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［摘要］ 通过阳极化处理玻碳电极， 吸附法制备 Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０ 修饰电极， 研究 Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０ 修饰电极在不

同支持电解质、 扫描速度下对酪氨酸酶的电化学传感。 结果表明： 以 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ ＳＯ４为支持电解质效果最

佳， 超纯水效果最差， 并且该电化学反应属于表面与扩散的共同控制过程； 在温和条件下， Ｖ（０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ
Ｈ２ ＳＯ４ ）∶ Ｖ（０􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ ＳＯ４ ） ＝ ２∶ ８ 混合溶液作为支持电解质， 该多酸修饰电极在 １００ ｍＶ ／ ｓ 扫描速度下对

酪氨酸酶具有良好的催化作用， 氧化还原峰明显， 检出限 （Ｓ ／ Ｎ ＝ ３） 达 １５􀆰 ７６ Ｕ ／ ｍＬ。
［关键词］ 修饰电极； Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０ ； 酪氨酸酶； 电化学传感； 吸附法

［中图分类号］ Ｏ ６４６

Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｅｎｓｉｎｇ ｏｆ Ｔｙｒｏｓｉｎａｓｅ ｗｉｔｈ Ｈ３ＰＭｏ１２Ｏ４０ Ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ＣＡＩ Ｓｉｘｕｅ ＸＩＥ Ｌｅｆａｎｇ ＤＩＮＧ Ｘｉａｏｍｅｉ ＷＡＮＧ Ｌｉ

 Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｍａｒｉｎｅ Ｆｏｏｄ ａｎｄ Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｉｍｅｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｘｉａｍｅｎ ３６１０２１ Ｃｈｉｎａ 

Ａｂｓｔｒａｃｔ Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｂｙ ａｎｏｄｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｎｄ
ｉｔｓ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｅｎｓｉｎｇ ｏｆ ｔｙｒｏｓｉｎａｓｅ ｗａｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ ａｎｄ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｒａｔｅｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ０． １ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ ＳＯ４ ａｓ ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｈａｄ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｅｆｆｅｃｔ ｗｈｉｌｅ ｕｌｔｒａｐｕｒｅ ｗａｔｅｒ ｈａｄ ｔｈｅ
ｗｏｒｓｔ ｅｆｆｅｃｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｌｏｎｇｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｃｏｍｍｏｎ ｃｏｎｔｒｏｌ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ．
Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｍｉｌｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｖ ０． １ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ ＳＯ４  ∶ Ｖ ０． ５ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ ＳＯ４  ＝ ２∶ ８ ａｓ ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏ⁃
ｌｙｔｅ ｔｈｅ Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｈａｄ ａ ｇｏｏｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｙｒｏｓｉｎａｓｅ ａｔ １００ ｍＶ ／ ｓ ｓｗｅｅｐ ｒａｔｅ． Ｔｈｅ
ｒｅｄｏｘ ｐｅａｋ ｗａｓ ｏｂｖｉｏｕｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ  Ｓ ／ Ｎ ＝ ３ ｗａｓ ｕｐ ｔｏ １５． ７６ Ｕ ／ ｍＬ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０  ｔｙｒｏｓｉｎａｓｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｅｎｓｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

０　 引言
酪氨酸酶又称多酚氧化酶， 是一种兼具单酚酶和二酚酶活性的多功能含铜氧化酶［１］ ， 在微生物、 动

植物和人体中都广泛存在， 在催化氧化酚类化合物的酶促褐变、 促进黑色素形成方面发挥着重要作用。
它是果蔬褐变的关键酶， 一方面可以使果蔬中的酚类物质被氧化为棕褐色， 另一方面所生成的氧化产物

会与其他蛋白质等组分结合而抑制多种酶活性。 因此， 酪氨酸酶会显著影响新鲜果蔬的颜色和质量， 导

致果蔬的保质期缩短［２ － ４］ 。 研究表明， 果蔬因为褐变造成的损失率高达 ５０％ ［５］ 。 并且， 酪氨酸酶也是各

种微生物生命活动所必需的酶之一， 对其活性进行抑制可以控制腐败菌的生长， 达到对食品保鲜防腐的

目的［６］ 。 但目前， 发现的大多数酪氨酸酶检测方法由于其抑制剂的毒性而不能口服或应用于皮肤［７］ ， 所
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以， 找到一种灵敏、 高效、 安全检测酪氨酸酶的方法， 对评价果蔬褐变、 食品保鲜有潜在的应用前景。
多金属氧酸盐 （ ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅｓ， ＰＯＭｓ） 简称多酸， 通常是由前过渡元素 （钼、 钒、 钨、 铌等

