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　　摘　要：目的　探讨基于纳米金修饰玻璃纤维构建的新型一氧化氮（ＮＯ）微传感器的性能。方法　以玻璃纤维为基底材料，

采用原位化学种子生长技术制备了一种ＮＯ微传感器，并使用安培响应法考察该微传感器的各种性能。结果　该ＮＯ微传感器

对ＮＯ反应非常灵敏，其线性范围为７．２ｎｍｏｌ／Ｌ至１１．７μｍｏｌ／Ｌ，相关系数（狉）为０．９９８，检出限为３．６ｎｍｏｌ／Ｌ。结论　成功制备

了一种基于纳米金柱电极的电化学微传感器，该ＮＯ微传感器具有灵敏度高、线性范围宽、重现性好和抗干扰能力强等优点。

关键词：一氧化氮；电化学微传感器；纳米金；原位生长

ｄｏｉ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１６７１８３４８．２０１３．２５．０１９ 文献标识码：Ａ 文章编号：１６７１８３４８（２０１３）２５３００２０２

犃狀犪犾狔狊犻狊狅狀犳犪犫狉犻犮犪狋犻狅狀犪狀犱狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狅犳狀狅狏犲犾犖犗犲犾犲犮狋狉狅犮犺犲犿犻犮犪犾犿犻犮狉狅狊犲狀狊狅狉犫犪狊犲犱狅狀犜犲犳犾狅狀／犃狌狀犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊


犠狌犠犪狀犵狕犲
１，犡犻狅狀犵犜犪狅

２，犌犪狀犜犻犪狀３，犔狌犣犺狅狀犵狓犻狀
１，犙犻犪狅犣犺犻２△

（１．犇犲狆犪狉狋犿犲狀狋狅犳犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔，犠狌犺犪狀犕狌狀犻犮犻狆犪犾犆犲狀狋狉犪犾犎狅狊狆犻狋犪犾，犠狌犺犪狀，犎狌犫犲犻４３００１４，犆犺犻狀犪；２．犇犲狆犪狉狋犿犲狀狋狅犳

犕犻犮狉狅犫犻狅犾狅犵狔，犕犲犱犻犮犪犾犛犮犺狅狅犾，犠狌犺犪狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犠狌犺犪狀，犎狌犫犲犻４３００７１，犆犺犻狀犪；３．犇犲狆犪狉狋犿犲狀狋狅犳

犆犺犲犿犻狊狋狉狔犪狀犱犆犺犲犿犻犮犪犾犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犡犻狀狔犪狀犵犖狅狉犿犪犾犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犡犻狀狔犪狀犵，犎犲狀犪狀４６４０００，犆犺犻狀犪）

　　犃犫狊狋狉犪犮狋：犗犫犼犲犮狋犻狏犲　Ｔｏｅｘｐｌｏｒｅｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｎｏｖｅｌｎｉｔｒｉｃｏｘｉｄｅ（ＮＯ）ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｅｎｓｏｒｂａｓｅｄｏｎＡｕｎａｎｏ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ｎａｎｏＡｕ）ｍｏｄｉｆｉｅｄｇｌａｓｓｆｉｂｅｒ．犕犲狋犺狅犱狊　Ｗｉｔｈｃｏｌｕｍｎａｒｇｌａｓｓｆｉｂｅｒａｓｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｍａｔｅｒｉａｌ，ｔｈｅｉｎｓｉｔｕｃｈｅｍｉｃａｌｓｅｅｄ

ｇｒｏｗｔｈｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｗａｓａｄｏｐｔｅｄｔｏｆａｂｒｉｃａｔｅｏｎｅｋｉｎｄｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｅｎｓｏｒｂａｓｅｄｏｎｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｐｏｌｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓａｎｄ

ｔｈｅａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃｒｅｓｐｏｎｓｅｍｅｔｈｏｄｗａｓｕｓｅｄｔｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｖａｒｉｏｕｓｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅＮＯｍｉｃｒｏｓｅｎｓｏｒ．犚犲狊狌犾狋狊　Ｔｈｉｓｍｉｃｒｏｓｅｎｓｏｒ

ｈａｄｈｉｇｈｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｒｅｓｐｏｎｓｅｔｏＮＯ，ｉｔｓｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅｗａｓ７．２ｎｍｏｌ／Ｌ－１１．７μｍｏｌ／Ｌ（狉＝０．９９８）ｗｉｔｈａｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆ３．６ｎｍｏｌ／

Ｌ．犆狅狀犮犾狌狊犻狅狀　ＡｎｏｖｅｌｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｅｎｓｏｒｂａｓｅｄｏｎｎａｎｏＡｕｐｏｌｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗａｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄ．ＴｈｅＮＯｍｉｃｒｏｓｅｎｓｏｒｐｏｓｓｅｓｅｓ

ｈｉｇｈｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ，ｗｉｄｅｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ，ｇｏｏｄｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙａｎｄｅｘｃｅｌｌｅｎｔａｎｔｉｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅａｂｉｌｉｔｙ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｎｉｔｒｉｃｏｘｉｄｅ；ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｅｎｓｏｒ；Ａｕｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ；ｉｎｓｉｔｕｇｒｏｗｔｈ

