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一种新型酶生物燃料电池阳极构建及性能研究 
邹琼†,a    刘娟†,a,b    朱刚兵 a    张小华 a    陈金华*,a 

(a湖南大学化学化工学院  化学生物传感与计量学国家重点实验室  长沙 410082) 
(b湖南有色金属研究院  长沙 410015) 

摘要  通过酸化碳纳米管(CNTs)和 β-环糊精(β-CD)之间的范德华力作用, 实现 CNTs 的 β-CD 功能化. β-CD 具有内腔

疏水、外壁亲水的环状结构, 其内腔容易与二茂铁(Fc)形成稳定的主客体包合结构, 实现 Fc 在碳纳米管上的高效固载; 
再将CNTs-β-CD-Fc复合物与葡萄糖氧化酶(GOD)混合, 采用戊二醛实现酶分子间的交联, 形成GOD/CNTs-β-CD-Fc复
合物, 然后将其涂覆到玻碳电极(GC)上, 得到一种新型的酶生物燃料电池阳极(GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC). 采用同步热

分析法、傅里叶变换红外光谱和透射电子显微镜对所制备的 CNTs-β-CD-Fc 复合物进行了表征, 采用循环伏安法研究

了 GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC 电极对葡萄糖氧化的催化性能. 结果表明: 在同等实验条件下, 没有固载 Fc 的 GOD/CNTs- 
β-CD/GC 电极基本无催化电流, 而 GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC 电极表现出比 GOD/CNTs-Fc/GC 电极更为优越的电催化性

能. 进一步以 GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC 电极或 GOD/CNTs-Fc/GC 电极为酶阳极, 商用催化剂 E-TEK Pt/C 电极(E-TEK 
Pt/C/GC)为阴极, 构建葡萄糖/氧气生物燃料电池(EBFC), 结果表明前者的最大功率密度(33 μW•cm－2, 0.18 V)几乎是后

者的三倍(11.7 μW•cm－2, 0.16 V). 通过记录开路电位随时间的变化研究了 EBFC 的稳定性, 以 GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC
电极为阳极的EBFC在连续工作 9 h后仍保留了 92%的开路电位, 表明该电池具有良好的连续工作稳定性. 我们提出的

这种新型生物燃料电池阳极的构造方法, 为构建高性能、高稳定性的葡萄糖/氧气 EBFC 提供了新的思路. 
关键词  碳纳米管; 二茂铁; β-环糊精; 葡萄糖氧化酶; 生物燃料电池 

 

Construction and Performance of a New Bioanode for Biofuel Cells 
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(a State Key Laboratory of Chemo/Biosensing and Chemometrics, College of Chemistry and Chemical Engineering, Hunan 
University, Changsha 410082) 
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Abstract  Acid-treated carbon nanotubes (CNTs) were functionalized by β-cyclodextrin (CD) through the van der Waals 
force between them. It is well-known that CD is toroidal in shape with a hydrophobic inner cavity and a hydrophilic exterior. 
Based on the recognition of CD to ferrocene (Fc), a water-soluble complex, CNTs-β-CD-Fc, was prepared. Glucose oxidase 
(GOD) was mixed with CNTs-β-CD-Fc and crosslinked with glutaraldehyde to form enzyme polymer. Then the 
GOD/CNTs-β-CD-Fc composite was coated on the glassy carbon (GC) electrode and the GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC bioanode 
was obtained. The prepared CNTs-β-CD and CNTs-β-CD-Fc were characterized by thermal gravimeritric analysis, fourier 
transform infrared spectroscopy and transmission electron microscopy. The electrocatalytic properties of the 
GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC bioanode towards glucose oxidation were investigated by cyclic voltammetry. The results showed 
that under the same experimental conditions, the GOD/CNTs-β-CD/GC electrode (without Fc) had almost no catalytic 
currents for glucose oxidation and the GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC bioanode had higher electrocatalytic activity towards 
glucose oxidation than the GOD/CNTs-Fc/GC electrode. The long-term cycle stability of the developed 
GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC bioanode was also evaluated by cyclic voltammetry and the results showed that the 
GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC bioanode had much better stability than the GOD/CNTs-Fc/GC electrode. Taking the commercial 
E-TEK Pt/C modified GC electrode as the cathode, the maximum power density of the glucose/O2 biofuel cell (EBFC) based 
on the GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC anode was 33 μW•cm－2 (at 0.18 V), almost 3 times higher than that of the EBFC based on 
the GOD/CNTs-Fc/GC anode (11.7 μW•cm－2 at 0.16 V). The stability of the developed EBFC was also investigated by 
monitoring the change of the open circuit potential (OCP) of EBFC. After continuous operation for 9 h, the developed EBFC 
(the GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC electrode as the bioanode) remained 92% of initial OCP, suggesting the good operating 
stability. The proposed strategy for bioanode preparation may provide a new way for the development of glucose/O2 EBFC   
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with good perfomance and high stability.  
Keywords  carbon nanotubes; ferrocene; β-cyclodextrin; glucose oxidase; biofuel cells 

