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  纳米材料结构上的特殊性,使其具有一些独特的效应,如表面效应、体积效应、量子尺寸效应等等,因

而表现出许多优异的性能和全新的功能, 广泛应用于电子、生物、医药、化工、材料等众多领域.碳纳米管作

为重要的纳米材料之一,自上世纪 90年代以来一直是纳米科技的前沿领域
[ 1-2]

. 近年来采用物理或化学方

法合成的金属纳米粒子-碳纳米管复合材料在燃料电池、催化剂、光电子器件、传感器等方面显示了广泛的

技术应用前景
[ 3]
. 超氧化物歧化酶 ( SOD )是生物抗氧化酶类的重要成员, 它能够清除生物氧化过程中产

生的超氧阴离子自由基.采用巯基自组装金纳米粒子可实现 SOD与电极表面的直接电子传递
[ 4-5 ]

,但往往

电流响应小,阴、阳极峰不对称. 本文利用天然生物活性多糖 ) ) ) 壳聚糖 ( CH I)合成了单壁碳纳米管-金纳

米复合物 ( SWNT-GNP) ,利用其自组装到金电极表面,用于固定铜锌超氧化物歧化酶, 研究其在电极表面

的直接电化学,制备出的电极电化学活性高,具有良好的稳定性.

壳聚糖-醋酸溶液分散的碳纳米管的制备见文献
[ 6]
. 将制得的碳纳米管-壳聚糖溶液与氯金酸溶液充

分混合均匀,在不引入其它还原剂和稳定剂的情况下于 80e 加热搅拌 1 h,冷却后即得碳纳米管-金纳米复

合物溶液.碳纳米管经壳聚糖溶液超声处理后,可被质子化的壳聚糖包裹,稳定地分散在水溶液中;表面带

正电荷的壳聚糖作为 /绿色 0的稳定剂和还原剂 [ 7-8]
,经加热即可合成金纳米粒子.该一步合成方法具有简

便可行,条件温和且对环境友好等优点.

样品的透射电子显微镜 ( TEM )图像的获取采用

Zeiss EM 902 TEM仪器,操作电压为 80 kV. 将 1小滴

样品溶液滴加到覆盖有碳膜的铜网上, 在干净环境下

任其自然干燥制备 TEM样品.图 1为制备所得的纳米

复合物的典型 TEM图像.金纳米粒子为近球形结构,

粒径分布比较窄,平均直径约为 20 nm, 几乎全部有选

择性地负载于碳管的外壁.值得一提的是,该纳米复合

物溶液经超声或冰箱保存 1个月后,金纳米粒子仍吸

附于碳纳米管表面,分散于壳聚糖水溶液中; 说明生物

大分子壳聚糖与碳纳米管及金纳米粒子之间有较强的

相互作用, 因而纳米复合物在水溶液中有良好的稳

定性.
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利用碳纳米管-金纳米复合物自组装 SOD修饰金电极的方法如下: 金电极 (直径为 2mm)用 A l2O3粉

抛光, 超声清洗后在 015mo l/L H 2SO4溶液中循环伏安扫描 ( CH I 630 B, CH Instruments, Austin, TX)至电

极的电化学性质稳定,水洗后浸入氮气保护的 20mmo l/L半胱氨酸 ( Cys)溶液中 24 h, 取出冲洗, 氮气吹

干后, 置于纳米复合物的壳聚糖溶液中 2 h, 取出水洗后再浸入 1mg /mL SOD ( S igma, From bov ine erythro-

cy tes) 2 h即可.

图 2分别为 Cys/Au( a)、SOD /GNP /Cys/Au ( b)、SWNT

- GNP /Cys/Au ( c)和 SOD /SWNT - GNP /Cys/Au( d)修饰

电极在氮气饱和的磷酸缓冲液 ( 0102mo l/L, pH 710)中的
循环伏安曲线. 由图可见, 碳纳米管-金纳米复合物修饰的

SOD金电极 (曲线 d)于 - 0101V附近出现了 1个还原峰,

0118V附近出现了 1个氧化峰,而 Cys自组装金电极 (曲线

a)及自组装 SWNT- GNP复合物后的修饰电极 (曲线 c)在

同样的电位扫描范围观察不到氧化还原峰, 表明该对氧化

还原峰应归属于 SOD的氧化还原峰,即 SOD在电极表面发

生了直接电子传递. 阳极和阴极峰电位差 $Ep 为 0119V (扫

速为 100mV /s), 式电位 Ebc为 0108V ( vs. 饱和甘汞申极,

SCE ), 与文献报导相近
[ 4]
. 进一步的研究表明,不同扫描速

率下可以观察到阳极峰电流和阴极峰电流之比接近 1,并且

峰电流随扫速变化呈线性关系,说明修饰电极上 SOD的电

子转移反应为 1个准可逆过程. 在同样条件下, 用金纳米粒

子自组装的 SOD修饰电极 (曲线 b)虽然能观察到 SOD的

电化学响应,但峰电流小, 且阳极峰和阴极峰明显不对称; 与曲线 d相比, 说明单壁碳纳米管促进了 SOD

在修饰电极表面的直接电子传递.

上述结果表明采用壳聚糖可以一步合成碳纳米管-金纳米复合物,壳聚糖不仅作为生物大分子分散碳

纳米管于水溶液中,还作为还原剂和稳定剂合成金纳米粒子.该纳米复合物具有良好的稳定性和生物相容

性,将其用于电极表面纳米结构组装, 可实现超氧化物歧化酶在电极表面的直接电子传递, 构建第三代

SOD超氧阴离子生物传感器的工作正在进一步研究中.
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