
聚( 3，4-乙烯基二氧噻吩) /碳纳米管复合膜修饰
电极的电化学制备及其用于 8-羟基-2'-脱氧

鸟嘌呤核苷的检测
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［摘要］ 通过恒电流电解一步法在玻碳电极表面制备了聚( 3，4-乙烯基二氧噻吩) /碳纳米管复合膜，实验结果
表明，该复合膜修饰电极综合了聚( 3，4-乙烯基二氧噻吩) ( PEDOT) 和碳纳米管( CNTs) 两者的优点，对 8-羟基-
2'-脱氧鸟嘌呤核苷( 8-OH-dG) 的氧化具有明显的增强作用，较好地抑制尿酸的干扰，而且具有很好的重现性和
稳定性．在 0. 1 mol /L pH 9. 0 的磷酸盐缓冲溶液( PBS) 中，8-OH-dG 的氧化峰电流与其浓度在 0. 014 ～ 14. 0
μmol /L 和 14. 0 ～ 56. 0 μmol /L两个范围内成良好的线性关系，检出限可达 35 nmol /L ( S /N = 3) ．
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Abstract: The poly( 3，4-ethylenedioxythiophene) /carbon nanotubes ( CNTs) composite film was prepared on the glassy
carbon electrode surface by one-step galvanostatic deposition and used for the study of the electrochemical behavior of 8-
hydroxy-2'-deoxyguanosine ( 8-OH-dG) ． The experimental results showed that the hybrid film can combine the advanta-
ges of conductivity of PEDOT and the unique electronic performance of CNTs and effectively enhance the adsorption and
electrochemical oxidation of 8-OH-dG． Moreover，this proposed hybrid film modified electrode also showed excellent re-
producibility and stability in the experiment． In 0. 1 mol /L pH 9. 0 phosphate buffer solution，the oxidative peak currents
of 8-OH-dG had two good linear relationships with its concentration in 0. 014 － 14μmol /L and 14 － 56 μmol /L，with the
detection limit of 35 nmol /L ( S /N = 3) ．
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8-羟基鸟嘌呤( 8-OH-dG) 被认为是 DNA氧化损伤的标志物［1-3］，它是由自由基氧化损伤 DNA 分子中
的脱氧鸟嘌呤结构而产生的［4，5］． 8-OH-dG化学性质比较稳定，是一种能反映 DNA 氧化损伤的灵敏且稳
定的指标［6］，已经公认，8-OH-dG的产生与基因突变、致癌、衰老等因素相关，当动物和人接触强氧化剂时，
其体内的 8-OH-dG 含量也会有明显的增加［7］． 8-OH-dG 在正常人体内的含量随尿液的排泄基本无变
化［8］，但是在各种癌症患者的体液中发现其含量要明显高于正常人水平． 另外，在经常吸入大量汽车尾
气［9］及长期吸烟者的尿液中 8-OH-dG的含量也会偏高［10］，因此，建立快速灵敏的 8-OH-dG的检测方法对

—66—

第 35 卷第 2 期
2012 年 6 月

南京师大学报( 自然科学版)
JOURNAL OF NANJING NORMAL UNIVERSITY( Natural Science Edition)

Vol． 35 No． 2
June，2012





于 DNA的损伤检测以及肿瘤的早期诊断都有很大的意义．目前，对 8-OH-dG的检测主要有高效液相色谱-
电化学检测法、气相色谱 －火焰离子检测法、单细胞凝胶电泳技术检测，这些方法需要相对较多的仪器和
比较繁琐的实验步骤．我们课题组长期从事 DNA损伤及 DNA损伤产物的电化学检测工作，曾经制备了聚
( 3-甲基噻吩) 修饰电极和 DNA /聚( 3-甲基噻吩) 复合膜修饰电极用于 8-OH-dG含量的检测［11，12］，但其灵
敏度和选择性都不能达到直接检测尿样中的 8-OH-dG，这方面的工作我们一直在进行．
碳纳米管是由日本 NEC公司的 Iijima于 1991 年发现的［13］，碳纳米管又名巴基管，是一种具有特殊结