  
1  引言 

生物燃料电池(BFC)是一种利用生物催化剂将化学

能直接转化为电能的装置. 常用的生物催化剂有微生

物、细胞器(如线粒体)和酶[1～3]. 其中酶生物燃料电池

(EBFC)的能量输出相比另外两种 BFC 要高很多, 成为

BFC 研究的热点. 由于酶种类多、 易提取且催化条件

温和, 与传统的燃料电池相比, EBFC 具有燃料来源广

泛, 价格低廉和能够在温和环境中工作(温度为 20～40 
, ℃ 中性 pH)等优点. 尤其是葡萄糖/氧气 BFC 可以利用

人体血液中的葡萄糖和氧气作为 BFC 的阳极和阴极底

物输出电流, 有望用于如心脏起搏器等低能耗小型设备

的内置电源[4,5]. 然而, 由于酶的有效固定量有限、酶与

电极间电子传递不畅、酶容易失活且存在泄漏等问题, 
EBFC 也存在功率密度低, 寿命短等缺点. 因此, 加快

酶与电极间的电子传递、固定更多的酶且同时保持酶活

性成为当前 EBFC 研究的重点[6,7].  
当酶的催化活性中心与电极之间的距离足够短时, 

可以通过两者之间的快速电子通道实现直接电子转  
移[5]. 然而酶的催化活性中心一般被酶的蛋白质外壳深

深地包埋, 与电极之间的直接电子转移效率非常低. 因
此, 在 EBFC 中引入电子转移中间体来促进酶催化活性

中心与电极之间的电子转移, 成为改善 EBFC 输出功率

的一个重要手段[6,8]. 目前, EBFC 阳极大部分是以葡萄

糖氧化酶(GOD)为催化剂, 二茂铁及二茂铁衍生物等为

电子转移中间体. 二茂铁又叫双环戊二烯基铁, 是一种

具有芳香性质的有机过渡金属化合物, 具有低毒性、疏

水性和良好的氧化还原可逆性, 广泛应用于 EBFC 和生

物传感. 早期的 EBFC 一般是将二茂铁(Fc)衍生物(如羧

基二茂铁)直接分散在电解质溶液中[9,10], 这样不仅不利

于 EBFC 的实际应用, 而且成本较高. 近年来也有采用

物理吸附、包合和共价交联等方法将 Fc 衍生物固定在

电极表面, 从而提高中间体利用率[11～13]. 但 Fc 衍生物

制备过程复杂, 且单纯的 Fc 由于其较强的疏水性限制

了其在水溶液中的应用. 环糊精(CD)与 Fc 可以形成稳

定的主客体包合物正好解决了 Fc 水溶性不好这一问题.  
CD 是由 6, 7 或者 8 个(α-, β-或者 γ-CD)葡萄糖单体

组成的低聚糖, 具有内腔疏水而外壁亲水特征的环型结

构[14]. CD 具有很高的分子选择性, 很多有机、无机及生

物客体分子能够与环糊精的内腔形成稳定的主-客体包

合结构[15～20]. 已有报道表明 Fc 能与 β-CD 形成 1∶1 的

包合物, 同时该包合物具有良好的电化学可逆性和电化

学稳定性, 是优异的电化学探针. 由于 β-CD 外壁亲水, 
具有较好的水溶性且对环境友好, β-CD-Fc 包合物具有

良好的生物相容性, 能够为酶提供一个良好的微环境, 
因而在生物传感中得到广泛应用[15,21,22].  

