｏｆ Ｃｈｉｎａ( ２１５７３０５５)ꎻ Ｈａｒｂｉｎ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ Ｐｒｏｊｅｃｔ(２０１４ＲＦＱＸＪ１１５)ꎻ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ｒｅ￣
ｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｊｅｃｔ ｉｎ ｓｃｈｏｏｌ￣ｌｅｖｅｌ ｏｆ Ｈａｒｂｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｏｍｍｅｒｃｅ(１８ＸＮ０７９)).

作者简介: 陈林林(１９７９－)ꎬ 女ꎬ 博士ꎬ 副教授ꎬ 研究方向: 食品科学 (Ｃｈｅｎ Ｌｉｎ￣ｌｉｎ(１９７９－) ꎬ ｆｅｍａｌｅꎬ ｐｈＤ ｄｅｇｒｅｅꎬ ａｓｓｏｃｉａｔｅ ｐｒｏｆｅｓｓｏｒꎬ ｅｎｇａｇｅｓ ｉｎ
ｂｉｏｃａｔａｌｙｓｉｓ) .

∗ 通讯联系人ꎬ ｃｈｅｎｌｉｎｌ２０１３＠ １２６.ｃｏｍ.

甲烷氧化菌素功能化纳米金修饰电极模拟 ＳＯＤ 的
电化学性能研究

陈林林１∗ꎬ 王振兴１ꎬ 窦博鑫１ꎬ 韩　 可１ꎬ 辛嘉英１ꎬ２

(１. 哈尔滨商业大学 省高校食品科学与工程重点实验室ꎬ 黑龙江 哈尔滨 １５００７６ꎻ
２. 中国科学院兰州化学物理研究所 羰基合成与选择氧化国家重点实验室ꎬ 甘肃 兰州 ７３００００)

摘要: 利用混合自组装的方式ꎬ 将 Ｍｂ 功能化纳米金(Ｍｂ￣ＡｕＮＰｓ￣ＭＵＡ)修饰在金电极表面ꎬ 以制备出检测超氧阴

离子无电子媒介体生物传感器. 采用 ＵＶ￣Ｖｉｓ 考察修饰纳米团簇的相关特征ꎬ 利用修饰电极检测 ＤＭＳＯ / ＮａＯＨ 体系

产生的超氧阴离子. 试验结果表明: 该修饰电极对超氧阴离子的歧化反应具有显著的催化活性ꎬ 计算出异相电子

传递速率常数(Ｋｓ)为 ０.０４１ ｃｍ / ｓꎬ 电子转移系数(α)为 ０.４３５. 在 ０.０６~ ０.２ μｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬ 超氧阴离子浓度与峰

电流呈良好的线性关系ꎬ 相关系数 Ｒ２为 ０.９７１９ꎬ 方法检出限(ＬＯＤ)为 １.１２９×１０－３ μｍｏｌ / Ｌ(Ｓ / Ｎ ＝ ３)、 ３.６８３×１０－３

μｍｏｌ / Ｌ(Ｓ / Ｎ＝ １０)ꎬ 精密度试验测定得相对标准偏差(ＲＳＤꎬ ｎ＝ ９)为 ３.８３％.
关键词: 甲烷氧化菌素ꎻ 纳米金ꎻ 电化学ꎻ 超氧阴离子

中图分类号: Ｏ６４３.３２ 文献标志码: Ａ

　 　 甲烷氧化菌能够向周围环境中释放一种小分子

荧光肽甲烷氧化菌素(Ｍｅｔｈａｎｏｂａｃｔｉｎꎬ Ｍｂ)用来捕捉

周围微量的铜ꎬ Ｍｂ 与铜结合会被甲烷氧化菌重新

识别吸收并将铜富集在菌体中供颗粒性甲烷单加氧

酶 ( ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｍｅｔｈａｎｅ ｍｏｎｏｏｘｙｇｅｎａｓｅꎬ ｐＭＭＯ) 表

达[１] . Ｍｂ 在 ｐＭＭＯ 催化甲烷氧化中起到促进由

ＮＡＤＨ 等电子供体向 ｐＭＭＯ 传递的作用ꎬ 同时 Ｍｂ
还具有歧化超氧阴离子(Ｏ２

－􀅰)转变为 Ｈ２Ｏ２的超氧

化物歧化酶(ｓｕｐｅｒｏｘｉｄｅ ｄｉｓｍｕｔａｓｅꎬ ＳＯＤ)活性[２] . 我

们[３]的前期工作还发现 Ｍ. ｔｒｉｃｈｏｓｐｏｒｉｕｍ ３０１１ 释放

出的 Ｍｂ 只有与铜离子结合时才能表现出 ＳＯＤ 活

性. Ｇｒａｂａｒ 等[４－５] 研究发现纳米金( ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉ￣
ｃｌｅｓꎬ ＡｕＮＰｓ)与有机物分子中的巯基可以形成作用

力较强的共价配位键ꎬ 为酶分子以纳米金为载体用

Ｍｂ 对其修饰提供了有效的途径. 我们采用铜离子

配位的甲烷氧化菌素功能化纳米金模拟 ＳＯＤ 就可

以从非天然酶角度获得新型高效模拟 ＳＯＤ 金属配

合物结构信息ꎬ 设计合成出高效的 ＳＯＤ 模拟酶. 借

助 １１￣巯基十一烷酸 ( １１￣ｍｅｒｃａｐｔｏｕｎｄｅｃａｎｏｉｃ ａｃｉｄꎬ

ＭＵＡ)在 ＡｕＮＰｓ 颗粒表面修饰上具有生物活性物质

Ｍｂꎬ 在纳米金上引入了某些特定的功能团如￣ＳＨ、
￣ＣＯＯＨ等ꎬ 均会维持生物分子的空间构型ꎬ 从而降

低了非特异性的结合ꎬ 由于自组装膜使纳米金均匀

分散ꎬ 当将纳米金修饰到电极表面后ꎬ 也会均匀分

散ꎬ 有效降低了纳米金的团聚.
目前ꎬ 超氧阴离子检测的方法包括黄嘌呤￣黄

嘌呤氧化酶法[６]、 邻苯三酚自氧化法[７]、 核黄素￣
ＮＢＴ 法[８] 和细胞色素 Ｃ 还原法[９] 等. 但是由于

Ｏ２
－􀅰的不稳定及产物浓度的不确定性ꎬ 为寻找能够

稳定产生超氧阴离子的体系ꎬ 本实验通过二甲基亚

砜(Ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｓｕｌｆｏｘｉｄｅꎬ ＤＭＳＯ)在低水分含量的碱性

条件下可以产生 Ｏ２
－􀅰 [１０]ꎬ 其产生的过程为:

２ ＯＨ － ＋ ３Ｏ２ ＋ ２(ＣＨ３) ２ＳＯ → ２ ＣＨ２ＳＯＯＨ ＋
ＣＨ２ＯＯＨ ＋ ２Ｏ２

－􀅰 (１)

　 　 利用甲基弯菌 Ｍ. ｔｒｉｃｈｏｓｐｏｒｉｕｍ ＩＭＶ ３０１１ 作为

实验菌种进行发酵培养ꎬ 获得 Ｍｂꎬ 并将其与 Ｃｕ２＋

和 ＡｕＮＰｓ 结合所形成团簇修饰到裸金电极上ꎬ 从而
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制备出具甲烷氧化菌素功能化纳米金修饰电极ꎬ 通

过考察修饰电极在 ＤＭＳＯ 条件下歧化 Ｏ２
－􀅰的电化

学行为.

１ 实验部分

１.１ 主要试剂与仪器

１１￣巯基十一烷酸购自阿拉丁试剂公司ꎬ 分析

纯ꎻ 四氯金酸(ＨＡｕＣｌ４􀅰４Ｈ２Ｏ)购自国药集团化学

试剂有限公司ꎬ 分析纯ꎻ 二甲基亚砜购自北京索莱

科技有限公司ꎬ 其余所有试剂均为分析纯. 实验用

水为双蒸水.
１２￣ＣＨＩ６３０ 电化学工作站ꎬ 上海辰华仪器公司ꎻ

ＵＶ￣２５５０ 型全波长紫外可见分光光度计ꎬ 日本岛津

公司. 电化学测试中ꎬ 电化学体系均为三电极体系ꎬ
其中对电极为铂丝电极ꎬ 参比电极为 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电
极ꎬ 工作电极为直径 ３ ｍｍ 金盘电极(以上电极均

购自天津艾达恒晟工贸有限公司).
１.２ 不同纳米金团簇的制备

根据文献[１１ － １２]进行 Ｍｂ 的制备和分离纯

化ꎬ 通过冷冻干燥后ꎬ 得到 Ｍｂ 固体. 在加水复溶通

过铬天青 Ｓ 法测得 Ｍｂ 溶液[１３] 浓度为 ０.０２５ ｍｏｌ / Ｌ.
并利用 Ｆｒｅｎｓ 法制备出酒红色的 ＡｕＮＰｓ 溶液[１４] . 然

后ꎬ 向 ＡｕＮＰｓ 溶液中分别滴加配制好的 Ｍｂ 溶液和

５ ｍｍｏｌ / Ｌ ＭＵＡ 溶液. 所制备好的纳米团簇利用

ＵＶ￣Ｖｉｓ 进行结构表征并用于电化学测试. 其制备方

法如表 １ 所示.

表 １ 不同纳米团簇的制备

Ｔａｂｌｅ １ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎａｎｏ￣ｃｌｕｓｔｅｒｓ

Ｎａｎｏ￣ｃｌｕｓｔｅｒ ＡｕＮＰｓ / ｍＬ Ｍｂ / μＬ ＭＵＡ / μＬ Ｗａｔｅｒ / μＬ

ＡｕＮＰｓ １０００

ＡｕＮＰｓ￣Ｍｂ
２.０

５００

ＡｕＮＰｓ￣ＭＵＡ ９０ ９１０

ＡｕＮＰｓ￣Ｍｂ￣ＭＵＡ ５００ ９０ ４１０

１.３ 修饰电极制备与电化学表征

１.３.１ 修饰电极的制备　 　 一般在纳米金表面组装

的是长链巯基化合物ꎬ 当长链巯基化合物在纳米金

表面组装的时候可能发生弯曲缠绕的现象. 我们利

用混合自组装方式制备的修饰电极就可防止这种现

象的产生[１５－１６] . 将金电极(Φ＝ ３ ｍｍ)分别利用 ０.２５
和 ０. ０５ μｍ 粒径的氧化铝悬浊液抛光裸金电极

(Φ＝ ３ ｍｍ)成镜面ꎬ 再依次通过甲醇、 水超声清洗

０.５ ｍｉｎ. 将打磨好的裸金电极在电位为－０.３ ~ ＋１.５
Ｖ 的范围 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４溶液中于循环伏安扫直至

稳定ꎬ 从而得到预处理好的裸金电极.
向预处理好的裸金电极表面滴加 ２０ μＬ Ｍｂ￣

ＡｕＮＰｓ￣ＭＵＡ 溶液ꎬ 避光ꎬ 置于 ４ ℃环境下进行组装

１８ ｈ. 测试前用双蒸水冲洗并用 Ｎ２吹干ꎬ 从而得到

制备好的修饰电极以进行电化学测定.
１.３.２ 修饰电极表面配位 Ｃｕ２＋ 　 　 将上述制备好的

修饰电极用双蒸水冲洗后再用 Ｎ２吹干. 并将其分别

浸泡在 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＣｕＳＯ４溶液中ꎬ 在 ４ ℃环境下修

饰 ２０ ｈ. 同样通过电化学方法对被 Ｃｕ２＋配位后的修

饰电极进行测试.

１.３.３ 　 修饰电极的电化学测定 　 　 采用 ５ × １０－３

ｍｏｌ / Ｌ Ｋ３[Ｆｅ(ＣＮ)６] ＋ ５×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ Ｋ４[Ｆｅ(ＣＮ)６]＋
０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＣｌ 溶液作为电化学测定的交流阻抗法

(ＡＣ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｍｅｔｈｏｄꎬ ＥＩＳ)与循环伏安法(Ｃｙｃｌｉｃ
Ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙꎬ ＣＶ)的测定用溶液. 以用来表征所制

备修饰电极的电化学行为.
利用 ＤＭＳＯ(４Å 分子筛除水)中通 ３０ ｍｉｎ 氧气

的溶液作为修饰电极(Ｃｕ２＋ / Ｍｂ￣ＡｕＮＰｓ ￣ＭＵＡ / Ａｕ)
歧化超氧阴离子的电化学测定溶液ꎬ 通过添加

ＮａＯＨ 水溶液或是改变扫速ꎬ 利用循环伏安法对该

反应体系的动力学进行测定.