构( 径向尺寸为纳米量级，轴向尺寸为微米量级、管子两端基本上都封口) 的一维量子材料．它是由单层或
多层石墨片围绕中心轴按一定的螺旋角卷绕而成的无缝、中空的“微管”，根据形成条件的不同，碳纳米管
存在多壁碳纳米管( MWNTs) 和单壁碳纳米管( SWNTs) 两种形式． MWNTs 一般由几层到几十层石墨片同
轴卷绕构成，层间间距为 0. 34 nm左右，其典型的直径和长度分别为 2 ～ 30 nm 和 0. 1 ～ 50 μm，SWNTs 由
单层石墨片同轴卷绕构成，其侧面由碳原子六边形排列组成，两端由碳原子的五边形封顶． 管径一般从
10 ～ 20 nm，长度一般可达数十微米［14］，碳纳米管不仅可以提高复合材料的力学性能［15］，更能引入或协同
2 类材料的电学、光学性能［16］，从而制备出具有良好力学性能的光电材料．据此，我们根据 CNTs具有高的
导电性及与 PEDOT之间易形成网络结构的特点，将功能化的多壁碳纳米管掺杂在 PEDOT 膜内制成复合
膜修饰电极．结果证明，将 CNTs 掺杂在 PEDOT 膜内能够明显改进 PEDOT 的性能，对 8-OH-dG 具有一定
的吸附作用．研究了 8-OH-dG在该修饰电极上的电化学行为，结果显示，8-OH-dG的氧化峰电流与其浓度
成很好的线性关系，检出限可达到 35 nmol /L，而且能够有效地抑制尿酸的干扰．同我们的前期工作相比，
该修饰电极对 8-OH-dG的检测灵敏度有较大提高，而且尿酸与 8-OH-dG 的氧化峰电位差也比较大，并用
于尿样中 8-OH-dG的测定，结果基本满意．

1 实验部分
1. 1 主要仪器

273A恒电位 /恒电流仪( EG＆G USA) ，CHI 760C电化学工作站( CH Inc．上海辰华仪器公司) ，扫描电
子显微镜( SEM，日本 JSM-6380LV) ，SK3300L型超声波清洗器( 上海科导超声波仪器厂) ，78HW-1 型恒温
磁力搅拌器( 江苏金坛荣华仪器有限公司) ，三电极体系: 修饰玻碳电极为工作电极( 电极直径为 3. 0
mm) ，Ag /AgCl电极( sat． KCl) 和铂丝电极分别为参比电极和对电极，所有的电位都是相对于 Ag /AgCl 电
极( sat． KCl) ．
1. 2 试剂与材料

8-羟基-2'-脱氧鸟嘌呤核苷( 8-OH-dG) ( Sigma-Aldrich 化学公司) ，3、4-乙烯基二氧噻吩( EDOT) ( 苏
州贝利医药原料有限公司) ，尿酸( UA) 、十六烷基三甲基溴化铵( CTAB) ( 天津科密欧化学试剂有限公
司) ，LiClO4 ( 百灵威) ，磷酸盐缓冲溶液( PBS) ，其他试剂均为分析纯，实验用水为二次蒸馏水．多壁碳纳米
管购自中科院成都有机化学有限公司，并按照文献方法进行了羧基化处理［17］．
1. 3 修饰电极 PEDOT /CNTs /GCE的制备
聚合前先将玻碳电极( 直径 3. 0 mm) 用 0. 3 μm和 0. 05 μm湿润的 Al2O3 在抛光布上抛光，用蒸馏水

冲洗干净，再在乙醇和二次蒸馏水中依次超声．配置含 0. 1 mol /L 3、4-乙烯基二氧噻吩，0. 2 g /L 十六烷基
三甲基溴化铵( CTAB) ，2 g /L功能化的 CNTs和 0. 2 mol /L LiClO4 的水溶液，超声分散 90 min 得到分散稳
定的悬浊液．将三电极体系置于上述溶液中，聚合前通高纯氮气 15 min 以充分除去溶液中的氧，然后在
273A恒电位 /恒电流仪上以 2 mA /cm2 的电流密度恒电流电聚合 500 s，取出电极晾 1 min 左右，用二次水
冲洗干净．将聚( 3、4-乙烯基二氧噻吩) /聚碳纳米管修饰电极置于 pH = 7. 0 的磷酸盐缓冲溶液中在 0 ～
0. 7 V范围内循环扫描 10 圈，再在 － 0. 2 ～ 0. 5 V 的范围内扫描至得到稳定的背景电流，即制得 PEDOT /
CNTs /GCE修饰电极，不用时放在磷酸盐缓冲溶液中保存．
1. 4 实验方法
电极表征以及测定等实验在 CHI 760C电化学工作站上进行，8-OH-dG的测定以 0. 1 mol /L PBS 作为

