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含硼酸基的自组装膜对糖的电化学识别
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摘　要　利用巯基乙酸 ( TGA)和 32氨基2苯硼酸硫酸盐 ( PBA)反应 ,设计合成含有苯硼酸基的硫醇化合物

TGA2PBA。组装 TGA2PBA于金表面 ,形成自组装膜 TGA2PBA/ Au ,并用光电子能谱和循环伏安法实验佐证

自组装膜的形成。基于自组装膜与单糖强的结合作用 ( TGA2PBA/ Au与 D2半乳糖结合常数为 1. 9 ×108 L/

mol) ,有效阻碍电活性标记离子 Fe (CN) 6 ]3 - / 4 - 在电极表面的电子转移 ,建立单糖的高灵敏度的电化学识别

方法。
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1　引　　言

糖类是人体不可缺少的能源和生理活性物质 ,它参与重要的生命过程 ,包括对外部信号的传递和识

别。建立灵敏和高选择性的糖分子识别方法在生命科学领域中有着重要意义 1 ,2 。在以往的研究中 ,

利用酶电极电化学测定糖的报道居多 3 ,4 ,而由于一般的基于酶传感体系的糖传感器 ,其响应信号与酶

有关 ,而酶在整个测定过程中容易失活 ,影响了传感器的寿命 ,限制了传感器的实际应用和推广。因此 ,

发展一类新的糖传感器引起人们广泛的兴趣。

近年来 ,硼酸受体识别体系被应用于对糖的分子识别研究 5 ～7 ,其检测糖的方法主要有荧光分

析 8 ～10 、圆二色法 11 和吸收光谱法 12 等。利用硼酸受体识别体系可以克服酶法的不足 ,更重要的是

无需酶介体。因此 ,可望替代酶传感而被人们所关注 13 。但目前所报道的方法灵敏度还不够高 ,且大

多在溶液相进行 ,无法进行膜表面糖的识别。

自组装膜 (SAMs) 是新近发展起来的一种超薄膜 ,其中以有机硫化合物在金表面的自组装膜是目

前研究得最多和最为深入的一类膜。由于 SAMs结合了 LB膜的分子有序性和化学吸附的稳定性 ,加

之其本身的一些特性 (如针孔现象、离子门作用等)及较好的生物兼容性 ,使之作为传感膜具有独特的优

势 14 ,在生物化学传感器领域有着广泛的应用前景 15 。

本实验以 TGA和 PBA为原料 ,设计合成含有苯硼酸基的硫醇化合物 TGA2PBA ,并将其组装在金

表面 ,形成 TGA2PBA/ Au自组装膜。结果表明 :该膜与单糖有强的结合作用 ,有效阻碍电活性标记离子

Fe (CN) 6 ]3 - / 4 -在电极表面的电子转移 ,据此建立电化学识别单糖的高灵敏度方法。

2　实验部分

2 . 1　仪器与试剂

BAS2100电化学综合分析仪 (美国 BAS公司) , PHI Quantum 2000 扫描化学分析电子能谱微探针

(美国 PHI公司) 。12乙基232(32二甲氨基丙基)碳化二亚胺 (WSC) (美国 Acros公司) ,PBA (日本 Kyoto

公司) , TGA。实验用水为 Milli2Q基础型 (美国 Millipore公司)纯化水系统提供的超纯水。所用试剂均

为分析纯以上。

2 . 2　实验方法

2 . 2 . 1 　自组装膜电极 TGA2PBA/ Au的制备 　取一定体积的 TGA ,溶解在适量水中 ,用 0. 1mol/ L

NaOH调 p H 至 4. 8 左右 ,配成溶液 Ⅰ。取一定量 PBA 置于圆底烧瓶里 ,用水溶解。以 0. 1mol/ L

NaOH调 p H至 4. 8左右 ,加入适量 WSC ,在 0℃下搅拌 20 min ,配成溶液Ⅱ。

将溶液Ⅰ慢慢滴入溶液Ⅱ中 ,在冰浴中孵化 1 h ,并于 4℃下放置过夜。出现灰白色沉淀 ,将沉淀离



心分离后真空干燥 ,并用甲醇2水混合溶剂重结晶纯化 ,即得 TGA2PBA。将样品进行红外光谱分析 ,主

要数据如下 : IR ( Nexus 470 , KBr) : 3389. 7 cm - 1νO H ) , 3267. 75 cm - 1νN H , 1646. 69 cm - 1