２ 结果与讨论

２.１ 纳米团簇的紫外￣可见光谱

实验表明纳米金在 ５２０ ｎｍ 处有最强等离子共

振峰. 如图 １ 所示ꎬ Ｍｂ￣ＡｕＮＰｓ 的等离子振动峰发生

微弱的红移ꎬ 吸收波长变为 ５２５ ｎｍꎬ 此时是由于

Ｍｂ 的加入 ＡｕＮＰｓ 与 Ｍｂ 表面上的二硫键结合ꎬ 进

而纳米金稍有团聚发生微弱红移. 然而随着 ＭＵＡ
与 Ｍｂ 的加入ꎬ 金纳米在 ５２０ ｎｍ 的等离子振动峰发
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图 １ 不同纳米金团簇紫外光谱

Ｆｉｇ.１ ＵＶ Ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎａｎｏ￣ｇｏｌｄ ｃｌｕｓｔｅｒ

生明显减小并发生明显红移ꎬ 最终 ＭＵＡ￣ＡｕＮＰｓ￣Ｍｂ
的纳米团簇吸收波长由纯金纳米溶胶的 ５２０ 红移至

６２４ ｎｍ 处[１７－１８] . 这可能是由于 Ｍｂ 与 ＭＵＡ 结构中

的巯基与金属发生配位后产生电子迁移所导致的红

移现象发生ꎬ 也有可能是由于个别邻近的金纳米颗

粒间发生团聚现象所导致的吸收峰值减小.
２.２ 修饰电极的电化学性质

为弄清修饰电极上的组装行为ꎬ 以 Ｆｅ(ＣＮ)６
３－ /

Ｆｅ(ＣＮ)６
４－为探针溶液ꎬ 研究 Ｍｂ￣ＡｕＮＰｓ、 Ｍｂ￣ＭＵＡ、

Ｍｂ￣ＡｕＮＰｓ￣ＭＵＡ 修饰电极的电化学行为. 图 ２ 分别为

Ｍｂ￣ＡｕＮＰｓ、 Ｍｂ￣ＭＵＡ、 Ｍｂ￣ＡｕＮＰｓ￣ＭＵＡ 修饰电极的

图 ２ 修饰电极在 ０.１ ＫＣｌ 和 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ
Ｆｅ(ＣＮ) ６

３－ / Ｆｅ(ＣＮ) ６
４－水溶液中的循环伏安

Ｆｉｇ.２ Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｉｎ ０.１ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＣｌ ａｎｄ ５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ(ＣＮ) ６

３－ / Ｆｅ(ＣＮ) ６
４－ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

循环伏安曲线. 通过 ＣＶ 曲线可以看出ꎬ 氧化还原

峰电流与裸金电极相比变小ꎬ 这是由于当纳米团簇

修饰到电极ꎬ 会降低探针溶液氧化还原反应物在电

极上的氧化还原反应.
　 　 同时从图 ３(ＥＩＳ 图)可以看出ꎬ 当修饰上纳

米粒子后ꎬ高频区半圆直径明显增大 .裸金电极、

图 ３ 修饰电极在 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＣｌ 和 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ
Ｆｅ(ＣＮ) ６

３－ / Ｆｅ(ＣＮ) ６
４－溶液中的交流阻抗

Ｆｉｇ.３ ＡＣ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｉｎ ０.１ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＣｌ ａｎｄ ５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ(ＣＮ) ６

３－ / Ｆｅ(ＣＮ) ６
４－ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｍｂ￣ＭＵＡ、 Ｍｂ￣ＡｕＮＰｓ、 Ｍｂ￣ＡｕＮＰｓ￣ＭＵＡ 这 ４ 种电极

的电子传递电阻 Ｒｃｔ 分别为 ７４０、 １９８４、 １３４２ 和

４５２２ Ω􀅰ｃｍ２ . 结果显示ꎬ 当功能性纳米金修饰到电

极上时ꎬ 电子传递电阻明显增大ꎬ 这可以表明纳米

粒子对跨膜电子传递阻力作用增强ꎬ 也表示了纳米

粒子修饰到了裸金电极ꎬ 同时与 Ｌｉｕ 等[１９]利用纳米

银制 备 出 的 修 饰 电 极 ( ＡｇＮＰｓ / ＳＤＳ￣ＭＷＣＮＴｓ )ꎬ
Ｂｒａｉｋ 等[２０]利用碳纳米管与 ３ꎬ４￣亚乙二氧基噻吩制

备的修饰电极所测定结果一致.
２.３ 修饰电极对超氧阴离子的电化学行为

修饰电极在 ＤＭＳＯ / ＮａＯＨ 体系中对超氧阴离子

的循环伏安曲线如图 ４ 所示.
　 　 从图 ４ 可知ꎬ 在加入 ＮａＯＨ 液与未加入 ＮａＯＨ
溶液的反应体系中的循环伏安曲线有着明显变化.
加入 ＮａＯＨ 后看到了明显的氧化还原峰ꎬ 峰电流由

１.０７２×１０－７Ａ 增加到 ５.６９×１０－５Ａ. 试验结果表明ꎬ 修

饰电极 Ｃｕ２＋ / Ｍｂ￣ＭＵＡ￣ＡｕＮＰｓ / Ａｕ 在 ＤＭＳＯ / ＮａＯＨ
体系中对超氧阴离子有明显的催化歧化作用. 这可

能是由于修饰电极中的纳米粒子高的比表面积大大

提高 Ｍｂ 的固定量ꎬ 提高了电极表面电信号[２１] .
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图 ４ 修饰电极在 ＤＭＳＯ 体系中对 Ｏ２
－􀅰循环伏安图

Ｆｉｇ.４ Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｉｎ ＤＭＳＯ
ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ Ｏ２