　　一氧化氮（ｎｉｔｒｉｃｏｘｉｄｅ，ＮＯ）是生物机体中一种重要的生

物信息分子和效应分子［１］。它在舒张血管平滑肌、传递神经间

信息、抑制血小板聚集、介导炎症和免疫反应等生理和病理过

程均发挥着重要的作用［２］。因此其准确检测对 ＮＯ作用机制

的研究具有重要的意义。电化学方法是目前惟一能够对生物

体内ＮＯ释放过程进行直接、实时、连续检测的方法
［３］。本实

验采用原位化学种子生长技术，制备了一种基于纳米金柱电

极的ＮＯ电化学微传感器，并通过修饰高分子材料Ｔｅｆｌｏｎ膜，

极大地提高了传感器的选择性和稳定性，现报道如下。

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂　ＭｏｎｏＳｔａｔ电化学工作站（美国ＤＴＩ公司），

ＡＢ２０４Ｅ分析天平（瑞士 ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司），ＱＢ２０６旋转

摇床（海门其林贝尔仪器制造有限公司），ＤＨＧ９０２３Ａ干燥箱

（上海精宏仪器有限公司）。直径为１５０μｍ的玻璃纤维（美国

ＷＰＩ公司），ＴｅｆｌｏｎＡＦ２４００（美国ＤｕＰｏｎｔ公司），氯金酸、盐酸

羟胺、硼氢化钾和柠檬酸钠均购于中国医药集团上海化学试剂

公司，其他试剂均为国产分析纯，实验用水为双蒸水。

１．２　方法

１．２．１　ＮＯ标准溶液的制备　如文献［４］所述。

１．２．２　纳米金溶液的制备　将１ｍＬ１％氯金酸溶于９０ｍＬ

双蒸水中，搅拌１ｍｉｎ后加入２ｍＬ３８．８ｍｍｏｌ／Ｌ柠檬酸钠溶

液，搅拌１ｍｉｎ。再加入１ｍＬ现配的０．０７５％硼氢化钾溶液，

搅拌５ｍｉｎ，４℃避光保存
［５］。

１．２．３　纳米金柱的制备　将长度为１．５ｃｍ的玻璃纤维依次

置于１０ｍｍｏｌ／Ｌ十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）溶液３０℃浸

泡１ｈ、纳米金溶液中４℃过夜；然后置于１．５ｍＬ双蒸水中，

加入２０ｍＬ０．２ｍｏｌ／Ｌ氯金酸和１０μＬ０．２ｍｏｌ／Ｌ盐酸羟胺，

于摇床上旋转３０ｍｉｎ后洗涤；重复以上操作４次后自然晾干，

玻璃纤维表面呈金黄色，即制得纳米金柱。

１．２．４　修饰电极的制备　用银导电胶将细铜丝粘连到纳米金

柱的一端，然后用１０μＬ移液器枪头对其加以固定，并用环氧

树脂胶将两端粘结封闭。将露出的纳米金柱剪至长度为５

ｍｍ，即制得纳米金修饰玻璃纤维电极。将电极在１％Ｔｅｆｌｏｎ

溶液中浸泡１０ｓ后，１００℃烘烤２ｈ，即制得ＮＯ微传感器。

１．２．５　检测方法　采用三电极系统：Ａｇ／ＡｇＣｌ为参比电极，

铂丝为对电极和所制备的电极为工作电极。０．０１ｍｏｌ／Ｌ磷酸

盐缓冲液（ＰＢＳ）（ｐＨ７．２）作为底液，利用安培响应法对ＮＯ进

行测定，考察该 ＮＯ微传感器对 ＮＯ的电化学响应及其灵敏
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度、线性范围、重现性和稳定性等。