νC O ) , 1448. 13 cm - 1νC N , 1607. 24 cm - 1νC C , 705. 2 cm - 1νN H , 1586. 14 cm - 1和 1500. 31

cm - 1νC H ,苯环) , 799. 31 cm - 1 (苯环的间位取代) ,1359. 23 cm - 1νB O 。
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将金电极依次用 1. 0、0. 3和 0. 05μm Al2O3粉末抛光成镜面 ,超声波中清洗后放入 1 mol/ L H2 SO4

溶液于 - 0. 5～1. 5 V ( vs . SCE ,下同)范围内循环伏安扫描至稳定。将处理好的金电极浸入含有 10

mmol/ L TGA2PBA 的 NaOH 溶液中 ,室温下浸泡 12 h ,取出电极 ,用水冲洗后 ,氮气吹干 ,即得

TGA2PBA/ Au自组装膜电极。
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2 . 2 . 2　电化学实验　采用三电极体系 ,以自组装膜金电极为工作电极 ,饱和甘汞电极为参比电极 ,铂电

极为对电极。利用循环伏安法和微分脉冲伏安法进行电化学实验。实验前用高纯氮气除去溶解氧 ,实

验在氮气保护和室温下进行。

2 . 2 . 3　X射线光电子能谱( XPS) 　对 TGA2PBA/ Au膜进行 XPS分析。实验时采用单色化 X射线源 ,

Al阳极靶 ,窄扫描时通过能 46. 95 eV ,宽扫描时通过能 187. 85 eV ,样品扫描束斑直径为 100μm ,以样

品表面污染碳 (结合能 B. E. = 284. 8 eV)为荷电位移校正内标。

3　结果与讨论

3 . 1　TGA2PBA/ Au自组装条件的选择

经选择采用 0. 1 mol/ L NaOH溶解的 10 mmol/ L TGA2PBA作为组装液。将经过更新的金电极在

组装液中分别浸泡 4、8、12和 16 h以进行自组装。在 0. 5 mol/ L KOH溶液中进行循环伏安扫描 ,比较

　图 1 　TGA2PBA/ Au和裸金电极在 0. 5 mol/ L KOH

溶液中的循环伏安图

Fig. 1 　Cyclic voltammograms of mercaptoacetic acid232
amino2phenylborate ( TGA2PBA) / Au and bare Au electrode

in 0. 5 mol/ L KOH solution

在不同组装时间下 ,金电极上的硫醇化合物还原脱

附峰的大小。结果表明 :以浸泡 12 h 的还原峰电流

最大 ,效果较好 ,但之后再延长浸泡时间则影响不

大。因此 ,本实验采用浸泡时间 12 h。

3 . 2　TGA2PBA/ Au自组装膜的电化学特性

在 0. 5 mol/ L KOH 底液中 ,分别以 TGA2
PBA/ Au 和裸金为工作电极 ,在 0～ - 1. 2 V 范围内

进行循环伏安扫描 ,如图 1 所示。与裸金电极不同

的是 , TGA2PBA/ Au电极在 - 0. 92 V 处出现一个明

显的还原峰 ,该峰归属为金电极表面 TGA2PBA的还

原脱附峰 ,表明 TGA2PBA已在金表面成功组装。其

过程可由下式表示 :

R2S2Au + e - = Au + R2S -

由还原峰电流求出 TGA2PBA 在金表面的覆盖度

Г= 4. 1×10 - 12 mol/ cm2。
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3 . 3　TGA2PBA/ Au自组装膜的光电子能谱 XPS