另一方面, CNTs 以其高化学稳定性、高比表面积和

优异的电子传递特性等而在EBFC和生物传感中应用广

泛[11,12,23]. 但是, 据我们所知, 目前还没有 β-CD 在生物

燃料电池方面应用的报道.  
基于如上所述, 本文利用 β-CD 与酸化碳纳米管

(CNTs)之间的范德华力作用[24], 实现 CNTs 的 β-CD 功

能化. 进而利用 β-CD 对 Fc 分子的主-客体分子选择性, 
将 Fc高效固定到CNTs-β-CD上. 然后将CNTs-β-CD-Fc
与 GOD 混合, 通过 GOD 分子间的戊二醛(GA)交联, 形
成 GOD/CNTs-β-CD-Fc 复合物(图 1). 然后以玻碳电极

(GC)为基体电极制备了GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC催化电

极, 考察了该电极对葡萄糖氧化的催化性能. 进一步以

GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC 电极为酶阳极, 商业 E-TEK 
Pt/C催化剂修饰的GC电极为阴极, 构建EBFC, 并对其

性能进行了研究. 基于 β-CD 优异的生物相容性和对 Fc
的主客体作用、以及 GOD 分子交联网络的固定化作用, 
本文提出的酶阳极将具有优良的葡萄糖氧化催化性能

和稳定性 , 为构建高性能、高稳定性的葡萄糖 /氧气

EBFC 提供了新的思路.  

 

图 1  GOD/CNTs-β-CD-Fc 复合物的制备 
Figure 1  Schematic diagram for the preparation of the GOD/ 
CNTs-β-CD-Fc complex 

2  结果与讨论 

2.1  电极材料的表征 

图 2 为 N2气氛中, 纯 ao-CNTs (a)和 CNTs-β-CD (b)
在 10 K•min－1 升温速率下的热分析曲线. 从图 2 中可以

看出, 在298～1050 K的温度区间内, ao-CNTs的质量损

失为 10.0 wt%; 而 CNTs-β-CD 的质量损失为 25.4 wt%, 
CNTs-β-CD在温度升高到500 K左右出现明显的质量损

失, 与纯 β-CD 在此温度区间发生热分解的起始温度一

致[25], 表明 β-CD 已成功修饰到 ao-CNTs 表面. 通过

ao-CNTs 和 CNTs-β-CD 在 1050 K 时质量损失的差别, 
可以估算出 CNTs-β-CD 样品中 β-CD 的质量分数约为

15.3 wt%. 
同时, 还采用傅里叶变换红外光谱对上述材料进行

了表征. 图 3A 是纯的 β-CD (a)和 CNTs-β-CD (b)的红外

光谱图. 从图 3 中可以看到 CNTs-β-CD 上能够找到

β-CD 在 1030 cm－1(来自 C—C 和 C—O 的伸缩振动)、
1420 cm－1(来自 C—H 的弯曲振动)及 1641 cm－1(来自吸 
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图 2  ao-CNTs (a)和 CNTs-β-CD (b)的热重分析曲线 
Figure 2  The thermal gravimeritric analysis results of ao-CNTs (a) and 
CNTs-β-CD (b) at 10 K•min－1 in nitrogen atmosphere 

附或结晶水中 H—O—H 的弯曲振动)处的吸收峰[26], 这
证明 β-CD 已经成功地修饰到 CNTs 表面. 图 3B 是纯的

Fc (a)和CNTs-β-CD-Fc (b)的红外光谱图. 从图 3中可以

看到 CNTs-β-CD-Fc 上能够找到新出现的 Fc 在 816 cm－1 

(来自茂环上的 C—H 弯曲振动)[27]处的特征吸收峰, 而 
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图 3  (A) 纯 β-CD (a), CNTs-β-CD (b)和(B)纯 Fc (a), CNTs-β-CD-Fc 
(b)的红外光谱图 
Figure 3  The FTIR spectra of (A) pure CD (a), CNTs-β-CD (b) and (B) 
pure Fc (a), CNTs-β-CD-Fc (b) 

在 CNTs-β-CD 的光谱图上却没有, 这表明 Fc 已经通过

β-CD 和 Fc 间的主-客体包络作用成功修饰到

CNTs-β-CD 上. 
图 4 分 别 为 CNTs-β-CD (A), CNTs-Fc (B), 

CNTs-β-CD-Fc (C)和 GOD/CNTs-β-CD-Fc (D)的 TEM 
照片. 在图 4A 和图 4C 中, ao-CNTs 外壁包了一层薄膜, 
二者形貌相似, 表明 Fc 的引入不会改变 CNTs-β-CD 的