－􀅰

２.４ 修饰电极歧化 Ｏ２
－􀅰的动力学

２.４.１ 电子转移系数 α 的测定 　 　 修饰电极 Ｃｕ２＋ /
Ｍｂ￣ＭＵＡ￣ＡｕＮＰｓ / Ａｕ 在不同扫速下对加有 ５ μＬ
５ ｍｍｏｌ / Ｌ氢氧化钠的 ＤＭＳＯ 溶液中进行循环伏安

扫描ꎬ 随着扫速的增大发现氧化峰电位 Ｅｐａ增大还

原峰电位 Ｅｐｃ减小ꎬ 进而可得到 Ｅｐａ与 Ｅｐｃ随着 ｌｏｇν
变化的直线关系图(如图 ５). 并对其直线进行线性

图 ５ 修饰电极 Ｃｕ２＋ / Ｍｂ￣ＭＵＡ￣ＡｕＮＰｓ / Ａｕ 在

ＤＭＳＯ / ＮａＯＨ 体系中的 Ｅｐａ、 Ｅｐｃ 与 ｌｏｇｖ 的关系

Ｆｉｇ.５ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｅｐａꎬ Ｅｐｃ ａｎｄ ｌｏｇｖ ｏｆ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ Ｃｕ２＋ / Ｍｂ￣ＭＵＡ￣ＡｕＮＰｓ / Ａｕ ｉｎ

ＤＭＳＯ / ＮａＯＨ ｓｙｓｔｅｍ

拟合得到线性回归方程ꎬ 其直线斜率分别为 ｋａ ＝
０.５３７４ꎬ ｋｃ ＝ ￣０.６９８１ꎬ 并根据公式(２)、 (３)求得修

饰电极 Ｃｕ２＋ / Ｍｂ￣ＭＵＡ￣ＡｕＮＰｓ / Ａｕ 在 ＤＭＳＯ / ＮａＯＨ
体系中的电子转移速率系数 α 为 ０.４３５[２２] .

Ｅｐａ ＝ ｃｏｎｓｔａｎｔ ＋ ２.３ＲＴ
(１ － α)ｎＦ

ｌｏｇｖ (２)

Ｅｐｃ ＝ ｃｏｎｓｔａｎｔ ＋ ２.３ＲＴ
αｎＦ

ｌｏｇｖ (３)

　 　 其中 Ｆ 为法拉第常数 ９６４ ８４ Ｃ / ｍｏｌꎬ α 为代表

速率控制步骤中的电子转移系数ꎬ Ｒ 为摩尔气体常

数 ８.３１４５ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎬ Ｔ 为反应温度 ２９８ Ｋꎬ ν 为

扫描速度.
２.４.２ 异相电子传递速率常数(Ｋｓ) 　 　 异相电荷传

递过程指的是电荷在电极与溶液间的传递过程. 当物

质在电极上发生电子转移的氧化还原反应时ꎬ 电子

是在电极与电解质溶液间进行传递ꎬ 由于该氧化还

原反应发生在两相界面上ꎬ 故称为异相反应[２４] . 若

电子在两相间的电阻很小ꎬ 传递速率快速ꎬ 说明该电

极过程是可逆的ꎻ 反之ꎬ 电极过程则为不可逆. 我们

可以通过异相电子传递速率常数 ｋｓ来衡量反应难易

程度. 当 ｋｓ越大ꎬ 体系达到平衡所需时间越短ꎬ 氧化

还原反应越易进行ꎻ 反之ꎬ 越难进行[２２] . 由于修饰电

极 Ｃｕ２＋ / Ｍｂ￣ＭＵＡ￣ＡｕＮＰｓ / Ａｕ 在 ＤＭＳＯ / ＮａＯＨ 体系中

反应是一个准可逆过程ꎬ 则根据公式(２) －(４)计

算[２２]求出异相电子传递速率常数 ｋｓ为 ０.０４１ ｃｍ / ｓ.

ΔＥｐ ＝
αｌｏｇ(１ －α) ＋ (１ －α)ｌｏｇα － ｌｏｇＫｓ － ｌｏｇ(ＲＴ/ ｎＦ)

α(１ －α)ｎＦ/ ２.３ＲＴ
＋

　 　 　 ２.３ＲＴｌｏｇｖ
α(１ － α)ｎＦ

(４)

其中 Ｆ 为法拉第常数 ９６４ ８４ Ｃ / ｍｏｌꎬ α 为代表

速率控制步骤中的电子转移系数ꎬ Ｒ 为摩尔气体常

数 ８.３１４５ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎬ Ｔ 为反应温度 ２９８ Ｋꎬ ν 为

扫描速度.
２.４.３ Ｏ２

－􀅰与峰电流积分面积的线性关系　 　 利用

循环伏安法将修饰有铜离子的修饰电极(Ｃｕ２＋ / Ｍｂ￣
ＡｕＮＰｓ ￣ＭＵＡ / Ａｕ)在通有氧气的 ＤＭＳＯ 溶液中进

行测定ꎬ 通过 Ｏ２
－􀅰的不同浓度所对应的峰面积ꎬ 根

据修饰电极在通有氧气的 ＤＭＳＯ 溶液中于－０.３ ~
＋０.６Ｖ ＣＶ 扫描稳定后的曲线ꎬ 根据 ｉｐ 与有效积分

面积 Ａ 的关系[２２－２３]如式 ５ 所示.
ｉｐ ＝ (２.６９ × １０５) × ｎ３ / ２ × ＡＤ０

１ / ２ｖ１ / ２Ｃ∗
０ (５)

　 　 式中ꎬ ｉｐ 为峰电流ꎬ Ａꎻ Ａ 为电极面积 ｃｍ２ꎻ Ｄ０

为扩散系数ꎬ ５.７×１０－６ ｃｍ２ / ｓꎻ Ｃ∗
０ 为溶液浓度 ｍｏｌ /

Ｌꎻ ｖ 为扫速 Ｖ / ｓ. 绘制得到以超氧阴离子浓度(Ｘ)
为横坐标ꎬ 峰电流(Ｙ)为纵坐标标准曲线ꎬ 结果如

图 ６ 所示.
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图 ６ 超氧阴离子标准曲线

Ｆｉｇ.６ Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｓｕｐｅｒｏｘｉｄｅ ａｎｉｏｎ

　 　 利用 Ｏｒｉｇｉｎ 软件拟合得到标准曲线为 Ｙ＝ ０.０５９
２８Ｘ￣０.３０７ ４８ꎬ 相关系数 Ｒ２为 ０.９７１９ꎬ 说明在此范

围内超氧阴离子浓度与其峰电流呈现出良好的线性

关系ꎬ 满足分析要求.

