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非标记型双底物检测核酸适配体传感器研究 
杨绍明*    查文玲    李红    孙清    郑龙珍 

(华东交通大学基础学院化学化工系  南昌 330013) 

摘要  采用电沉积法制备了铁氰化镍(NiHCF)氧化还原电化学探针, 以金纳米粒子(GNPs)为固定核酸适配体的载体构

建了非标记型测定凝血酶(TB)和腺苷(AD)的核酸适配体传感器. 采用循环伏安法(CV)和 SEM 对 NiHCF 膜进行了表征; 
利用电化学阻抗(EIS)对传感器的组装过程进行了监测; 用 CV 和差分脉冲伏安法(DPV)对该传感器的电化学行为进行

了研究. 该传感器对凝血酶的检测在 1.0 fg•mL－1～1.0 μg•mL－1范围内成良好的线性关系, 相关系数为 0.997, 检测限为

0.27 fg•mL－1; 对腺苷的检测在 1.0 fg•mL－1～1.0 ng•mL－1范围内成良好的线性关系, 相关系数为 0.997, 检测限为 0.36 
fg/mL. 该传感器制备简单, 灵敏度高, 抗干扰能力强.  
关键词  铁氰化镍; 核酸适配体; 凝血酶; 腺苷; 生物传感器 

 

Study of Label-free Bi-analyte Detection Aptamer Biosensor 
Yang, Shaoming*    Zha, Wenling    Li, Hong    Sun, Qing    Zheng, Longzhen 

(Department of Chemistry and Chemical Engineering, School of Basic Sciences, East China Jiaotong University, 
Nanchang 330013) 

Abstract  A highly sensitive label-free electrochemical aptasensor has been constructed for the electrochemical detection of 
thrombin (TB) and adenosine (AD), where nickel hexacyanoferrate (NiHCF) redox probes were immobilized on the electrode 
surface by electrodeposition. Through the strong interaction between CN－ (NiHCF) and gold nanoparticles (GNPs), GNPs 
were assembled on the NiHCF modified electrode for the immobilization of thiolated thrombin aptamer (APT-1). GNPs ef-
fectively provided many binding sites for the assembly of thiol derivated aptamer and favorable microenvironment for the 
aptasensor, which greatly improves the performance of the aptasensor. Then, APT-1 was hybridized with adenosine aptamer 
(APT-2). For the detection of thrombin, the modified electrode was immersed in the thrombin solution with different concen-
trations. The APT-1 on the modified electrode could bind the TB onto the electrode surface, which resulted in a barrier for 
electron-transfer, leading to decrease of the current of redox probe NiHCF. For adenosine detection, the procedure was 
analogous to thrombin detection. Cyclic voltammetry and SEM were used to characterize the electrochemical behaviors and 
the morphology of NiHCF film. Electrochemical impedance spectroscopy was used to monitor the self-assembly process of 
the aptamer biosensor. The electrochemical behavior of the aptamer biosensor was studied by the cyclic voltammetry and 
differential pulse voltammetry for the detection of TB and AD. The biosensor shows a good linear range of 1.0 fg•mL－1～1.0 
μg•mL－1 for thrombin, R＝0.997, with a detection limit of 0.27 fg•mL－1; the biosensor shows a good linear range of 1.0 
fg•mL－1～1.0 ng•mL－1 for AD, R＝0.997, with a detection limit of 0.36 fg•mL－1. A comparison of the analytical perform-
ance such as the sensitivity, the linear range, the detection limit, redox probe and electrochemical technique between the de-
veloped aptasensor and other previously reported methods in the literatures has been performed. The biosensor has simple 
preparation procedure, high sensitivity, low detection and strong anti-interference ability. 
Keywords  nickel hexacyanoferrate; aptamer; thrombin; adenosine; biosensor 

   
1  引言 

核酸适配体是在体外通过指数富集配体系统进化

技术筛选出来的一类 DNA 或 RNA 寡聚核苷酸. 基于核

酸适配体的传感器, 由于其具有高选择性、高灵敏度和

稳定性的特点, 受到广泛的关注[1～3]. 目前, 检测小分

子、蛋白质甚至细胞的核酸适配体传感器的研究较多, 
其中大部分是单一底物测定形式的, 即构筑的传感器只

能应用于单一物质的检测. 近年来, 对两种物质进行检

测的核酸适配体传感器已见诸报道, 如 Hansen[4]和 Li[5]