ｄ０电子构型元素） 形成的一类高氧化态阴离子金属氧簇［８］ ， 因其无毒、 无臭、 不挥发， 便于萃取分

离， 且具超强的酸性、 氧化还原性、 高负电荷， 特别是其无可比拟的结构多样性和理想的电荷转移能

力， 因而被应用于医药、 催化、 电化学等多个领域， 是一种具有广泛应用前景的绿色高效多功能催化

剂。 其中， 在电化学领域， 主要根据多酸的氧化还原、 高度负电性质和导电率等展开研究［９ － １１］ 。 为

了减少多酸在溶液中降解， 促进其回收再利用， 研究中通常将其固定在 ｐＨ 值稳定且具有高比表面积

的碳基载体上［１２］ 。 制备多酸修饰电极的方法有电极浸涂吸附法、 电极表面电沉积法、 聚合物包埋法

等［１３］ ， 并且多酸修饰电极与普通玻碳电极相比， 具有电流响应增加、 检出限降低、 电极反应性能和

电催化性能提高等优势［１４］ 。 近年来， 多酸对酶的高效抑制作用已成为研究的热点， 虽确切的机制尚

不明确， 但主要归因于高负电荷的多酸与蛋白质之间正电荷区间的相互作用［１５］ ， 如磷酸酶、 核苷酸

酶、 ＡＴＰ 酶和葡萄糖苷酶等， 不同量的多酸都有高效的抑制作用［１６］ 。
由于杂多化合物尤其是钼系列化合物很容易吸附在碳电极表面， 因此， 文献［１７ － １９］利用吸附

法制备了磷钼酸修饰电极， 其电极表现出很好的稳定性和氧化还原性能。 但现阶段对于多酸修饰电极

用于酪氨酸酶的检测鲜有报道， 因此， 有望利用吸附法将多酸修饰至电极表面作为电化学传感器用于

酪氨酸酶的检测， 为评价果蔬褐变提供可靠的方法。 本文制备 Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０ 修饰玻碳电极， 通过阳极

化、 吸附法进行处理， 进而增强 Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０的吸附能力， 利用 Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０ 与蛋白质之间可能会发生

的反应， 研究其在不同支持电解质、 扫描速度下对酪氨酸酶的电化学传感效果， 以此为电化学传感器

检测酪氨酸酶， 抑制果蔬褐变提供一定的理论依据。

１　 实验部分
１􀆰 １　 试剂和仪器

Ａｌ２ Ｏ３ 粉购自天津艾达恒晟科技有限公司； 酪氨酸酶购自 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司； 硫酸钠、 硫酸和

Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０均购自国药集团化学试剂有限公司。 实验试剂除 Ａｌ２ Ｏ３ 粉质量分数为 ９９􀆰 ９％ 外， 其余均为

分析纯， 用水均为超纯水。
ＰＧＳＴＡＴ３０２Ｎ 电化学工作站， 瑞士万通中国有限公司； 玻碳电极， 武汉高仕睿联科技有限公司；

ＤＨＧ － ９０３７Ａ 电热恒温鼓风干燥箱， 上海精宏实验设备有限公司； ＫＱ２５０ＥＳ 型超声波清洗器， 昆山

市超声仪器有限公司。
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 玻碳电极的预处理

首先用 Ａｌ２ Ｏ３粉 （１􀆰 ０， ０􀆰 ３， ０􀆰 ０５ μｍ） 依次进行 ３ 次湿法研磨处理， 每次研磨后都需于超纯水

和乙醇中超声清洗 ３ ～ ５ ｍｉｎ。 待电极表面呈镜面状态， 再将处理后的电极插入含 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＣｌ 的
［Ｆｅ（ＣＮ） ３ － ／ ４ －

６ ］中进行循环伏安扫描， 以检验电极是否合格。 当氧化还原峰的理论电位差为 ６０ ｍＶ
时， 表明体系稳定， 可以用于检测。 一般条件下， 当电位差为 ８０ ｍＶ 左右时， 电极被视为合格， 本

文可以使用。 采用三电极体系， 工作电极、 参比电极、 辅助电极分别为玻碳电极、 Ａｇ ／ ＡｇＣｌ 电极、 铂

片电极， 扫描条件为： － ０􀆰 ２ ～ ＋ ０􀆰 ８ Ｖ 电势电压， １００ ｍＶ ／ ｓ 扫描速度。
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０修饰玻碳电极的制备

在 ＋ ２􀆰 ０ Ｖ 的电势条件下， 将预处理好的玻碳电极置于 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ ＳＯ４ 中极化 ３ ｓ 进行阳极化处

理， 以加强其吸附效果， 之后在 － ０􀆰 ４ ～ ＋ ０􀆰 ８ Ｖ 电势电位下将电极处于 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０溶液

中， 循环扫描 ２５ 圈， 即完成多酸修饰电极表面的制备。
１􀆰 ２􀆰 ３　 不同支持电解质对电极的修饰

在 － ０􀆰 ４ ～ ＋ ０􀆰 ８ Ｖ 的电位区间内， 分别以不同支持电解质 ５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、 ｐＨ ＝ ６􀆰 ８ 磷酸盐缓冲液、