２.５ 检出限与精密度

评价一种分析方法有很多指标ꎬ 但其中检出限

与精密度是评价分析方法的最主要技术指标. 其中

检出限(ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔꎬ ＬＯＤ)即检测下限ꎬ 是指某

一分析方法在给定的置信度能够被检出待测物质的

最低量[２６] . 我们利用 Ｍｂ 功能化纳米金所制备出的

修饰电极以信噪比 Ｓ / Ｎ ＝ ３ 确定该方法的检出限为

１.１２９×１０－３ μｍｏｌ / Ｌꎬ 以信噪比 Ｓ / Ｎ＝ １０ 确定该方法

的检出限为 ３.６８３ ×１０－３ μｍｏｌ / Ｌ. 远低于武聪[２７] 制

备 Ｍｎ￣ＳＯＤ 模拟物、 诸晓晨[２８] 制备多空纳米金膜

ＳＯＤ 模拟物、 Ｔａｎｇ 等[２９] 利用合成的 Ｐｔ￣Ｐｄ 纳米颗

粒并修饰到涂有聚多巴胺的石墨烯上所制备的

ＳＯＤ 模拟物修饰电极对超氧阴离子的检出限ꎬ 其检

出限分别为 １.２７、 ０.８ 和 ２ μｍｏｌ / Ｌ. 但稍高于 Ｌｉｕ
等[１７] 利用纳米银制备的修饰电极 ( ＡｇＮＰｓ / ＳＤＳ￣
ＭＷＣＮＴｓ)对超氧阴离子的检出限 ０.０８９７ ｎｍｏｌ / Ｌ.

相同的检测条件的 ＤＭＳＯ 体系中ꎬ 不滴加氢氧

化钠溶液时进行测定ꎬ 并重复 ９ 次ꎬ 计算检测结果

的相对标准偏差ꎬ 结果如表 ２ 所示.

表 ２ 精密度试验结果

Ｔａｂｌｅ ２ Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｔｅｓｔｓ

Ｇｒｏｕｐｓ

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９
ＲＳＤ / ％

Ｐｅａｋ ｃｕｒｒｅｎｔｓ / １０－１０Ａ ５.６８７０ ５.７２４４ ５.７１３０ ５.６７２４ ６.１２１３ ５.９３４２ ６.００２１ ５.４１４２ ５.５７３３ ３.８３

　 　 由表 ２ 可知ꎬ 实验测得结果的相对标准偏差

(ＲＳＤ)为 ３.８３％<５％ ꎬ 由此表明该方法具有良好的

精密度.

３ 结论

通 过 修 饰 电 极 Ｃｕ２＋ / Ｍｂ￣ＭＵＡ￣ＡｕＮＰｓ / Ａｕ 在

ＤＭＳＯ / ＮａＯＨ 体系中反应ꎬ 研究了修饰电极在该反

应体系的直接电化学行为ꎬ 该反应体系的检测限在

Ｓ / Ｎ＝ ３ 时为 １.１２９×１０－３ μｍｏｌ / Ｌꎬ 在 Ｓ / Ｎ ＝ １０ 时为

３. ６８３ × １０－３ μｍｏｌ / Ｌ. 精密度试验相对标准偏差

(ＲＳＤ)为 ３. ８３％. 并通过实验计算得到修饰电极

Ｃｕ２＋ / Ｍｂ￣ＭＵＡ￣ＡｕＮＰｓ / Ａｕ 在 ＤＭＳＯ / ＮａＯＨ 体系中

电子转移系数 α 为 ０.４３５、 异相电子传递速率常数

Ｋｓ为 ０.０４１ ｓ－１ .
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ｂ. Ｈｕａ Ｓｈａｏ￣ｆｅｎｇ(华绍烽)ꎬ Ｆａｎ Ｙｕｎ￣ｃｈａｎｇ(范云场)ꎬ
Ｚｈａｎｇ Ｌｅｉ (张 磊)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｃｏｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｏｆ ａｎ ａｃｔｉｖｅ
ｍｅｔｈａｎｅ ｍｏｎｏｏｘｙｇｅｎａｓｅ ｃｏｍｐｌｅｘ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ
ｓｕｂｕｎｉｔｓ ｉｎ ｖｉｔｒｏ(甲烷单加氧酶活性化合物的体外重

构) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１６ꎬ ３０
(６): ５９４－５９８.

[３]　 Ｘｉｎ Ｊ Ｙꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙ Ｘꎬ Ｄｏｎｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎꎬ ｐｕｒｉｆｉ￣
ｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ＳＯＤ￣ｌｉｋｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｂａｃｔｉｎ ｆｒｏｍ Ｍ. ｔｒｉ￣
ｃｈｏｓｐｏｒｉｕｍ ３０１１[ Ｊ]. Ａｄｖ Ｍａｔｅｒ Ｒｅｓꎬ ２０１１ꎬ １６０ / １６２:
１９－２３.

[４]　 Ｇｒａｂａｒ Ｋ Ｃꎬ Ｆｒｅｅｍａｎ Ｒ Ｇꎬ Ｈｏｍｍｅｒ Ｍ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａ￣
ｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｕ ｃｏｌｌｏｉｄ ｍｏｎｏｌａｙｅｒｓ[ Ｊ].
Ａｎａｌ Ｃｈｅｍꎬ １９９５ꎬ ６７(４): ７３５－７４３.

[５]　 Ｇｒａｂａｒ Ｋ Ｃꎬ Ｓｍｉｔｈ Ｐ Ｃꎬ Ｍｕｓｉｃｋ Ｍ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｏｎ￣
ｔｒｏｌ ｏｆ ｉｎｔｅｒｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｐａｃｉｎｇ ｉｎ ａｕ ｃｏｌｌｏｉｄ￣ｂａｓｅｄ ｓｕｒｆａｃｅｓ:
ｒａｔｉｏｎａｌ ｎａｎｏｍｅｔｅｒ￣ｓｃａｌｅ ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ [ Ｊ ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ
Ｓｏｃꎬ １９９６ꎬ １１８(５): １１４８－１１５３.