等利用量子点为电化学探针分别构筑了检测凝血酶/溶
菌酶及凝血酶/腺苷的核酸适配体传感器; Du 等[6]利用

电化学阻抗方法实现对凝血酶和三磷酸腺苷的检测; 
Yan 等[7]利用亚甲基蓝为电化学探针构筑了可以检测凝

血酶和腺苷的核酸适配体传感器. 这些传感器的灵敏度

较高, 但是它们仍然存在着一定的缺陷, 如需要复杂的
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标记过程、嵌入的电化学探针信号不稳定和成本较高等.  
腺苷(AD)和凝血酶(TB)是生命组成和生命活动的

两个十分重要的分子. 腺苷是生命体内各种反应的辅助

分子[8]. 凝血酶对生命体中血液的凝血和抗凝血过程起

到了关键的调节作用.  
过渡金属铁氰化物, 由于具有优良的电化学可逆性

和电催化性能、高度的稳定性及容易制备等优点, 被广

泛用于电催化、电致变色和生物传感等领域. 铁氰化镍

是其中应用较多的一种过渡金属铁氰化物, 拥有许多优

异的性质, 电化学稳定性好, 信号强度大等[9～11], 可作

为构建非标记型核酸适配体传感器的电化学探针.  
本文通过电沉积方式将电化学探针 NiHCF 固定到

电极表面, 构建非标记型核酸适配体传感器, 该传感器

可以用于凝血酶和腺苷的检测. 该方法具有如下优点: 
第一, 电沉积电化学探针到电极表面可避免适配体的复

杂标记过程; 第二, 相比较将电化学探针嵌入到 DNA
链中, 电沉积的电化学探针的信号强和稳定性好. 该传

感器的构建方法为首先在玻碳电极(GCE)表面电沉积一

层纳米金, 再沉积铁氰化镍膜, 然后化学合成的金纳米

粒子作为适配体的固定载体以静电作用力和 Au-CN 键

作用力组装在铁氰化物膜表面, 再以金-硫键键合作用

将凝血酶适配体(APT-1)组装到电极上, 以牛血清蛋白

(BSA)封闭电极表面未被核酸适配体覆盖的空余位点, 
再利用核苷酸链段的杂化将腺苷适配体(APT-2)修饰到

电极上, 成功构建了一种新型的非标记型核酸适配体传

感器. 该传感器的原理示意图如图 1 所示.  

 

图 1  适配体传感器原理示意图 
Figure 1  Schematic diagram of the aptasensor for the sensing steps 

2  结果与讨论 

2.1  NiHCF 膜的电沉积和 SEM 表征 

如图 2 所示, 以循环伏安法在 0～1.0 V 的范围内电

沉积铁氰化镍, 在聚合过程中, 出现一对氧化还原峰, 
并且随着扫描圈数的增加, 氧化峰电流和还原峰电流逐

渐增大, 这表明铁氰化镍在电极的表面成膜. 本文从效

率和峰电流的大小考虑选择聚合 40 圈. 插图即为扫描

40 圈后的 NiHCF 在含 1.0 mol•L－1 NaNO3的 pH＝7.4 的

PBS缓冲液中的循环伏安图, 氧化峰电位为 0.396 V, 还
原峰电位为 0.382 V.  

 

图 2  电沉积铁氰化镍过程的循环伏安图, 插图为 GCE/GNPs/NiHCF
电极在含 1.0 mol•L－1 NaNO3, pH＝7.4 PBS 的循环伏安图. 扫速: 0.05 
V•s－1 
Figure 2  Cyclic voltammograms recorded during the electrodeposition 
of nickel hexacyanoferrate. The inset is the cyclic voltammogram of 
GCE/GNPs/NiHCF in the pH 7.4 PBS containing 1.0 mol•L－1 NaNO3. 
Scan rate: 0.05 V•s－1 

图 3 为循环伏安法电沉积 40 圈的 NiHCF 的 SEM
图谱, 从图中可观察到直径约为 150 nm 的 NiHCF 粒子, 
发现沉积 40 圈所形成的 NiHCF 膜较致密.  