电解质溶液，测定前先搅拌富集 3 min，然后记录循环伏安曲线或电流值．实验均在室温( 约 25℃ ) 下进行．
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2 结果和讨论
2. 1 PEDOT和 PEDOT /CNTs膜的扫描电子显微镜表征
为了说明 PEDOT掺杂碳纳米管后复合膜的情况，我们用扫描电子显微镜对 PEDOT 掺杂前后的形貌

进行了观察，结果如图 1 所示，单纯的 PEDOT膜( A) 表面粗糙度较大，颗粒较大且分布不均匀，膜的强度
不高，这种膜在电化学测定中稳定性和重现性较差．当碳纳米管掺杂进 PEDOT后的复合膜形貌如图 1( B)
所示，可以看出，CNTs的存在使得 PEDOT膜的结构和形貌发生了很大的变化，膜表面致密性较好且颗粒
分布更加均匀，更为重要的是碳纳米管掺杂后膜上有许多比较规则的孔，这有利于 8-OH-dG 在电极表面
的吸附以及电子传输．这是由于 CNTs 是作为带羧基的阴离子掺杂到带正电荷 PEDOT 薄膜内，从而使得
该复合膜中的粒子半径明显减小，颗粒分布均匀，多孔则可能是由于阳离子表面活性剂 CTAB 的作用( 进
一步的研究还在继续进行) ，因此该聚合物复合膜修饰电极表现出了更好的导电性能以及对 8-OH-dG 的
吸附作用，有利于电子在电极表面的传递．

图 1 聚合物膜 PEDOT（A）和 PEDOT/CNTs（B）的扫描电子显微镜图
Fig.1 SEM image of the PEDOT film (A) and the PEDOT/CNTs film (B)

2. 2 8-OH-dG在 PEDOT /CNTs膜修饰电极上的电化学行为

图 2 8-OH-dG 在 GCE（A）、PEDOT/GCE (B)和 PEDOT/
CNTs/GCE（C）上的循环伏安曲线，支持电解质：0.1 mol/L pH

9.0 PBS，扫描速度：100 mV/s
Fig.2 Cyclic voltammograms of 8-OH-dG at bareGC

electrode (A), PEDOT-modifiedGCE (B) and PEDOT/CNTs/
GCE (C) in 0.1mol/L pH 9.0 PBSwith the scan rate of 100mV/s
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我们对 8-OH-dG在不同电极上的电化学行为进
行了研究，结果如图 2 所示，由图可见，7. 0 μmol /L
8-OH-dG在裸 GCE 上( A) 几乎没有氧化还原峰，在
PEDOT /GCE上( B) 上电化学响应也比较小; 而在
PEDOT /CNTs /GCE( C) 上，7. 0 μmol /L 的 8-OH-dG
有一较大的氧化峰出现，没有对应的还原峰，这说明

8-OH-dG在复合膜修饰电极上的氧化是不可逆的电
极过程，也说明 CNTs的加入有利于 8-OH-dG在 PE-
DOT膜上吸附以及电化学氧化． 这主要应该归因于
PEDOT /CNTs膜的的多孔状结构以及导电聚合物的
良好导电性．
我们还研究了扫描速度对 8-OH-dG在复合膜修

饰电极上电化学行为的影响，结果如图 3 所示，在
0. 1 mol /L 的 PBS 中，当扫速从 20 增大到 200 mV
s －1时，7. 0 μmol /L 的 8-OH-dG的峰电位逐渐朝正电
位方向移动，氧化峰电流随扫描速度的增加而增大，峰电流与扫描速度呈现良好的线性关系( 如插图) ，线

性方程为:

ipa = 3. 466 6 + 0. 080 7v( μA，mV s －1 ) ， ( R = 0. 997 7) ．
这表明在此浓度下，8-OH-dG 在修饰电极上的电化学氧化过程受吸附速率所控制．