[６] 　 Ｃｈｅｎ Ｄｏｎｇ (徐 东)ꎬ Ｚｈａｏ Ｊｉａｎ (赵 建)ꎬ ＨｕａｎｇＨａｎ￣
ｃｈａｎｇ (黄汉昌)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＯＤ ｓｐｅｃｉｆｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ａｎｉｍａｌ ａｎｄ ｐｌａｎｔ ｔｉｓｓｕｅｓ ｂｙ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｘａｎｔｈｉｎｅ
ｏｘｉｄａｓｅ ｍｅｔｈｏｄ(改良的黄嘌呤氧化酶法测定动植物组

织中 ＳＯＤ 比活力) [ Ｊ]. Ｆｏｏｄ Ｓｃｉ (食品科学)ꎬ ２０１１ꎬ
３２(６): ２３７－２４１.

[７] 　 Ｃｈｅｎ Ｌｉｎ￣ｌｉｎ (陈林林)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｗｅｉ (张 伟)ꎬ Ｗａｎｇ
Ｚｈｅｎ￣ｘｉｎｇ(王振兴)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｐｅｒｏｘｉｄｅ
ｄｉｓｍｕｔａｓｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ｍｅｔｈａｎｏｂａｃｔｉｎ￣ｃｏｐｐｅｒ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｂｙ
ｐｙｒｏｇａｌｌｏｌ ａｕｔｏｘｉｄａｔｉｏｎ(邻苯三酚自氧化法测定甲烷氧

化菌素￣铜配合物的超氧化物歧化酶活性)[Ｊ]. Ｊ Ｆｏｏｄ
Ｓａｆ Ｑｕａｌ (食品安全质量检测学报)ꎬ ２０１７ꎬ ８ ( ９):
３４３８－３４４４.

[８]　 Ｗｕ Ｌｉｎ(伍 林)ꎬ Ｙａｎ Ｍｉ(严 敏)ꎬ ＷａｎｇＪｉａｎ￣ｇｕｏ(王建

国)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ
ＳＯＤ ｏｆ Ｍ(Ｍ:Ｆｅ(Ⅲ)ꎬＣｒ(Ⅲ)ꎬＣｕ(Ⅱ))￣ｐｒｏｐｙｌ ｇａｌｌａｔｅ
ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ(没食子酸丙酯 Ｆｅ(Ⅲ)、 Ｃｒ(Ⅲ)、 Ｃｕ(Ⅱ)
配合物的合成、 表征及模拟超氧化物歧化酶) [ Ｊ].
Ｃｈｉｎ Ｊ Ａｐｐｌ Ｃｈｅｍ(应用化学)ꎬ ２０１０ꎬ ２７(３): ３２８ －
３３２.

[９]　 Ｇａｏ Ｘｉａｏ￣ｈｕｉ(高晓慧)ꎬ Ｔａｎｇ Ｊｉｎｇ￣ｊｉｎｇ(唐晶晶)ꎬ Ｌｉｕ
Ｈａｏ￣ｒａｎ(刘浩然)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｎｉｔｒｏｂｌｕｅ ｔｅｔｒａｚｏｌｉｕｍ
ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ ｍｅｔｈｏｄ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｏｆ ｘａｎｔｈｉｎｅ
ｏｘｉｄａｓｅ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ(改进硝基四氮唑蓝比色法用于黄嘌

呤氧化酶抑制剂的筛选) [ Ｊ]. Ｊ Ｈｕｎａｎ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒ
(Ｍｅｄ Ｓｃｉ)(湖南师范大学学报(医学版))ꎬ ２０１６ꎬ １３
(３): １４２－１４４.

[１０] Ｃｈｅｎ Ｓｈｉ￣ｍｉｎｇ(陈士明)ꎬ Ｌｕ Ｙａ￣ｍｅｎｇ (陆亚蒙)ꎬ Ｙａｎ
Ｘｉａｏ￣ｍｉｎ(严小敏)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｕｄｉｅｓ ｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕ￣
ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｒａｄｉｃａｌ ａｎｄ ｉｔｓ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｎａｔｕｒａｌ ｍｅｄｉｃｉｎｅ
(超氧阴离子自由基的产生及其与天然药物的作用)
[Ｊ]. Ｊ ＦｕＤａｎ Ｕｎｉｖｅｒ(Ｎａｔ Ｓｃｉ) (复旦学报:自然科学

版)ꎬ １９９１ꎬ １９９１(１): ３１－３６.
[１１] Ｘｉｎ Ｊｉａ￣ｙｉｎｇ(辛嘉英)ꎬ Ｄｏｎｇ Ｊｉｎｇ(董 静)ꎬ Ｙａｎ Ｃｈａｏ￣

ｚｅ(闫超泽)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｐｐｅｒ ａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎ ａ￣
ｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｂａｃｔｉｎ(甲烷氧化菌素的产生和铜捕获

作用) [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌ (中国生物工程杂志)ꎬ
２０１１ꎬ ３１(８): ４０－４６.

[１２] Ｂｅｈｌｉｎｇ Ｌ Ａꎬ Ｈａｒｔｓｅｌ Ｓ Ｃꎬ Ｌｅｗｉｓ Ｄ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. ＮＭＲꎬ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｖｉｄｅｎｃｅ ｒｅｖｅａｌ ａ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎｏｂａｃｔｉｎ ｔｈａｔ ｃｏｎｔａｉｎｓ
ｏｘａｚｏｌｏｎｅ ｒｉｎｇｓ.[Ｊ]. Ｊ Ａｍｅｒ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２０１１ꎬ １３０(３８):
１２６０４－１２６０５.

[１３] Ｙａｎ Ｃｈａｏ￣ｚｅ(闫超泽)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｓｈｕａｉ(张 帅)ꎬ Ｘｉｎ Ｊｉａ￣
ｙｉｎｇ(辛嘉英)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａ￣
ｎｏｂａｃｔｉｎ ｂｙ ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｙ ｕｓｉｎｇ ｃｈｒｏｍｅ ａｚｕｒｅ Ｓ(铬
天青 Ｓ 分光光度法测定甲烷氧化菌素的研究)[Ｊ]. Ａ￣
ｎａｌ Ｔｅｓｔ Ｔｅｃｈｎｏｌ Ｉｎｓｔｒｕｍ (分析测试技术与仪器)ꎬ
２０１１ꎬ １７(２): ６９－７３.