 
图 3  NiHCF 的 SEM 
Figure 3  SEM image of NiHCF 

2.2  修饰电极的电化学阻抗表征 

以 EIS 表征修饰电极的构筑过程和结合底物过程. 
图 4 所示为不同电极的 Nyquist 阻抗谱图. 裸玻碳电极

呈现一个很小的半圆(曲线 a); 电沉积一层纳米金后, 半
圆的直径变小(曲线 b), 这说明 Au 膜电阻小, 有利于电
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子传递; 当表面继续沉积一层NiHCF膜后, 半圆的直径

明显的增大(曲线 c), 从 SEM 图可见 NiHCF 膜的结构十

分的致密, 电阻较大, 不利于电子的传递; 通过浸泡纳

米金胶组装上 GNPs 后, 半圆的直径略有增大(曲线 d), 
这是因为表面带负电荷的金纳米粒子与带负电荷的氧

化还原探针[Fe(CN)6]4－/3－之间的静电排斥作用阻碍了

电子传递[12]; 随后巯基修饰的凝血酶适配体利用金-硫

键组装到电极上, 阻抗进一步增大(曲线 e); 为消除非特

异性吸附的 BSA 封闭剂结合到电极表面后, 半圆直径

增大明显(曲线 f); 利用核苷酸互补链杂交将腺苷适配

体组装到电极上后, 阻抗继续增大(曲线 g); 最后, 利用

适配体和其目标靶分子的特异性结合力, 分别组装上

10 pg•mL－1的AD(曲线 h)和 1 ng•mL－1的TB(曲线 i), 结
果阻抗都增大.  

 

图 4  不同电极的交流阻抗图 : (a) GCE; (b) GCE/GNPs; (c) 
GCE/GNPs/NiHCF; (d) GCE/GNPs/NiHCF/GNPs; (e) GCE/GNPs/ 
NiHCF/GNPs/APT-1; (f) GCE/GNPs/NiHCF/GNPs/APT-1/BSA; (g) 
GCE/GNPs/NiHCF/GNPs/APT-1/BSA/APT-2; (h) GCE/GNPs/NiHCF/ 
GNPs/APT-1/BSA/APT-2/AD(10 pg•mL － 1); (i) GCE/GNPs/NiHCF/ 
GNPs/APT-1/BSA/APT-2/TB(1 ng•mL－1) 
Figure 4  EIS response of different electrodes: (a) GCE; (b) GCE/GNPs; 
(c) GCE/GNPs/NiHCF; (d) GCE/GNPs/NiHCF/GNPs; (e) GCE/GNPs/ 
NiHCF/GNPs/APT-1; (f) GCE/GNPs/NiHCF/GNPs/APT-1/BSA; (g) 
GCE/GNPs/NiHCF/GNPs/APT-1/BSA/APT-2; (h) GCE/GNPs/NiHCF/ 
GNPs/APT-1/BSA/APT-2/AD(10 pg•mL － 1); (i) GCE/GNPs/NiHCF/ 
GNPs/APT-1/BSA/APT-2/TB(1 ng•mL－1) 

2.3  扫速对修饰电极的影响 

以循环伏安法考察 GCE/GNPs/NiHCF/GNPs/APT- 
1/BSA/APT-2 修饰电极在 0.001～0.1 V•s－1扫速范围内

对 NiHCF 峰电流的影响(图 5). 以峰电流值对扫速做图, 
线性拟合的结果表明: 氧化还原峰电流分别与扫速成正

比, 线性方程为: Ipa(μA)＝1.006＋159.2ν (V•s－1); Ipc(μA)
＝0.9832＋158.4ν (V•s－1). 由此可知 NiHCF 的氧化还原

反应是一个受吸附控制的过程.  

2.4  传感器的性能 

2.4.1  用于凝血酶检测的性能 
采用循环伏安法和差分脉冲法研究适配体传感器

在不同浓度的凝血酶中孵育前后的电流变化, 如图 6 所  

 
图 5  不同扫速的GCE/GNPs/NiHCF/GNPs/APT-1/BSA/APT-2修饰电

极的循环伏安图, 插图为峰电流与扫速的线性关系 
Figure 5  CVs of GCE/GNPs/NiHCF/GNPs/APT-1/BSA/APT-2 elec-
trode with different scan rate, inset: linear relationship between peak 
current and scan rate 

 