·７０３·
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超纯水、 不同比例的 Ｖ（０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ ＳＯ４ ）∶ Ｖ（０􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ ＳＯ４ ） ＝ ２∶ ８ 混合溶液在 １００ ｍＶ ／ ｓ 扫描速

度下进行循环伏安扫描， 观察在不同电解质支持下电极的修饰效果。
１􀆰 ２􀆰 ４　 不同扫描速度检测电极的修饰效果

以 Ｖ（０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ ＳＯ４ ）∶ Ｖ（０􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ ＳＯ４ ） ＝ ２∶ ８ 混合溶液作为支持电解质， 分别在不同扫描

速度 （１０， ２０， ３０， ４０， ５０， ６０， ７０， ８０， ９０， １００ ｍＶ ／ ｓ） 下对 Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０ 修饰电极进行循环伏安

扫描， 并观察其规律。
１􀆰 ２􀆰 ５　 修饰电极催化不同浓度酪氨酸酶

分别以 ４ ｍＬ 的磷酸盐缓冲液和 ４ ｍＬ Ｖ（０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ ＳＯ４ ）∶ Ｖ（０􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ ＳＯ４ ） ＝ ２∶ ８ 混合溶液作

为支持电解质， 再加入 ０􀆰 ４ ｍＬ， ０， ２１􀆰 ４８， ４０􀆰 ２８， ５９􀆰 ０８， ７７􀆰 ８７， ９６􀆰 ６７ Ｕ ／ ｍＬ 的酪氨酸酶 （由

５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、ｐＨ ＝ ６􀆰 ８ 的磷酸盐缓冲液配制） 进行循环伏安扫描 （ － ０􀆰 ４ ～ ＋ ０􀆰 ８Ｖ 电势电压、 １００ ｍＶ ／ ｓ
扫描速度）， 观察修饰电极对不同浓度酪氨酸酶的催化规律， 并制作标准曲线以评价修饰电极对酪氨酸

酶的催化效果， 其检出限计算为空白溶液 （支持电解质） 标准偏差的三倍除以分析曲线的斜率。
１􀆰 ２􀆰 ６　 修饰电极连续催化酪氨酸酶

在 １００ ｍＶ ／ ｓ 扫描速度、 － ０􀆰 ４ ～ ＋ ０􀆰 ８ Ｖ 电位区间条件下， 首先在反应体系中加入 ４ ｍＬ 磷酸盐

缓冲液进行扫描， 继而加入 ０􀆰 ２ ｍＬ， ２４９􀆰 ７３ Ｕ ／ ｍＬ 酪氨酸酶溶液并迅速混合均匀， 进行循环伏安扫

描， 再加入 ０􀆰 ４ ｍＬ ２４９􀆰 ７３ Ｕ ／ ｍＬ 酪氨酸酶溶液迅速混合均匀， 进行循环伏安扫描。 以此类推， 分别

加入 ０􀆰 ６， ０􀆰 ８， １􀆰 ０， １􀆰 ２， １􀆰 ４， １􀆰 ６， １􀆰 ８， ２􀆰 ０， ２􀆰 ２ ｍＬ， ２４９􀆰 ７３ Ｕ ／ ｍＬ 酪氨酸酶溶液， 进行循环伏

安扫描， 每次扫描圈数均为 １ 圈。
１􀆰 ２􀆰 ７　 Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０修饰电极稳定性、 重现性的测定

在 １００ ｍＶ ／ ｓ 扫描速度、 － ０􀆰 ４ ～＋ ０􀆰 ８ Ｖ 电位区间条件下， 以 Ｖ（０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ ＳＯ４ ） ∶ Ｖ（０􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ
Ｎａ２ ＳＯ４ ） ＝ ２∶ ８ 混合溶液作为支持电解质， 非连续性扫描多酸修饰电极， 每次扫描 ３ 圈， 并观察其规

律。 后续对修饰电极进行 １００ 圈的循环伏安扫描， 观察响应电流的变化以确定其稳定性。
同一制备条件下以 ６ 支 Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０修饰电极来检测电极的重现性。

１􀆰 ２􀆰 ８　 数据分析

实验数据重复 ３ 次平行测定， 采用 ＳＰＳＳ １７􀆰 ０ 版本进行分析， 实验作图使用 Ｏｒｉｇｉｎ ８􀆰 ０ 专业软件

完成。

２　 结果与讨论
２􀆰 １　 不同支持电解质对电极的修饰

图 1 裸玻碳电极与 H3PMo12O40 修饰电极的循环伏安图

Fig.1 Cyclic voltammetry of bare glassy carbon
electrode and H3PMo12O40 modified electrode

U/V

如图 １ 所示， 以 Ｖ （ ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ ＳＯ４ ） ∶
Ｖ（０􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ ＳＯ４ ） ＝ ２ ∶ ８ 混合溶液作为支持电

解质下， Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０修饰的玻碳电极与裸玻碳电极

相比， 出现明显的多金属氧酸盐特征氧化还原峰，
表现出更清晰的伏安行为。 说明 Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０ 被成