[１４] Ｚｈｏｕ Ｒｕｉ￣ｌｕ (周睿璐)ꎬ Ｆｕ Ｄａ￣ｙｏｕ (付大友)ꎬ Ｙｕａｎ
Ｄｏｎｇ(袁 东)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎꎬ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ(纳米金的制备、 表征

及应用研究) [ Ｊ]. Ｊ Ｓｉｃｈｕａｎ Ｕｎｉｖｅｒ Ｓｃｉ Ｅｎｇ (Ｎａｔ Ｓｉｃ
Ｅｄ)(四川理工学院学报(自科版))ꎬ ２０１６ꎬ ２９(３):
１４－１８.

[１５] Ｙｏｕｓｓｅｆ Ｈꎬ Ｌｕｃｉａ Ｌ Ａꎬ Ｒｏｊａｓ Ｏ Ｊ. Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｎａｎｏ ｃｒｙｓ￣
ｔａｌｓ: ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙꎬ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ [ Ｊ ].
Ｃｈｅｍ Ｒｅｖꎬ ２０１０ꎬ １１０(６): ３４７９－３５００.

[１６] Ｌｉｕ Ｌｉ (刘 丽). Ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｉｍｍｕ￣
ｎｏｓｅｎｓｏｒｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｍｉｘｅｄ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ａｎｄ ｈｙｐｅｒ￣
ｂｒａｎｃｈｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ (基于混合自组装和超支化化合物

膜的压电免疫传感器) [Ｄ]. Ｃｈａｎｇｓｈａ: Ｈｕｎａｎ Ｕｎｉｖｅｒ￣
ｓｉｔｙ(长沙: 湖南大学) ꎬ ２００７.

[１７] Ｖａｓａｋ Ｍꎬ Ｋａｅｇｉ Ｊ Ｈ Ｒꎬ Ｈｉｌｌ Ｈ Ａ Ｏ. Ｚｉｎｃ(ＩＩ)ꎬ ｃａｄｍｉｕｍ
( ＩＩ)ꎬ ａｎｄ ｍｅｒｃｕｒｙ(ＩＩ) ｔｈｉｏｌａｔｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ ｉｎ ｍｅｔａｌｌｏｔｈｉｏ￣
ｎｅｉｎ[Ｊ]. Ｂｉｏｃｈｅｍꎬ １９８１ꎬ ２０(１０): ２８５２－２８５６.

[１８] Ｎｉｅｌｓｏｎ Ｋ Ｂꎬ Ｗｉｎｇｅ Ｄ Ｒ. Ｏｒｄｅｒ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｂｉｎｄｉｎｇ ｉｎ ｍｅ￣
ｔａｌｌｏｔｈｉｏｎｅｉｎ[Ｊ]. Ｊ Ｂｉｏｌ Ｃｈｅｍꎬ １９８３ꎬ ２５８(２１): １３０６３.

[１９] Ｌｉｕ Ｘꎬ Ｌｉｕ Ｘꎬ Ｗｅｉ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｐｅｒ￣
ｏｘｉｄｅ ａｎｉｏｎ ｒｅｌｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ｌｉｖｉｎｇ ｃｅｌｌｓ ｕｓｉｎｇ ｓｉｌｖｅｒ ｎａｎｏ￣
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ
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ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ[ Ｊ]. Ｓｅｎｓｏｒｓ ＆ Ａｃｔｕａｔｏｒｓ Ｂ Ｃｈｅｍｉｃａｌꎬ ２０１７ꎬ
２５２: ５０３－５１０.

[２０] Ｂｒａｉｋ Ｍꎬ Ｂａｒｓａｎ Ｍ Ｍꎬ Ｄｒｉｄｉ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ
ａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃ ｅｎｚｙｍｅ ｂｉｏｓｅｎｓｏｒ ｆｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｐｅｒｏ￣
ｘｉｄｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ ｐｏｌｙｍｅｒ / ＣＮＴ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃ￣
ｔｒｏｄｅｓ ａｎｄ ｓｕｐｅｒｏｘｉｄｅ ｄｉｓｍｕｔａｓｅ [ Ｊ ]. Ｓｅｎ ＆ Ａｃｔｕ Ｂ
Ｃｈｅｍꎬ ２０１６ꎬ ２３６: ５７４－５８２.

[２１] Ｄｏｕ Ｂｏ￣ｘｉｎ (窦博鑫)ꎬ Ｘｉｎ Ｊｉａ￣ｙｉｎｇ (辛嘉英)ꎬ Ｆａｎ
Ｈｏｎｇ￣ｃｈｅｎ(范洪臣)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ
ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ
ｔｈｅ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ｂｉｏｓｅｎｓｏｒｓ ｗｉｔｈ ｅｎｚｙｍｅ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ(功能

化金纳米修饰电极自组装及其在固定化酶生物传感

器中应用) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ (Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ
２０１６ꎬ ３０(４): ３９１－４００.

[２２] Ｂｉ Ｙａｎ￣ｈｕａ(毕艳华). Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｏｆ ｂｉｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
ａｔ ｂｉｏｎｉｃ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ａｎｄ ｓｐｅｃｔｒｏｆｌｕｏｒｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ (仿

生界面上生物分子的电子传递和荧光光谱电化学)
[Ｄ]. Ｈｕ￣ｂｅｉ: Ｈｕａｚｈｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ(湖北: 华中科技大学)ꎬ ２００６.

[２３] Ｙａｏ Ｈｕｉ￣ｑｉｎ(姚慧琴). Ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ｃａ￣
ｔａｌｙｔｉｃ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｓｍａｌｌ ｂｉｏ /
ｐｈａｒｎａｃｅｕｔｉｃａｌ(生物 /药物小分子的电化学、 电催化动

力学及电分析方法研究)[Ｄ]. Ｎｉｎｇ￣ｘｉａ:Ｎｉｎｇ Ｘｉａ ｕｎｉ￣
ｖｅｒｓｉｔｙ (宁夏: 宁夏大学)ꎬ ２００５.