图 6  (A) 凝血酶核酸适配体传感器的循环伏安图, 扫速: 0.05 V/s, 
插图为线性拟合图; (B) 凝血酶核酸适配体传感器的差分脉冲伏安图, 
插图为线性拟合图 
Figure 6  (A) Cyclic voltammetry response of aptamer biosensor to 
thrombin, scan rate: 0.05 V/s, inset: linear fitting curve; (B) differential 
pulse voltammetry response of aptamer biosensor to thrombin, inset: 
linear fitting curve 

示, 凝血酶在 1.0 fg•mL－1～1.0 μg•mL－1 浓度范围内, ΔI
与 lg c 具有良好的线性关系(插图为线性拟合曲线). 循
环伏安法的线性方程为: ΔI (μA)＝2.627＋7.901lg c (fg•   
mL－1), 线性相关系数 R＝0.996, 检测限为 0.46 fg/mL 
(S/N＝3). 差分脉冲法的线性方程为 ΔI (μA)＝45.24＋
100.7lg c (fg•mL－1), 线性相关系数 R＝0.997, 检测限为

0.27 fg•mL－1 (S/N＝3).  
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2.4.2  用于腺苷检测的性能 
采用循环伏安法和差分脉冲法研究适配体传感器

在不同浓度的凝血酶中孵育前后的电流变化, 如图 7 所

示, 腺苷在 1.0 fg•mL－1～1.0 ng•mL－1浓度范围内, ΔI 与 
lg c 具有良好的线性关系(插图为线性拟合曲线). 循环

伏安法的线性方程为: ΔI (μA)＝19.575＋9.029lg c (fg•   
mL－1), 线性相关系数 R＝0.990, 检测限为 0.52 fg•mL－1 
(S/N＝3). 差分脉冲法的线性方程为 ΔI (μA)＝289.4＋
112.2lg c (fg•mL－1), 线性相关系数 R＝0.997, 检测限为

0.36 fg•mL－1 (S/N＝3).  
表 1列出文献报道的检测凝血酶和腺苷的核酸适配

体传感器的线性范围、检测限、电化学探针和分析方法

等进行比较, 本文构建的传感器的线性范围较宽、检测

限较低, 这是由于电化学信号强和稳定性高的电化学探 

针 NiHCF 与具有高比表面积、强吸附能力和好的生物

相容性优点的金纳米粒子有效结合提高传感器的性能. 

2.5  重现性、干扰和稳定性 

我们以 1 ng•mL－1的凝血酶为例考察传感器的重现

性, 利用同一支修饰电极对凝血酶测定 5 次的 RSD 为

5.3%, 制备5支修饰电极测定凝血酶的RSD为6.8%. 说
明该方法制备的传感器具有良好的重现性.  

以 pH＝7.4 的 PBS 缓冲溶液分别配制 1 ng•mL－1 的

辣根过氧化物酶(HRP)、葡萄糖氧化酶(GOD)、TB 和 10 
pg•mL－1的 AD 对核酸适配体传感器进行抗干扰性能检

测, 以DPV法进行考察. 图8(A)为对凝血酶特异性结合

的干扰对比, 图 8(B)为对腺苷特异性结合的干扰对比, 
据图可知, 本传感器的抗干扰能力强. 为了考察传感器

的稳定性, 以循环伏安法分别对在1 ng•mL－1的TB溶液

 
图 7  (A) 腺苷核酸适配体传感器的循环伏安图, 扫速: 0.05 V/s, 插图为线性拟合图; (B) 腺苷核酸适配体传感器的差分脉冲伏安图, 插图为线性

拟合图 
Figure 7  (A) Cyclic voltammetry response of aptamer biosensor to adenosine, scan rate: 0.05 V/s, inset: linear fitting curve; (B) differential pulse volt-
ammetry response of aptamer biosensor to adenosine, inset: linear fitting curve 

表 1 不同核酸适配体传感器的分析性能 
Table 1  Analytical performance of different aptamer biosensors 

Redox probe Analytical method Linear range Detection limit Reference 

CdS/PbS QDs DPV 
TB: 1.0 pmol•L－1～0.30 nmol•L－1 
AD: 0.010 pmol•L－1～2.0 nmol•L－1 

TB: 0.76 pmol•L－1 
AD: 8.8 pmol•L－1 

[5] 

Methylene blue DPV 
TB: 6～60 nmol•L－1 
AD: 0.01～1 μmol•L－1 

TB: 3 nmol•L－1 
AD: 10 nmol•L－1 

[7] 