功修饰至电极表面， 能有效改善电流响应， 可以用

于后续实验。
不同溶液作为支持电解质修饰电极的循环伏安

图如图 ２ 所示。 由图 ２ａ 可以看出， 超纯水作为支

持电解质， 其响应电流为 ０ ｍＡ， 原因是超纯水在

处理过程中溶解盐类等导电物质几乎都被除去， 电

阻率太大， 所以没有导电作用［２０］ 。 与图 ２ｂ 比较发

现， 在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ ＳＯ４溶液支持下， 循环伏安图没有出现多酸的特征氧化还原峰， 原因可能是多酸

·８０３·
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a）超纯水、50 mmol/L pH=6.8 的磷酸缓冲液和
V(0.1 mol/L H2SO4):V(0.5 mol/L Na2SO4)=1∶1 混合
溶液作为支持电解质的修饰电极的循环伏安图
Cyclic voltammograms of modified electrodes supported by
ultrapure water, 50 mmol/L pH=6.8 phosphate buffer and

mixed solution of V(0.1mol/L H2SO4)∶V(0.5mol/L Na2SO4)=1∶1

b) V(0.1 mol/L H2SO4)∶V(0.5 mol/L Na2SO4)=1∶1,
0.5 mol/L Na2SO4 和 0.1 mol/L H2SO4 作为

支持电解质的修饰电极的循环伏安图
Cyclic voltammograms of modified electrodes supported by
mixed solution of V(0.1 mol/L H2SO4):V(0.5 mol/L Na2SO4)=

1∶1,0.5 mol/L Na2SO4 and 0.1 mol/L H2SO4

c）不同比例的 0.1 mol/L H2SO4 + 0.5 mol/L Na2SO4 混合
溶液作为支持电解质的修饰电极的循环伏安图

Cyclic voltammograms of modified electrodes supported by different
proportions of mixed solution (0.1 mol/L H2SO4 + 0.5 mol/L Na2SO4)

图 2 不同支持电解质对电极的修饰效果

Fig.2 Modification effect of electrodes with different supporting electrolytes

在中性溶液中易分解， 特别是钼基会随着 ｐＨ 值的升高逐渐分解， 导致多酸离子浓度低从而不足以响

应电流［２１］ 。 而在 Ｖ（０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ ＳＯ４ ）∶ Ｖ（０􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ ＳＯ４ ） ＝ １∶ １ 和 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ ＳＯ４溶液支持下均

出现特征氧化还原峰， 且在 Ｈ２ ＳＯ４溶液中强于混合溶液的。
考虑到体系最终测定酪氨酸酶， 其活性条件较温和， 不能处于强酸强碱下， 所以继续研究不同比

例的硫酸、 硫酸钠混合溶液作为支持电解质对修饰电极的效果， 结果如图 ２ｃ 所示。 由图 ２ｃ 可见， 随

着硫酸、 硫酸钠溶液的比例由 ５∶ ５ 至 １∶ ９， 即酸性减弱， 循环伏安图的响应电流也随之减弱。 由于

Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０的电化学还原机理是两电子双质子的过程， 可以发现， 随着 ｐＨ 值的增加， 氧化还原峰电

位发生负移［２２］ ， 当 Ｖ（０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ ＳＯ４ ）∶ Ｖ（０􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ ＳＯ４ ） ＝ １∶ ９ 时， 氧化峰个数由 ５ 个下降至 ４
个， 表明该反应过程确实有质子参与。 但多酸对酸性敏感， 当酸性减弱至一定程度时， 多酸将会分

解， 氧化还原峰将减少， 并且 ｐＨ 值增加可能使负电荷基团增多从而加大之间的静电排斥， 抑制电化

学反应的发生［２３］ 。 所以， 为了保证检测的准确度、 灵敏度， 选择 Ｖ（０． １ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ ＳＯ４ ） ∶ Ｖ（０． ５ ｍｏｌ ／ Ｌ
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Ｎａ２ ＳＯ４ ） ＝ ２∶ ８ 混合溶液作为电解质进行后续实验， 此时氧化还原峰为 ５ 对， 其中 ３ 对明确的氧化还

原峰Ⅰ － Ⅰ′、 Ⅱ － Ⅱ′、 Ⅲ － Ⅲ′对应 Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０的 ２ － 、 ４ － 、 ６ － 电子转移［２４ － ２６］ ， 用式（１） ～ 式（３）
进行描述：

ＰＭｏ１２ Ｏ３ －
４０ ＋ ２ｅ － ＋ ２Ｈ ＋ ＝ Ｈ２ ＰＭｏ１２ Ｏ３ －

４０ ， （１）
Ｈ２ ＰＭｏ１２ Ｏ３ －

４０ ＋ ２ｅ － ＋ ２Ｈ ＋ ＝ Ｈ４ ＰＭｏ１２ Ｏ３ －
４０ ， （２）

Ｈ４ ＰＭｏ１２ Ｏ３ －
４０ ＋ ２ｅ － ＋ ２Ｈ ＋ ＝ Ｈ６ ＰＭｏ１２ Ｏ３ －

４０ 。 （３）
２􀆰 ２　 不同扫描速度检测电极的修饰效果

曲线 10~100 表示 10，20，30，40，50，60，70，80，90，
100 mV/s 的扫描速度。
The curves 10-100 represent the sweep rates of 10,20,30,40,
50, 60,70,80,90 and 100 mV/s.