[２４] Ｉｙｅｒ Ｒ Ｎꎬ Ｓｃｈｍｉｄｔ Ｗ Ｅ. Ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔ ｅｌｅｃ￣
ｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ ｂｏｖｉｎｅ ｃｏｐｐｅｒ￣ｚｉｎｃ ｓｕｐｅｒｏｘｉｄｅ ｄｉｓｍｕｔａｓｅ
[Ｊ]. Ｂｉｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ Ｂｉｏｅｎｅｒｇꎬ １９９２ꎬ ２７(３): ３９３－４０４.

[２５] Ｔｕ Ｙｉ(涂 毅)ꎬ Ｚｈａｏ Ｙｕａｎ￣ｄｉ(赵元弟). Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓ￣
ｆｅｒ ｏｆ ｂｉｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ａｔ ｎａｎｏ￣ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ
(左旋多巴在纳米材料修饰界面上的电子传递) [ Ｊ].
Ｊ ＨｕａＺｈｏｎｇ ｎｏｒｍａｌ ｕｎｉｖｅｒ (Ｎａｔ Ｓｃｉ) (华中师范大学学

报(自然科学版))ꎬ ２０１０ꎬ ４４(１): ８６－９１.
[２６] Ｌｉｕ Ｙｕ￣ｑｕａｎ(刘约权). Ｍｏｄｅｒｎ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ Ａｎａｌｙｓｉｓ (现

代仪器分析)[Ｍ]. Ｂｅｉｊｉｎｇ: Ｈｉｇｈｅｒ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ Ｐｒｅｓｓ(北
京: 高等教育出版社)ꎬ ２００９.６.

[２７] Ｗｕ Ｃｏｎｇ(武 聪). Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｓｔｕｄｙ ｏｆ
ａ ｎｏｖｅｌ ｓｕｐｅｒｏｘｉｄｅ ａｎｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｅｎｓｏｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ
Ｍｎ￣ＳＯＤ ｍｉｍｉｃ ｅｎｚｙｍｅ(基于 Ｍｎ￣ＳＯＤ 模拟酶的新型超

氧阴离子电化学传感器的构建及性能研究) [ Ｄ].
Ｈｅｂｅｉ: Ｈｅｂｅｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ(河
北: 河北科技大学)ꎬ ２０１７.

[２８] Ｃｈｕ Ｘｉａｏ￣ｃｈｅｎ(褚晓晨). Ｇｌｕｏｃｏｓｅ ａｎｄ ｓｕｐｅｒｏｘｉｄｅ ａｎｉｏｎ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｂｉｏｓｅｎｓｏｒ ｒｅｓｅａｒｃｈ(葡萄糖和超氧阴离

子电化学传感器研究)[Ｄ]. Ｈｕ￣ｎａｎ: Ｈｕｎａｎ ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ
(湖南: 湖南大学)ꎬ ２０１１.

[２９] Ｔａｎｇ Ｊꎬ Ｚｈｕ Ｘꎬ Ｎｉｕ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃ ｓｕｐｅｒｏ￣
ｘｉｄｅ ａｎｉｏｎ ｒａｄｉｃａｌｂｉｏｓｅｎｓｏｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＳＯＤ / ＰｔＰｄ￣ＰＤＡＲ￣
ＧＯ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ[Ｊ]. Ｔａｌａｎｔａꎬ ２０１５ꎬ １３７: １８－２４.

Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｂｙ Ｍｅｔｈａｎｏｂａｃｔｉｏｎ
Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ Ｇｏｌｄ Ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｆｏｒ ＳＯＤ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

ＣＨＥＮ Ｌｉｎ￣ｌｉｎ１∗ꎬ ＷＡＮＧ Ｚｈｅｎ￣ｘｉｎｇ１ꎬ ＤＯＵ Ｂｏ￣ｘｉｎ１ꎬ ＨＡＮ Ｋｅ１ꎬ ＸＩＮ Ｊｉａ￣ｙｉｎｇ１ꎬ２

(１. Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ｆｏｏｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｈａｒｂｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｏｍｍｅｒｃｅꎬ Ｈａｒｂｉｎ １５００７６ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ｏｘｏ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ ７３００００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｍｂ￣ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ (Ｍｂ￣ＡｕＮＰｓ￣ＭＰＡ) ｗａｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｇｏｌｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｂｙ ａ
ｍｉｘｅｄ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ ｍｅｔｈｏｄ ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ ａ ｂｉｏｓｅｎｓｏｒ ｔｈａｔ ｄｅｔｅｃｔｓ ｓｕｐｅｒｏｘｉｄｅ ａｎｉｏｎ ｍｅｄｉａｔｏｒｓ ｏｆ ｆｒｅｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ. ＵＶ￣Ｖｉｓ
ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ. Ｓｕｐｅｒｏｘｉｄｅ ａｎｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｂａｓｉｃ ＤＭＳＯ ｓｙｓｔｅｍ. Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
ｈａｄ ｒｅｍａｒｋａｂｌｅ ａｂｉｌｉｔｙ ｔｏ ｃａｔａｌｙｚｅ ｔｈｅ ｄｉｓｍｕｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｐｅｒｏｘｉｄｅ ａｎｉｏｎ. Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ (α) ａｎｄ
ｔｈｅ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ(Ｋｓ) ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｔｏ ｂｅ ０.４３５ ａｎｄ ０.０４１ ｃｍ / ｓꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎ￣
ｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｓｕｐｅｒｏｘｉｄｅ ａｎｉｏｎｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｐｅａｋ ｃｕｒｒｅｎｔ ｗａｓ ｂｅｔｔｅｒ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０.０６ ~ ０.２ μｍｏｌ / Ｌ(Ｒ２ ＝
０.９７１９). Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｗｅｒｅ １.１２９×１０－３ μｍｏｌ / Ｌ(Ｓ / Ｎ ＝ ３) ａｎｄ ３.６８３×１０－３ μｍｏｌ / Ｌ(Ｓ / Ｎ ＝ １０). Ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ(ＲＳＤ) ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｔｅｓｔ(ｎ＝ ９) ｗａｓ ４.２６％.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｍｅｔｈａｎｏｂａｃｔｉｎꎻ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓꎻ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌꎻ ｓｕｐｅｒｏｘｉｄｅ ａｎｉｏｎ
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