2. 3 支持电解质 pH值以及富集时间的选择
实验中我们选择 0. 1 mol /L 的 PBS 作为支持电解质．由于尿酸( UA) 与 8-OH-dG的结构非常相似，所

以 UA是 8-OH-dG电化学测量过程中的主要干扰物，8-OH-dG与 UA氧化过程中都有质子参与，所以氧化
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图 3 0.1 mol/L pH 9.0 PBS 中不同扫速下 7.0 μmol/L 8-OH-dG 在
PEDOT/CNTs/GCE 上的循环伏安曲线

Fig.3 The cyclic voltammograms of 7.0 μmol/L 8-OH-dG at the
PEDOT/CNTs/GCEwith different scan rates in 0.1mol/L pH 9.0 PBS
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电流一般是随 pH 的增高而降低． 而由于二者所
带羟基酸离解常数的不同，其峰电位随 pH 的变
化而略有不同．为了降低 UA 对 8-OH-dG 测定的
影响，我们研究了二者单独存在时峰电位差随

pH的变化情况，结果显示，当 pH 为 9. 0 时，UA
和 8-OH-dG单独存在时的氧化峰电位差达到最
大，接近 110 mV，所以实验中选择 pH 为 9. 0 的
PBS溶液为支持电解质．
由于 8-OH-dG在 PEDOT /CNTs /GCE 修饰电

极上有一定的吸附作用，为了获得最佳富集时

间，我们在 0. 1 mol /L pH9. 0 的 PBS 中加入 7. 0
μmol /L的 8-OH-dG，实验了富集时间对峰电流的
影响，我们发现，当富集时间为 3 min 时，8-OH-
dG 的峰电流达到最大值，再增加富集时间，8-
OH-dG的峰电流虽有增大，但增加幅度很小，综
合考虑，所以我们选择富集的时间为 3 min．
2. 4 8-OH-dG峰电流与其浓度的关系
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图 4 8-OH-dG 氧化峰电流与其浓度的线性关系曲线
Fig.4 The linear relationship of the peak current of

8-OH-dGwith its concentration

R=0.998 4

R=0.999 5

8-OH-dG 的浓度%/（滋mol/L）

电
流
/滋
A

我们实验了该复合膜修饰电极对 8-OH-dG 测定的可
能性，图 4 为在 0. 1 mol /L PBS中加入单一 8-OH-dG时线
性扫描伏安曲线氧化峰电流与其浓度的关系，由图可见，

8-OH-dG的氧化峰电流 Ipa与其浓度在 0. 014 ～ 14 μmol /L
和 14 ～ 56 μmol /L两个范围内成良好的线性关系，检测下
限可达 35 nmol /L ( S /N = 3) ．
其线性回归方程分别为:

ipa1 = 0. 171 2c + 0. 100 3，( i 单位: μA，c 单位: μmol /
L) ，( R = 0. 999 5) ，( 0. 014 ～ 14 μmol /L) ．

ipa2 = 0. 060 8c + 1. 712 3，( i 单位: μA，c 单位: μmol /
L) ，( R = 0. 998 4) ，( 14 ～ 56 μmol /L) ．
两段线性关系可能与 8-OH-dG在电极表面的吸附有

关，低浓度时主要由吸附控制，而当浓度相对较大时，则

有可能为扩散控制．
2. 5 8-OH-dG和 UA同时存在时在修饰电极上的伏安行为
为了更好地研究尿酸存在下对 8-OH-dG的测定，我们研究了 8-OH-dG 和 UA 同时存在下在该修饰电

极上的伏安行为，结果如图 5 所示，可以看出，在该聚合修饰电极上，8-OH-dG和 UA同时存在时两者的氧
化峰电位差没有达到单独存在时的最大值，在 95 mV 左右． 在固定 8-OH-dG 浓度为 7. 0 μmol /L 时，增加
UA浓度从 10 μmol /L到 50 μmol /L，8-OH-dG的氧化峰电流略有减小，变化不是很大，UA的峰电流也比较
小( 图 5A) ; 而当固定 UA浓度为 50 μmol /L时，UA的峰电流比图 6A中的峰电流要大，当增加 8-OH-dG浓
度从 2 μmol /L到 8 μmol /L时，8-OH-dG的氧化峰几乎可以达到单独存在时的电流值，而 UA 的电流峰降
低很多( 图 5B) ，这说明 UA 在电极上的吸附要比 8-OH-dG 弱，干扰比较小，PEDOT /CNTs 膜有利于对 8-
OH-dG的测定，可望用于 8-OH-dG和 UA同时存在时的分析检测．
2. 6 实际样品的分析测定
正常人尿样中尿酸的正常值为 142 ～ 339 μmol /L，8-OH-dG 的正常值为 1 ～ 25 μg /L( 即 3. 53 ～ 88. 3