图 3 不同扫描速度检测电极的修饰效果

Fig.3 Modification effect of different scanning
rates on detecting electrode

如图 ３ 所示， 以 Ｖ （ ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ ＳＯ４ ） ∶
Ｖ（０􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ ＳＯ４ ） ＝ ２∶ ８ 混合溶液作为支持电

解质下， 扫描速度从 １０ ｍＶ ／ ｓ 增至 １００ ｍＶ ／ ｓ 的同

时， 氧化还原峰的响应电流增强， 当扫描速度达

１００ ｍＶ ／ ｓ 时， 多酸的特征氧化还原峰明显， 后续

进一步增加扫描速度， 实验效果并不显著。 说明

１００ ｍＶ ／ ｓ 的扫描速度适合扫描该多酸修饰电极。
并且从图 ３ 还可以看出， 随着扫描速度的变化，
其氧化还原峰电位未发生改变， 在 １０ ～ ７０ ｍＶ ／ ｓ
内氧化还原峰的响应电流与扫描速度之间呈现良

好的线性关系， ８０ ～ １００ ｍＶ ／ ｓ 内响应电流与扫描

速度的对数呈线性关系， 表明该反应过程属于表

面与扩散的共同控制［２７ － ３１］ 。
２􀆰 ３　 Ｈ３ＰＭｏ１２Ｏ４０修饰电极催化不同浓度的酪氨酸酶

a) 50 mmol/L pH=6.8 磷酸缓冲液
50 mmol/L pH=6.8 phosphate buffer

b) V(0.1 mol/L H2SO4)∶V(0.5 mol/L Na2SO4)=2∶8 的混合溶液
The mixed solution of V(0.1 mol/L H2SO4)∶V(0.5 mol/L Na2SO4)=2∶8

曲线 1~6 表示酪氨酸浓度为 0，21.48，40.28，59.08，77.87，96.67 U/mL。
The curves of 1鄄6 respectively represent tyrosinase concentration of 0，21.48，40.28，59.08，77.87，96.67 U/mL.

图 4 H3PMo12O40 修饰电极对不同浓度酪氨酸酶的催化作用

Fig.4 The catalytic effect of H3PMo12O40 modified electrode on tyrosinase of different concentrations

图 ４ａ 以磷酸盐缓冲液作为支持电解质， 随酪

氨酸酶浓度的增加， 对应响应电流减弱， 但减弱

的幅度很小， 表明多酸对酪氨酸酶有一定的催化效果。
以 Ｖ（０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ ＳＯ４ ）∶ Ｖ（０􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ ＳＯ４ ） ＝ ２∶ ８ 混合溶液作为支持电解质， 结果如图 ４ｂ 所

·０１３·



　 第 ４ 期 蔡思学， 等： Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０修饰电极对酪氨酸酶的电化学传感

ｈｔｔｐ： ／ ／ ｘｕｅｂａｏｂａｎｇｏｎｇ􀆰 ｊｍｕ􀆰 ｅｄｕ􀆰 ｃｎ ／ ｚｋｂ

示， 图 ４ｂ 呈现 ４ 对明显的特征氧化还原峰， 并且其氧化还原峰、 对应响应电流随酪氨酸酶浓度的增

大呈下降趋势， 表明多酸具有双重催化功能， 既能氧化催化又能还原催化酪氨酸酶。 可能在该体系下

酪氨酸酶中的羧基负载、 负基团可以与修饰电极的正电荷发生有效的相互作用， 增加了亲和力， 所以

效果显著［３２］ 。 相比磷酸盐缓冲液， 硫酸、 硫酸钠混合溶液体系可以使之呈现明显的氧化还原峰， 原

因可能是多酸在酸性条件下较中性条件更稳定， 符合 Ｅｎｓａｆｉ 等［３３］ 的研究结果： 在酸性溶液中多酸更

有机会发挥催化作用， 而缓冲溶液 ｐＨ ＝ ６􀆰 ８ 使体系基本处于中性条件下， 导致在该体系下多酸修饰

电极催化酪氨酸酶不会出现明显的特征峰。 且以图 ４ｂ 插图峰Ⅳ为例， 对应线性曲线为： Ｉ ＝ ０􀆰 ８６３ １ Ｃ －
０􀆰 ０８３， Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９８ ５， 检出限（Ｓ ／ Ｎ ＝ ３）为 １５􀆰 ７６ Ｕ ／ ｍＬ － １ ， 表明在该体系下响应电流同酪氨酸酶的浓