NiHCF DPV 
TB: 0.027 fmol•L－1～0.027 nmol•L－1 
AD: 3.7 fmol•L－1～3.7 nmol•L－1 

TB: 0.007 fmol•L－1 
AD: 1.3 fmol•L－1 

This work 

 

图 8  不同物质的电流响应值对照 
Figure 8  Response comparison of different substrates        
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和 10 pg•mL－1 的 AD 溶液中孵育后的传感器在含 1.0 
mol•L－1 NaNO3的 pH＝7.4 的 PBS 中扫描 50 圈, 扫速

为 0.05 V/s, 检测 TB 时峰电流下降 2.8%(图 9(A)), 检测

AD 时峰电流下降 8.9%(图 9(B)), 说明该传感器的稳定

性较好. 

 
图 9  (A)组装了 1 ng•mL－1的 TB 的修饰电极在含 1.0 mol•L－1 NaNO3

的 pH＝7.4 的 PBS 缓冲液中扫描 50 圈的 CV 图; (B)组装了 10 pg•   
mL－1的 AD 的修饰电极在含 1.0 mol•L－1 NaNO3的 pH＝7.4 的 PBS 缓

冲液中扫描 50 圈的 CV 图 
Figure 9  (A) 50 cycles CV measurements in 1.0 mol•L－1 NaNO3, pH 
7.4 PBS after being incubated in 1 ng•mL－1 TB; (B) 50 cycles CV meas-
urements in 1.0 mol•L－1 NaNO3, pH 7.4 PBS after being incubated in 10 
pg•mL－1 AD 

2.6  回收率 

为了考察本次设计的核酸适配体传感器的实际应

用, 以血清样品中的凝血酶和腺苷分别对 NiHCF 修饰

的核酸适配体传感器进行了回收率实验, 测定回收率分

别见表 2 (TB)和 3 (AD), 两个传感器测定凝血酶的回收

率都较高, 可用于凝血酶样品的测定.  

表 2  传感器测定血清中凝血酶的回收率 
Table 2 Determination of thrombin added in bovine serum (n＝3) with 
the proposed aptasensor 

Serum  
samples 

cAdded/(ng•mL－1) cFound/(ng•mL－1) RSD/% 
Recovery/ 
% 

1 0.50 0.52 3.6 104.0 

2 80.0 76.9 5.7 96.1 

3 800 846 5.9 105.8 

 

表 3  传感器测定血清中腺苷的回收率 
Table 3  Determination of adenosine added in bovine serum (n＝3) with 
the proposed aptasensor 

Serum 
samples

cAdded/(pg•mL－1) cFound/(pg•mL－1) RSD/% Recovery/%

1 50.0 52.6 4.8 105.2 

2 200 228 3.8 114.0 

3 500 495 5.1 99.0 

3  结论 

本文在将铁氰化镍沉积到玻碳电极表面得到稳定

性好和电化学信号强的氧化还原探针, 再通过静电作用

和 Au-CN 键合作用组装上金纳米粒子用于巯基修饰的

凝血酶适配体的进一步组装, 又利用核酸互补链的杂交

组装上腺苷适配体, 制备了可用于两种分子(凝血酶和

腺苷)的识别的传感器系统. 采用了交流阻抗对传感器

的组装过程进行了监测. 循环伏安法和差分脉冲伏安法

研究表明, 此法构筑的传感器对凝血酶和腺苷的检测都

具有较宽的线性范围、较高的灵敏度和较低的检测限. 
该传感器对凝血酶的检测在 1.0 fg•mL－1～1.0 μg•mL－1

范围内成良好的线性关系, 相关系数为0.997, 检测限为

0.27 fg•mL－1 (S/N＝3). 该传感器对腺苷的检测在 1.0 
fg•mL－1～1.0 ng•mL－1 范围内成良好的线性关系, 相关

系数为 0.997, 检测限为 0.36 fg•mL－1 (S/N＝3).  