nmol /L) ［18］． 8-OH-dG的浓度太低，用一般电化学方法很难检测到．我们实验了该修饰电极对体尿样中 8-
OH-dG的测定，测试尿样取自本课题组工作人员，未经其他任何处理，测试前只将尿样用 0. 1 mol /L pH =
9. 0 的 PBS稀释 10 倍，实验结果如图 6 所示，由图可见，只检测到尿酸的氧化峰，由于 8-OH-dG 在尿液中
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浓度太低而未检测到．但是，当向尿样中不断加入一系列已知浓度的 8-OH-dG 标准溶液后，可得到较强的
检测信号，其氧化峰电流与加入 8-OH-dG的浓度( 0 ～ 28 μmol /L) 之间呈良好的线性关系( 图 6 插图) ，其
线性回归方程为:

ipa = 1. 787 3 + 0. 097 5c，( μA μmol /L) ，( R = 0. 998 9) ．

图 5 逐渐增加 UA 浓度时 8-OH-dG（A）和逐渐增加 8-OH-dG 浓度时
UA 的浓度（B）的线性扫描伏安曲线，电解质：0.1 mol/L PBS，扫速 100 mV/s
Fig.5 The linear scan voltammograms of 8-OH-dGwith the increase of UA
concentration (A) and of the UAwith the increase of 8-OH-dG concentration

(B) in 0.1mol/L PBSwith the scan rate of 100mV/s
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图 6 健康人尿样中加入 0~28 μmol/L 8-OH-dG 标准溶
液后的线性扫描伏安曲线

Fig.6 The linear scan voltammograms of the urine sample
with the addition of the of 0-28 μmol/L 8-OH-dG
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表 1 健康人尿样中加入 8-OH-dG的加标回收率实验结果
Table 1 The results of the recovery test in urine

samples with the addition of 8-OH-dG

样品号
加入量

( μmol /L)
测得总量

( μmol /L)

RSD /%

( n = 4)
回收率 /%

1 7 6 1. 03 89. 3
2 14 15 0. 96 115. 7
3 28 29 1. 01 105. 4

从以上数据看出，虽然实际样品中 8-OH-dG 测定的灵
敏度( 线性关系的斜率) 要比单独的 8-OH-dG 测定灵敏度
低些，但在尿酸存在下测定 8-OH-dG 还是可行的． 我们用
加标回收的方法对尿样进行了测定，回收率在 89. 3% ～
115. 7%之间，结果如表 1 所示．
2. 7 修饰电极的稳定性和重现性
为考察 PEDOT /CNTs /GCE 的稳定性，将该修饰电极

在 0. 1 mol /L pH 7. 0 PBS缓冲溶液中放置 14 d后，考察了 7. 0 μmol /L 的 8-OH-dG在放置缓冲溶液前后的
电流变化，结果显示，氧化峰电流值仅下降 4. 23% ．为考察 PEDOT /CNTs /GCE的重现性，对 7. 0 μmol /L的
8-OH-dG标准溶液，每 5 min记录一次其氧化峰电流值，发现 20 次测定得到的氧化峰高基本保持不变，表
明该修饰电极表面几乎不受氧化产物的影响，具有较好的重现性．

3 结论
用一步电化学聚合法制备了 PEDOT /CNTs膜修饰电极，研究了 8-OH-dG在该修饰电极上的电化学行

为．结果证实，该复合膜修饰电极结合了 PEDOT和 CNTs的优点，有利于 8-OH-dG在该修饰膜上的吸附富
集以及电化学氧化，可以获得比较高的检测灵敏度和低的检测限，而且该修饰电极具有较好的稳定性和重

现性，有望用于实际样品中 8-OH-dG检测的电化学检测器．
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