度存在良好的线性关系， 可作为标准曲线用于果蔬中酪氨酸酶的检测。
２􀆰 ４　 Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０修饰电极对酪氨酸酶的连续催化作用

以 Ｖ（０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ ＳＯ４ ）∶ Ｖ（０􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ ＳＯ４ ） ＝ ２∶ ８ 混合溶液作为支持电解质， 研究 Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０

修饰电极对酪氨酸酶的连续催化作用， 结果如图 ５ 所示。 可见， Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０对酪氨酸酶的催化没有扫

出明显的氧化还原峰， 且随酪氨酸酶加入量的增加， 响应电流还出现了轻微的减弱趋势。 原因可能

是， 虽然酪氨酸酶在持续加入， 但部分酶已失活， 导致实际浓度在下降， 多酸对其催化效果不显著。
２􀆰 ５　 Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０修饰电极的稳定性

从循环伏安图 （见图 ６） 可见， 在 Ｖ（０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ ＳＯ４ ）∶ Ｖ（０􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ ＳＯ４ ） ＝ ２∶ ８ 混合溶液作

为支持电解质下， 修饰电极经过 ７ 次非连续性扫描、 清洗过程， 但整个过程响应电流并没有出现明显

的减弱， 最终响应电流值较开始仅下降了 ３􀆰 １４％ 。 后续对修饰电极进行 １００ 圈的循环伏安扫描

（ － ０􀆰 ４ ～ ＋ ０􀆰 ８ Ｖ 的电位区间， 扫描速度为 １００ ｍＶ ／ ｓ）， 发现响应电流基本没有发生变化， 表明基于

吸附法制备的 Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０修饰电极稳定性良好。

图 5 H3PMo12O40 修饰电极对酪氨酸酶的连续催化作用

Fig.5 Continuous catalytic action of H3PMo12O40

modified electrodes on tyrosinase

图 6 非连续扫描 H3PMo12O40 修饰电极

Fig.6 Discontinuous scanning H3PMo12O40

modified electrodes

第 1 次 The first time
第 2 次 The second time
第 3 次 The third time
第 4 次 The fourth time
第 5 次 The fifth time
第 6 次 The sixth time
第 7 次 The seventh time

２􀆰 ６ 　 Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０修饰电极的重现性

同一制备条件下以 ６ 支 Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０修饰电极来检测电极的重现性， 结果表明： 各响应电流间相对

标准偏差为 ３􀆰 ７２％ ， 表明基于吸附法制备的 Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０修饰电极具有良好的重现性。

３　 结论
对玻碳电极进行阳极化处理， 用吸附法将 Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０ 修饰至电极表面， 将制备的修饰电极作为

传感器适合在 １００ ｍＶ ／ ｓ 的扫描速度下进行扫描。 为保持酪氨酸酶活性和避免 Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０ 分解， 以

Ｖ（０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ ＳＯ４ ）∶ Ｖ（０􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ ＳＯ４ ） ＝ ２∶ ８ 混合溶液作为支持电解质最优， 此时所对应的循环

伏安图有明显的氧化还原峰， 其响应电流和酪氨酸酶有着很好的线性关系。 并以峰Ⅳ为例： Ｉ （Ⅳ） ＝
０􀆰 ８６３ １ Ｃ － ０􀆰 ０８３， 计算出检出限 （Ｓ ／ Ｎ ＝ ３） 为 １５􀆰 ７６ Ｕ·ｍＬ － １ ， 且 Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０修饰电极有着良好的
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稳定性和重现性， 对酪氨酸酶的催化和电化学传感效果良好。 所以， 后续有望将该修饰电极作为传感

器安全地用于果蔬中酪氨酸酶的检测， 对抑制果蔬褐变具有潜在的应用前景。

［ 参考文献 ］

［１］ ＢＲＥＩＢＥＣＫ Ｊ， ＧＵＭＥＲＯＶＡ Ｎ Ｉ， ＢＯＥＳＥＮ Ｂ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｋｅｇｇｉｎ⁃ｔｙｐｅ ｐｏｌｙｏｘｏｔｕｎｇｓｔａｔｅｓ ａｓ ｍｕｓｈｒｏｏｍ ｔｙｒｏｓｉｎａｓｅ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ：
ａ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ｓｔｕｄｙ ［Ｊ］． Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｐｏｒｔｓ， ２０１９， ９（１）： ５１８３． ＤＯＩ：１０． １０３８ ／ ｓ４１５９８⁃０１９⁃４１２６１⁃７．

［２］ ＫＵＩＪＰＥＲＳ Ｔ Ｆ Ｍ， ＶＡＮ ＨＥＲＫ Ｔ， ＶＩＮＣＫＥＮ Ｊ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｐｏｔａｔｏ ａｎｄ ｍｕｓｈｒｏｏｍ ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌ ｏｘｉｄａｓｅ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ａｒｅ ｄｉｆｆｅｒ⁃
ｅｎｔｌｙ ｍｏｄｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｎａｔｕｒａｌ ｐｌａｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｓ ［ Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ａｎｄ Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１４， ６２（１）： ２１４⁃２２１．
ＤＯＩ：１０． １０２１ ／ ｊｆ４０４３３７５．