4  实验部分 

4.1  试剂与仪器 

氯金酸(HAuCl4)(上海试剂一厂); 凝血酶适配体

(5'-HS-(CH2)6-AGC CCG TGG TAG GGC AGG TTG 
GAC CTT CC-3')(生工生物工程(上海)有限公司); 腺苷

适配体(5'-ACC TGG GGG AGT ATT GCG GAG GAA 
GGT CCA AC-3') (生工生物工程(上海)有限公司); 牛
血清蛋白(上海晶纯实业有限公司); 凝血酶(Mw＝36700 
g/mol, 北京鼎国昌盛生物技术有限责任公司); 腺苷 
(＞99%, Mw＝267.24 g•mol－1, Sigma Aldrich); 辣根过氧

化物酶≥250 u/mg, 上海三杰生物技术有限公司); 葡萄

糖氧化酶(＞100 u/mg, 上海生工生物工程有限公司).  
电化学工作站 CHI660C(上海辰华仪器公司); 三电

极体系(铂电极对电极, Ag/AgCl 参比电极, 玻碳电极为

工作电极). 场发射SIGMA型扫描电镜(德国Zeiss公司).  

4.2  GNPs 的制备 

金纳米粒子的制备依据 Turkevich-Frens 法[13,14], 在
装有回流冷凝管的 250 mL 圆底烧瓶中加入 60 mL H2O
和 150 mL 的 0.1 mol/L HAuCl4溶液, 搅拌下加热至沸

腾. 沸腾状态下迅速加入 0.6 mL 25 mmol/L 的柠檬酸钠

溶液. 溶液在几分钟内迅速由淡黄色变成紫红色. 继续

加热 15 min 后冷却至室温, 并装入棕色瓶中保存于 4 ℃
冰箱中备用.  
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4.3  溶液的配制 

凝血酶适配体序列和腺苷适配体序列均为 SELEX
法筛选所得, 均以 TE (20 mmol•L－1 Tris-HCl, 1 mmol•  
L－1 EDTA, pH＝7.4)缓冲溶液配制成 1 μmol•L－1的储备

液, 置于 4 ℃冰箱中保存. BSA 及所用各浓度的 TB 和

AD 亦均是以 TE (20 mmol•L－1 Tris-HCl, pH＝7.4)缓冲

溶液配制, 置于 4℃冰箱中保存备用.  

4.4  修饰电极的制备 

将 GCE 用 0.05 μm 的 Al2O3粉抛光, 接着依次用无

水乙醇和蒸馏水超声洗涤干净, 再在 0.5 mol•L－1 的

H2SO4溶液中于－0.3～1.5 V 下扫描活化.  
将预处理过的 GCE 于 3 mmol•L－1的 HAuCl4的水

溶液中以循环伏安法在－0.2～1.4 V 的范围内以 0.1 V/s
的扫速扫描 15 圈, 以去离子水清洗电极表面, 并吹干, 
即得 GNPs 修饰电极.  

将 GNPs 修饰电极于新配制的含 1 mol•L－1 NaNO3, 
2 mmol•L－1 Ni(NO3)2及 2 mmol•L－1 K3[Fe(CN)6]的混合

溶液中以循环伏安法在 0～1.0 V 范围内以 0.05 V/s 的扫

速扫描 40 圈, 即得 NiHCF 修饰电极[15], 以去离子水清

洗电极表面, 并吹干. 接着将其依次浸泡于GNPs中 1 h, 
1 μmol•L－1 的 APT-1 中 12 h, 1 mg•mL－1的 BSA 中 40 
min, 1 μmol•L－1的 APT-2 中 2 h, 制得 GCE/Au/NiHCF/ 
GNPs/APT-1/BSA/APT-2 修饰电极.  

4.5  电化学检测方法 

将制得 GCE/GNPs/NiHCF/GNPs/APT-1/BSA/APT- 
2 电极置于 pH＝7.4, 1.0 mol•L－1 NaNO3的 PBS 缓冲溶

液中, 使用三电极系统, 采用 CV 和 DPV 进行扫描得到 

空白电流(I0). 将 GCE/GNPs/NiHCF/GNPs/APT-1/BSA/ 
APT-2 修饰电极在凝血酶或者腺苷溶液中孵育 40 min
后采用 CV 和 DPV 进行扫描得到电流 I, 凝血酶的检测

是基于传感器的电流响应 ΔI (ΔI＝I0－I).  
本实验的测定均采用三电极体系: 修饰电极为工作

电极, Ag/AgCl(饱和 KCl)电极为参比电极, 铂柱电极为

辅助电极. EIS 是在含 0.10 mol•L－1 KCl 的 5.0 mmol/L 
K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] (V∶V＝1 1)∶ 氧化还原探针溶

液中测定得到(振幅: 0.005 V, 频率范围: 1～100000 Hz), 
并通过 ZSimpwin 软件模拟而成. 
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