图 2 (a)是 TGA2PBA/ Au膜的光电子能谱。可见 ,金表面有 C、O、N、S和 B元素的存在。由于 B、

N、S含量较低 ,则能谱信号相对较弱。图 2 (b)是 C1s的能谱图 ,C1s在 285. 9 eV 峰 ,比通常 284. 5 eV

正移 1. 4 eV ,可能是 C N 作用所致 ;293. 5 eV处的峰 ,预示着 C O 双键的存在。TGA2PBA/ Au膜

的 XPS能谱进一步证实 TGA2PBA在金表面的组装。

图 2　TGA2PBA/ Au的 XPS谱

Fig. 2　X2ray photoelectron spectra of TGA2PBA/ Au

(a) 宽范围 (wide view) ; (b) C1s能谱 (spectrum)。

3 . 4　TGA2PBA/ Au自组装膜对糖的识别

因 Fe (CN) 6 ]3 - / 4 -具有良好的电化学活性而被用作电活性标记离子。在 0. 1 mol/ L Na2SO4 溶液

中 , Fe (CN) 6 ]3 - / 4 -在裸金电极上呈现可逆性较好的氧化还原峰 (氧化还原峰电位差值ΔEp = 67 mV) 。

当金表面组装 TGA2PBA膜后 , Fe (CN) 6 ]3 - / 4 -在自组装膜 TGA2PBA/ Au电极上氧化还原的可逆性稍

变差 (ΔEp = 98 mV) 。于此溶液中 ,加入 6. 29×10 - 7 mol/ L D2半乳糖后 , Fe (CN) 6 ]3 - / 4 - 的电极过程

变得不可逆 (ΔEp = 172 mV) ,峰电流迅速减小 (图 3) 。

采用微分脉冲伏安法进行分析发现 , Fe ( CN) 6 ]4 - 在 TGA2PBA/ Au电极上的氧化电流绝对值随

D2半乳糖浓度的增加而减小 ,而 Fe (CN) 6 ]4 - 在裸金电极上的氧化电流则不随 D2半乳糖的加入而变
化。可见 , Fe (CN) 6 ]4 - / 3 - 的氧化还原电流降低是 D2半乳糖与自组装膜作用所致。随着 D2半乳糖浓
度的继续增加 , Fe (CN) 6 ]4 - 的氧化电流变化趋于平缓 ,如图 4所示。

对 i2[ D2galactose 曲线按照方程 16 :

i = ( i0 + imax×K×[ D2galactose ) / (1 + K×[ D2galactose )

进行非线性拟合 ,求算 TGA2PBA/ Au与 D2半乳糖结合常数 K。方程中[ D2galactose 表示 D2半乳糖的
浓度 ; i0表示加入 D2半乳糖前 Fe (CN) 6 ]4 - 在电极上氧化电流 ; imax表示加入最大浓度 D2半乳糖后
Fe (CN) 6 ]4 - 氧化电流极大值 (| imax|极小) ( imax和 K均为不定值) ; i 表示加入特定浓度 D2半乳糖时
Fe (CN) 6 ]4 - 的氧化电流。拟合曲线得 K为 1. 94×108 L/ mol (相关系数为 0. 99) ,表明采用自组装膜

电极可极大提高识别的灵敏度。

进一步实验发现 ,在含有 Fe (CN) 6 ]4 - 的 Na2 SO4 溶液中 ,分别加入 D2果糖、D2葡萄糖及 D2甘露
糖 , Fe (CN) 6 ]4 - 氧化电流均降低 ,但以加入 D2半乳糖引起电流降低的幅度最大。如图 5所示 ,随单糖

浓度增加 , Fe (CN) 6 ]4 - 氧化电流的降低值 ( i0 - i)增大。说明 TGA2PBA/ Au自组装膜对单糖具有识

别作用。而自组装膜对 D2半乳糖较其他糖有更灵敏的电化学响应 ,可能与 D2半乳糖的空间结构及电
荷分布等因素有关。

溶液中常见的离子如 Na +、K+、Ca2 +、Mg2 +、SO2 -
4 、NO -

3 、Cl - 等均不干扰 D2半乳糖测定。而超过
D2半乳糖量 50倍的 D2甘露糖、D2果糖、D2葡萄糖会对 D2半乳糖的测定产生干扰。
3 . 5　TGA2PBA/ Au自组装膜对糖的识别机理

分析实验结果认为 , TGA2PBA在金电极表面形成自组装膜 ,该自组装膜具有离子通道性能 ,其对
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　图 3　Fe (CN) 6 ]3 - / 4 - 在 TGA2PBA/ Au自组装膜电极