［３］ ＬＩＮ Ｌ Ｚ， ＹＩ Ｄ， ＺＨＡＯ Ｈ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｏｓｍａｒｉｎｉｃ ａｃｉｄ， ｍｅｔｈｙｌ ｒｏｓｍａｒｉｎａｔｅ ａｎｄ ｐｅｄａｌｉｔｉｎ ｉｓｏｌａｔｅｄ
ｆｒｏｍ Ｒａｂｄｏｓｉａ ｓｅｒｒａ （ ＭＡＸＩＭ． ） ＨＡＲＡ ａｓ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ ｏｆ ｔｙｒｏｓｉｎａｓｅ ａｎｄ ａｌｐｈａ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄａｓｅ ［ Ｊ］． Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１１，
１２９（３）： ８８４⁃８８９． ＤＯＩ：１０． １０１６ ／ ｊ． ｆｏｏｄｃｈｅｍ． ２０１１． ０５． ０３９．

［４］ ＣＨＥＮ Ｂ Ｎ， ＸＩＮＧ Ｒ， ＷＡＮＧ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｌｐｈａ⁃Ｎａ８ ＳｉＷ１１ ＣｏＯ４０ ｏｎ ｔｙｒｏｓｉｎａｓｅ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ
ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｂｒｏｗｎｉｎｇ ｏｆ ｆｒｅｓｈ⁃ｃｕｔ ａｐｐｌｅｓ ［Ｊ］． Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１５， １８８： １７７⁃１８３．

［５］ ＴＩＡＮ Ｊ Ｌ， ＬＩＵ Ｔ Ｌ， ＸＵＥ Ｊ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｆｌａｖａｎｏｉｄｓ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｒｏｏｔ ｂａｒｋ ｏｆ Ｂｒｏｕｓｓｏｎｅｔｉａ ｐａｐｙｒｉｆｅｒａ ａｓ ａ ｔｙｒｏｓｉｎａｓｅ
ｉｎｈｉｂｉｔｏｒ ［Ｊ］． Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ Ｃｒｏｐｓ ａｎｄ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ， ２０１９， １３８： １１１４４５． ＤＯＩ：１０． １０１６ ／ ｊ． ｉｎｄｃｒｏｐ． ２０１９． ０６． ００８．

［６］ 胡泳华， 贾玉龙， 陈清西． 酪氨酸酶抑制剂的应用研究进展 ［Ｊ］． 厦门大学学报 （自然科学版）， ２０１６， ５５（５）：
７６０⁃７６８．

［７］ ＨＡＬＤＹＳ Ｋ， ＧＯＬＤＥＭＡＮ Ｗ， ＪＥＷＧＩＮＳＫＩ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄ ａｒｏｍａｔｉｃ ｔｈｉｏｓｅｍｉｃａｒｂａｚｏｎｅｓ ａｓ ｐｏｔｅｎｔ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ ｏｆ ｔｙ⁃
ｒｏｓｉｎａｓｅ ａｎｄ ｍｅｌａｎｏｇｅｎｅｓｉｓ ［Ｊ］． Ｂｉｏｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０２０， ９４： １０３４１９． ＤＯＩ：１０． １０１６ ／ ｊ． ｂｉｏｏｒｇ． ２０１９． １０３４１９．

［８］ ＭＡＲＴＩＮＥＴＴＯ Ｙ， ＰＥＧＯＴ Ｂ， ＲＯＣＨ⁃ＭＡＲＣＨＡｌ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｓｉｇｎｉｎｇ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅ⁃ｂａｓｅｄ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓ⁃
ｔａｌｓ ａｎｄ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ ［Ｊ］． Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０２０（３）： ２２８⁃２４７．

［９］ ＤＯＬＢＥＣＱ Ａ， ＤＵＭＡＳ Ｅ， ＭＡＹＥＲ Ｃ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｈｙｂｒｉｄ ｏｒｇａｎｉｃ⁃ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ： ｆｒｏｍ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ
ｄｉｖｅｒｓｉｔｙ ｔｏ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ［Ｊ］． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓ， ２０１０， １１０（１０）： ６００９⁃６０４８． ＤＯＩ：１０． １００２ ／ ｃｈｉｎ． ２０１０５２２２５．

［１０］ ＧＥＮＯＶＥＳＥ Ｍ， ＬＩＡＮ Ｋ． Ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｐｉｎｅ ｃｏｎｅ ｂｉｏｃｈａｒ ｃａｒｂｏｎ ｆｏｒ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ， ２０１７， ５（８）： ３９３９⁃３９４７． ＤＯＩ：１０． １０３９ ／ ｃ６ｔａ１０３８２ｋ．