２　结　　果

２．１　纳米金柱微电极上ＮＯ的电化学响应　加入３６０ｎｍｏｌ／

Ｌ的ＮＯ标准溶液，纳米金柱微电极上的氧化峰电流很大（图

１曲线ａ），Ｔｅｆｌｏｎ修饰后电极上的氧化峰电流减小（图１曲线

ｂ）；Ｔｅｆｌｏｎ修饰后电极的背景噪声明显减小，且背景基线显著

降低。由于纳米金柱具有较大的有效表面积，为ＮＯ的电化学

氧化提供更多的活性位点，因此纳米金柱对ＮＯ的氧化有优异

的电催化作用，见图１。

　　ａ：纳米金柱微电极；ｂ：Ｔｅｆｌｏｎ修饰纳米金柱微电极。

图１　　不同修饰电极上ＮＯ的安培响应

２．２　ＮＯ微传感器的性能分析　在１０ｍＬ半密闭电解池中以

５ｍＬＰＢＳ作为底液，插入电极，在氮气保护下，加入一定体积

的ＮＯ标准溶液到底液中，利用安培响应法对 ＮＯ进行测定。

随着ＮＯ标准溶液的连续加入，其氧化峰电流迅速增加并很快

达到稳态，并与加入 ＮＯ 标准溶液的量呈正相关。在７．２

ｎｍｏｌ／Ｌ至 １１．７μｍｏｌ／Ｌ 范围内呈良好的线性关系（狉＝

０．９９８），线性方程是Ｉ／ｎＡ＝１５．０２８＋０．０３６ＣＮＯ，检出限是３．

６ｎｍｏｌ／Ｌ（Ｓ／Ｎ＝３）。同一支 ＮＯ微传感器连续５次相同检

测，相对标准差（犚犛犇）为２．４％，将同批制备的５支 ＮＯ微传

感器在相同条件下检测，犚犛犇为４．６％，表明该传感器具有良

好的重现性。将传感器在室温下放置７ｄ，其响应电流是放置

前的９５％，提示其稳定性优异。干扰试验的结果显示：２

μｍｏｌ／Ｌ的ＮＯ２
－、多巴胺（ＤＡ）、抗坏血酸（ＡＡ）和 ＮＨ４

＋，或

２０μｍｏｌ／Ｌ的ＮＯ３
－、尿酸（ＵＡ）、葡萄糖等物质对 ＮＯ的检测

不产生干扰（信号变化小于５％）。因此，该传感器具有良好的

选择性，可用于检测生物样品中ＮＯ含量。

３　讨　　论

硝酸甘油作为治疗突发性心绞痛的特效药已沿用了１００

多年，其药理作用是硝酸甘油在生理条件下释放出的ＮＯ可以

舒张心血管平滑肌，近年逐渐发现ＮＯ在生物体内发挥着更多

重要的作用。ＮＯ作为一种重要的生物信使分子，参与血管调

节、神经传递、炎症与免疫等过程，其广泛分布在脑、血管、肺、

生殖器等多种组织器官中，且与高血压、心肌缺血、动脉硬化和

哮喘等系统性疾病有关［６８］。对ＮＯ的认识首先要归功于微量

分析技术的发展，因为ＮＯ在机体内的浓度通常处于纳摩尔级

水平，且ＮＯ半衰期为５ｓ，因而直接检测难度极大
［９］。因此，

准确地分析ＮＯ在生物机体中的浓度变化，已成为进一步揭示

ＮＯ功能的必要手段。

建立准确、简便、快速、灵敏的ＮＯ检测方法成为医学界普

遍关心的问题，重氮反应法是目前应用最为广泛的方法之一，

其原理是通过检测ＮＯ的代谢终产物ＮＯ２
－和ＮＯ３

－来间接推

算出ＮＯ的浓度。但机体中ＮＯ２
－和ＮＯ３

－不完全来源于ＮＯ

代谢，这就造成该方法存在较大误差［１０］。电化学方法能够直

接、实时、连续检测生物体内释放的 ＮＯ，其特点是灵敏度高、

响应快、操作简单、选择性好、仪器设备成本低［１１］。安培响应

法是在工作电极和参比电极间施加一个固定电位，通过检测

ＮＯ氧化时所产生的微小的氧化峰电流，氧化峰电流与 ＮＯ的

浓度呈成正相关。其具有灵敏度高和响应时间快等优点，可用

于检测生物体内ＮＯ浓度随时间变化的情况
［１２］。

纳米金具有良好的生物兼容性和优异的电催化性能［１３］，

本研究选择直径为１５０μｍ的柱状玻璃纤维为基底材料，采用

原位化学种子生长技术，制备了一种基于纳米金柱的 ＮＯ电

化学微传感器。采用快速化学还原法制备纳米金晶核，并将晶

核作为种子吸附在玻璃纤维表面；然后在稳定的生长溶液中将

氯金酸还原为金单质，随着金单质在纳米金晶核上不断析出，

纳米金颗粒逐渐变大，从而实现纳米金颗粒的可控生长。Ｔｅｆ

ｌｏｎ是目前已知所有聚合物中透气性最高的高分子化合物
［１４］，

允许ＮＯ以与样品中的ＮＯ浓度成比例的速度通过Ｔｅｆｌｏｎ膜

达到电极表面并被氧化，大大加快了传感器的响应时间。Ｔｅｆ

ｌｏｎ膜还可以防止蛋白质等一些生物分子在电极表面的非特异

性吸附而引起的电极表面钝化，从而提高电极的稳定性和电极

的使用寿命。本研究还考察了体内存在的一些电活性强的物

质对微传感器检测的影响，发现微传感器不受高浓度的亚硝酸

盐、硝酸盐、多巴胺、抗坏血酸、铵盐和Ｌ精氨酸等生物小分子

的干扰，信号变化均小于５％，且干扰实验前后加入同浓度的

ＮＯ标准溶液，其安培响应无显著差别。因此，本方法制备的

微传感器表现出灵敏度高、线性范围宽、重现性好和抗干扰能

力强等优点。

综上所述，ＮＯ电化学微传感器的使用为 ＮＯ的实时检测

和生物样品的检测提供了一种实用、简便的方法，不仅能够从

本质上揭示某些生理现象，也为探索相关疾病的监控和病理研

究提供了技术保障。
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