的循环伏安图

Fig. 3　Cyclic voltammograms of Fe (CN) 6 ]4 - / 3 - at TGA2

PBA/ Au electrode

v :100 mV/ s。CFe(CN) 3 -
6

= 10 mmol/ L , D2半乳糖 ( D2galactose) :

1. 0. 0 mol/ L , 2. 6. 29×10 - 7 mol/ L。

　图 4　Fe (CN) 6 ]4 - 的氧化电流与 D2半乳糖浓度之间

的关系曲线

Fig. 4 　Profile of oxidation current of Fe (CN) 6 ]4 - versus

[ D2galactose

　图 5　 Fe (CN) 6 ]4 - 氧化峰电流的降低值与糖浓度之

间关系

Fig. 5　Profile of Ip decreasing value of Fe (CN) 6 ]4 - versus

different concentration of saccharide

( △) D2半乳糖 ( D2galactose) , ( ý ) D2葡萄糖 ( D2glucose) , ( ◇) D2

甘露糖 ( D2mannose) , ( ○) D2果糖 ( D2fructose)。

糖的作用原理如图 6所示。因 TGA2PBA脂肪链较

短 ,在金表面此自组装膜允许 Fe ( CN) 6 ]3 - / 4 - 通

过 ,在金电极表面发生氧化还原反应 ,即离子通道属

开启状态 ,因而观测到 Fe (CN) 6 ]3 - / 4 - 准可逆的氧

化还原峰。而加入分析物后 , TGA2PBA/ Au膜中硼

酸基与糖作用形成硼酸酯阴离子 , 排斥 Fe

(CN) 6 ]3 - / 4 - 在电极上电子传递 ,离子通道受阻甚

至关闭。因而电极反应的可逆性变差 ,且峰电流随

糖浓度的增加而下降。因此 ,以 Fe (CN) 6 ]3 - / 4 - 为

标记离子 ,利用 SAMs中硼酸基与糖的作用 ,可建立

对糖类识别的离子通道传感体系。

4　结　　论

设计合成含苯硼酸基的硫醇衍生物 ,并在金表

面形成自组装膜。以 Fe (CN) 6 ]3 - / 4 - 为标记离子 ,利用自组装膜中硼酸基与糖的结合作用 ,实现微量

单糖的电化学识别 ,为单糖的识别提供一高灵敏度的方法。

图 6　基于 TGA2PBA/ Au自组装膜的糖类离子通道传感器作用示意图

Fig. 6　Working principle of the ion2channel sensor for saccarides based on TGA2PBA/ Au

self2assembled monolayers (SAMs)
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实验还表明 ,将 TGA2PBA/ Au自组装膜修饰电极浸泡在含有糖链残基的聚合物 ,如壳聚糖、聚乙烯

醇溶液中 ,随着浸泡时间的增加 , Fe (CN) 6 ]4 - / 3 - 在 TGA2PBA/ Au自组装膜表面的氧化还原活性降

低 ,表明大分子中糖链残基亦能与 TGA2PBA/ Au自组装膜中硼酸基发生作用 ,这为含有糖链残基的生

物分子的研究进行了有益的尝试。
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Electrochemical Recognition for Saccharide by

Boronic Acid Carrying Self2Assembled Monolayer

Liu Bin ,Sun Xiangying 3 ,Xu Jinrui

( College of M aterials Science and Engineering , Huaqiao U niversity , Quanz hou 362021)

Abstract　Thiol compound ( TGA2PBA) that carried boronic acid groups at its ends was prepared by cou2
pling of 32amino2phenylboronic acid ( PBA) with mercaptoacetic acid ( TGA) . The compound obtained

formed a self2assembled monolayer on gold electrode as proved by X2ray photoelectron spectra ( XPS) and

cyclic voltammetry (CV) . The self2assembled monolayer TGA2PBA/ Au showed the strong binding affinity

toward sacharide with the binding constant of 1. 94×108 L/ mol to D2galactose , and hindered the electron

transfer of Fe (CN) 6 ]3 - / 4 - marker on the electrode surface. A high sensitive electrochemical sensor for

saccharide was developed based on this principle.

Keywords　Self2assembled monolayer , saccharide , electrochemistry
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