［１１］ ＡＲＴＥＴＸＥ Ｂ， ＩＴＵＲＲＯＳＰＥ Ａ， ＶＩＴＯＲＩＡ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｃｈａｒｇｅ⁃ｔｒａｎｓｆｅｒ ｓａｌｔ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｆｅｒｒｏｃｅｎｅ ／ ｆｅｒｒｏｃｅｎｉｕｍ ｐａｉｒｓ ａｎｄ ｋｅｇ⁃
ｇｉｎ⁃ｔｙｐｅ ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅｓ ［Ｊ］． Ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， ２０１８， ２３（１２）： ３１５０． ＤＯＩ：１０． ３３９０ ／ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ２３１２３１５０．

［１２］ ＧＯＮＺＡＬＥＺ Ｊ， ＣＯＣＡ⁃ＣＬＥＭＥＮＴＥ Ｊ Ａ， ＭＯＬＩＮＡ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｒｂｏｎ ｓｕｐｐｏｒｔ ｅｆｆｅｃｔｓ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ｄｅｔａｉｌｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃ⁃
ｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｖｉａ ｓｑｕａｒｅ ｗａｖｅ ｖｏｌｔａｃｏｕｌｏｍｅｔｒｙ ［ Ｊ］． Ａｃｓ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０１７， ７（２）：
１５０１⁃１５１１． ＤＯＩ：１０． １０２１ ／ ａｃｓｃａｔａｌ． ６ｂ０３３９２．

［１３］ ＡＹＲＡＮＣＩ Ｒ， ＴＯＲＬＡＫ Ｙ， ＳＯＧＡＮＣＩ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｔｒｉｌａｃｕｎａｒｙ ｋｅｇｇｉｎ ｔｙｐｅ ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅ⁃ｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ ｐｏｌｙｍｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
ｆｏｒ ａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃ ｇｌｕｃｏｓｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ［ Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ， ２０１８， １６５（１３）： ６３８⁃６４３． ＤＯＩ：１０．
１１４９ ／ ２． １０６１８１３ｊｅｓ．

［１４］ 刘立红， 孙晶， 车文实， 等． 杂多酸修饰电极的应用研究 ［Ｊ］． 科技创新与应用， ２０１７（４）： ５７．
［１５］ ＶＡＮＤＥＢＲＯＥＫ Ｌ， ＭＡＭＰＡＥＹ Ｙ， ＡＮＴＯＮＹＵＫ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｎｏｎｃｏｖａｌｅｎｔ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｆｏｒｍｅｄ ｂｅｔｗｅｅｎ ｍｅｔａｌ⁃ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ

ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅｓ ａｎｄ ｈｅｎ ｅｇｇ ｗｈｉｔｅ ｌｙｓｏｚｙｍｅ ［ Ｊ］． Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１９（３ ／ ４）： ５０６⁃５１１．
ＤＯＩ：１０． １００２ ／ ｅｊｉｃ． ２０１８０１１１３．

［１６］ ＶＡＮ ＲＯＭＰＵＹ Ｌ Ｓ， ＰＡＲＡＣ⁃ＶＯＧＴ Ｔ Ｎ． Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅｓ ａｎｄ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｓｙｓｔｅｍｓ： ｆｒｏｍ ｄｒｕｇ ｄｅ⁃
ｓｉｇｎ ｔｏ ａｒｔｉｆｉｃｉａｌ ｅｎｚｙｍｅｓ ［ Ｊ］． Ｃｕｒｒｅｎｔ Ｏｐｉｎｉｏｎ ｉｎ Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１９， ５８： ９２⁃９９． ＤＯＩ：１０． １０１６ ／ ｊ． ｃｏｐｂｉｏ． ２０１８．
１１． ０１３．

［１７］ ＬＩＵ Ｚ Ｍ， ＸＩ Ｘ Ｄ， ＤＯＮＧ Ｓ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｉｔｅ ｕｓｉｎｇ ａ ｐｏｌｙｐｙｒｒｏｌｅ ｍｏｄｉ⁃
ｆｉｅｄ ｇｌａｓｓｙ ｃａｒｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ｔｕｎｇｓｔｏｄｉｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｎｉｏｎ ［Ｊ］． Ａｎａｌｙｔｉｃａ Ｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， １９９７， ３４５（１ ／ ３）： １４７⁃
１５３． ＤＯＩ：１０． １０１６ ／ Ｓ０００３⁃２６７０（９６）００６３１⁃９．

［１８］ ＬＩＵ Ｓ Ｑ， ＳＨＩ Ｚ， ＤＯＮＧ Ｓ Ｊ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ １２⁃ｔｕｎｇｓｔｏｓｉｌｉｃｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｉｔｓ ｅｌｅｃｔｒｏ⁃
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｎｉｔｒｉｔｅ ［ Ｊ ］． Ｅｌｅｃｔｒｏａｎａｌｙｓｉｓ， １９９８， １０（１３）： ８９１⁃８９６． ＤＯＩ： １０． １００２ ／ （ ＳＩＣＩ ） １５２１⁃４１０９

·２１３·



　 第 ４ 期 蔡思学， 等： Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０修饰电极对酪氨酸酶的电化学传感
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