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红外光谱对苯胺的电聚合
及其酶固定分析3

吴霞琴　杨海峰　张　土土土

提　要　应用红外光谱和扫描电镜配合进行苯胺在铂金电极上的电聚合及其葡萄

糖氧化酶固定化实验条件的探索Λ实验结果表明,高氯酸根阴离子掺杂的膜经过阴

极化去杂后再固定酶,可以提高电极对葡萄糖响应的灵敏度和稳定性Λ
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生物传感器制备过程中酶的固定化是关键性的一步,以苯胺、吡咯这类导电高分子聚合

物为载体实施酶在电极上的固定已有许多报道[ 1～ 3 ]Λ作者在几种中性介质中进行苯胺的电
化学聚合的实验结果表明,不同的阴离子掺杂对聚苯胺膜的结构影响很大[ 4～ 6 ]Λ其中,以高

氯酸钠作介质,即掺杂了高氯酸根阴离子的聚苯胺膜,修饰到石英晶体微天平 (Q CA )的金

电极上构成的气体传感器,对乙醇、苯和氨等有很好的响应[ 7 ]Λ本文则报道了以阴离子掺杂
理论指导下在铂电极上进行苯胺的电化学聚合及葡萄糖氧化酶的固定,并从红外光谱和扫

描电镜的测试结果讨论了苯胺电化学聚合的时间、高氯酸钠介质的浓度等实验条件对电极

的响应特性的影响Λ

1　实验部分

1. 1　实验仪器及试剂

苯胺的电化学聚合用D GS2292型恒电位仪 (上海雷磁仪器厂)、DCG21多功能程序给定

仪和X2Y 记录仪 (上海自动化仪表二厂)进行Λ
电解池为常规的三电极体系Λ铂片作研究电极 (5mm ×5mm )和辅助电极 (8mm ×



10mm )、饱和甘汞电极作参比电极 (以下文中所示电位均相对于饱和甘汞电极的电位) Λ研
究电极用于电聚合之前按文献[6 ]所述方法进行预处理Λ
红外光谱在美国M attson 公司 PK 60000 FT IR 红外光谱仪上进行测试;扫描电镜的测

试在日本长崎大学工学部江头诚教授的研究室进行Λ
苯胺使用前蒸馏至无色透明;葡萄糖氧化酶为进口产品 (56U öm g, TO YOBO Co. L td. ,

O SA KA JA PAN ) Λ其它试剂均为分析纯Λ研究溶液用二次蒸馏水配制Λ
1. 2　实验方法

1. 2. 1　葡萄糖传感器的制作及性能测试

首先在含N aC lO 4 (1m o löL )的苯胺 (0. 1m o löL )溶液中,于1. 4V 下进行聚合Λ然后,将此

电极移至HA c2N aA c缓冲溶液中 (pH = 5. 0) ,于- 1. 0V 的电位下进行阴极化去杂Λ最后,

在含2m gömL 的葡萄糖氧化酶 (GOD )溶液中 (pH = 6. 0) ,于0. 8V 的电位下进行 GOD 的固

定 (10m in) Λ制得的电极对不同浓度葡萄糖溶液的响应则在0. 6V , 25℃恒温下、三电极系统

的电解池中进行测试Λ
1. 2. 2　红外光谱图测试

本实验为非原位的测试Λ即将电极上聚合的苯胺膜及其阴极化去杂后的膜和固定了葡
萄糖氧化酶的聚苯胺膜经清洗、自然干燥后,小心地从电极上刮下来,分别进行红外光谱图

的测试Λ

2　结果与讨论

2. 1　聚合时间对聚苯胺膜结构的影响

在苯胺膜的制备过程中,电化学聚合时间与膜的结构、性质有很大的关系,最后会影响

电极对葡萄糖的响应Λ
实验中分别试验了电聚合30m in 和60m in 两种情况Λ结果表明,以60m in 的聚合时间为

宜Λ从电聚合实验中跟踪记录的计时电流图上可以看到,聚合一开始时有一很大的聚合电

流,这时相对应的在铂电极的表面可以看到形成了深棕色的聚苯胺膜,随后一段时间内,聚

合电流趋于一稳定值Λ此后,又出现了较大的电流Λ这是由于苯胺膜聚合到一定的厚度会发
生开裂,致使露裸的电极上又开始苯胺的聚合,图1是如开花馒头样的聚苯胺膜的扫描电镜

图Λ在含N aC lO 4 (1m öL )的苯胺 (0. 1m o löL )溶液中,于1. 4V 下进行聚合,经不同的聚合时

间制得的聚苯胺膜固定葡萄糖氧化酶后对10mm o löL 葡萄糖的响应特性列于表1Λ

表 1　 不同电聚合时间对电极响应电流的影响

聚合时间 (m in) 即时测定 (ΛA ) 120 h 后 (ΛA )

60 36. 3 39. 1

30 12. 1 7. 5

表中数据说明,在其它条件不变的情况下,增加聚合时间,响应电流明显增大,且稳定性

也比较好Λ显然,这与苯胺的结构有很大的关系Λ
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图 1　铂金电极上聚苯胺膜 (25次循环后)的扫描电镜

聚合液: 0. 1mo löL 苯胺, 1mo löL KCL (pH = 6. 86) ; 扫描范围: 0～ 1. 4V ; 扫描速度: 10mV öcm

2. 2　苯胺电聚合时高氯酸钠介质浓度的影响
当以高氯酸钠为介质进行苯胺的电聚合时,能形成多孔穴的膜[ 7 ] ,有利于葡萄糖氧化酶

的固定Λ不同浓度的N aC lO 4介质中聚合60m in 后制得的电极对10mm o löL 葡萄糖的响应电
流分别列于表2Λ

表 2　 不同介质浓度对电极响应电流的影响

N aC lO 4 (mo lõL - 1) 即时测定 (ΛA ) 90小时后 (ΛA )

0. 5 23 22. 8

1. 0 36. 3 41. 2

表2的数据表明,增大N aC lO 4的浓度,能提高响应电流Λ然而,实验中也发现,过高的介

质浓度会使膜内空穴增多的同时对膜结构产生破坏作用,实验中观察到过于疏松的膜会从

电极上脱落下来,不能进一步用于 GOD 的固定Λ
2. 3　红外光谱对聚苯胺膜结构的分析

本实验中所谓的应用阴离子掺杂理论进行 GOD 的固定方法,就是在固定 GOD 之前,

先将聚苯胺膜置于缓冲溶液中,于负电位下进行阴极化去杂,使苯胺膜中掺杂的阴离子转移

到溶液中,从而,在膜中造成更多可供酶固定用的空穴,以提高电极对葡萄糖响应的灵敏度

和固定酶的稳定性Λ作者应用红外光谱图的测试对每一阶段的实验结果进行了验证Λ
图 2是在1m o lõL - 1N aC lO 4介质中, 1. 4V下电聚合60m in得到的苯胺膜的红外光谱图Λ

图3是经- 1. 0V 阴极化10m in 去杂后的聚苯胺膜的红外光谱图Λ
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图 2　N aC lO 4介质中聚合的苯胺膜的红外光谱图

图 3　经阴极还原后聚苯胺膜的红外光谱图

图4则是在图3所示的膜中固定了GOD (0. 8V 下固定10m in)以后测得的红外光谱图Λ图
2中950cm - 1和1039cm - 1处有C lO -

4 离子的特征峰显示,表明苯胺膜中确有该离子的掺杂Λ但
在图3中,上述C lO -

4 离子的特征峰几乎消失,说明通过阴极化去杂后, C lO -
4 离子已被逐出苯

胺膜而留下空穴Λ图4中1095cm - 1处的特征峰则表明 GOD 已固定到了膜中Λ红外光谱图可
以有力地说明利用阴离子掺杂以及本实验的操作条件是行之有效的Λ
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图 4　固定 GOD 后聚苯胺膜的红外光谱图

图5是按下述方法制备的电极对葡萄糖的响应曲线Λ苯胺的电聚合在含1m o lõL - 1N a2
C lO 4的苯胺 (0. 1m o lõL - 1)溶液中,于1. 4V 下聚合1hΛ然后,将此电极移至HA c2N aA c缓冲

溶液中 (pH = 5. 0) ,于- 1. 0V 的电位下阴极化30m in,达到去杂目的Λ最后,在含2m gömL 的

葡萄糖氧化酶 (GOD )溶液中 (pH = 6. 0) ,于0. 8V 的电位下进行 GOD 的固定 (10m in) Λ

图 5　PA nöGOD 电极对葡萄糖的响应曲线
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该电极的线性响应范围为0. 1～ 8mm o lõL - 1 ,其他一些系统的电极性能测试工作另文

报道Λ
冯昌东博士在日本长崎大学留学期间曾给予了扫描电镜测试技术的指导,在此致以诚

挚的谢意Λ
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Analysis of the Electrochem ica l Polym er iza tion of An il ine
and Imm obil iza tion of Glucose Ox idase by IR Spectra

W u X iaqin　Y ang H a if eng　Z hang Y ao
(Co llege of L ife and Environm ent Science)

Abstract　T he experim en ta l condit ion s fo r electrochem ica l po lym iriza t ion of A n iline and

imm ob iliza t ion of g luco se ox idase (GOD ) at p la t in ium electrode w ere invest iga ted by the IR

spectra and scann ing electron ic m icro scopy (SEM ). T he resu lts dem on stra te tha t the re2
sponding sen sit ivity to g luco se of the p resen t electrode and its stab ility w ere im p roved by

u sing the C lO -
4 an ion doped to electrochem ica lly po lym erized po lyan iline film.

Key words　 IR spectra; SEM ; Po lyan iline; Gluco se sen so r
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