形貌. 而图 4B 的 ao-CNTs 外壁基本没有薄膜包裹, 可
知图 4A 和 4C 中的薄膜主要来自于 β-CD 的包裹, 表明

在 CNTs-β-CD 和 CNTs-β-CD-Fc 样品中 β-CD 已成功修

饰到 ao-CNTs 表面, 这与前面的热重分析和红外分析结

果一致. 图 4D 为加入 GOD 后的 TEM 图, 该图显然比

图 4A～4C 模糊, 这是由于 GOD 导电性不佳引起的.  

 

图 4  CNTs-β-CD (A), CNTs-Fc (B), CNTs-β-CD-Fc (C) 和

GOD/CNTs-β-CD-Fc (D)的 TEM 照片 
Figure 4  TEM images of CNTs-β-CD (A), CNTs-Fc (B), 
CNTs-β-CD-Fc (C) and GOD/CNTs-β-CD-Fc (D) 

2.2  酶电极对葡萄糖的电催化氧化性能 

图 5 是 GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC 电极(A), GOD/ 
CNTs-Fc/GC 电极(B)和 GOD/CNTs-β-CD/GC 电极(C)分
别在不含葡萄糖(曲线 b)和含葡萄糖(曲线 a)的 0.1 mol• 
L－1 PBS 缓冲液(pH 7.0)中的循环伏安(CV)曲线. 从图 5
可以发现, 当加入葡萄糖后, 三种酶电极的氧化电流密

度均增大, 这表明电极上都发生了典型的 GOD 电催化

葡萄糖氧化反应. 我们将在 CV 正扫过程中 0.4 V 电位

下, 电极在含葡萄糖(50 mmol•L－1)溶液相对于不含葡萄

糖溶液时电流密度的增加值定义为催化电流密度(Δi). 
由图 5 可见, GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC 电极的 Δi 值为

0.422 mA•cm－2, 分别是 GOD/CNTs-Fc/GC 电极(0.134 
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mA•cm－2)和 GOD/CNTs-β-CD/GC 电极(0.013 mA•cm－2)
的 3.14 倍和 32.4 倍, 这也比其他已报道的固定化 Fc 生

物阳极高[28]. 从中我们还可以看出, 当电极表面没有电

子转移中间体 Fc 存在时, GOD对葡萄糖氧化的催化作

用很弱(图 5C). 充分说明了 Fc 作为电子转移中间体改

善酶活性中心与电极间的电子传递作用 .  另一方面 , 
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图 5  GOD/CNTs-β-CD-Fc 电极 (A), GOD/CNTs-Fc 电极 (B) 和
GOD/CNTs-β-CD电极(C)在含 50 mmol•L－1葡萄糖(a)和不含葡萄糖(b)
的 0.1 mol•L－1 PBS 缓冲液(pH 7.0)中的 CV 曲线; 扫速: 10 mV•s－1 
Figure 5  Cyclic voltammograms of the GOD/CNTs-β-CD-Fc (A), 
GOD/CNTs-Fc (B) and GOD/CNTs-β-CD (C) electrodes in 0.1 mol•L－1 
PBS (pH 7.0) buffer solutions with 50 mmol•L－1 glucose (a) and without 
any glucose (b) at 10 mV•s－1 

GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC 电极对葡萄糖催化氧化性能明

显优于 GOD/CNTs-Fc/GC 电极 , 表明 β-CD 修饰的 
CNTs 对 Fc 的固定化具有很好的促进作用. 主要原因可

能是 β-CD 容易与 Fc 形成 1∶1 的主客体包合物, 即每

一个 β-CD 能够包合一个 Fc 分子, 在 ao-CNTs 表面修饰

大量 β-CD 能够在很大程度上增加 Fc 的负载量;  同时

β-CD 是一种生物相容性极好的生物材料, 更有利于维

持酶在电极表面的活性 . 值得注意的是 , 本文中

GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC 电极的 Δi 是已知文献[29]报道 
(0.25 mA•cm－2, 扫速为 10 mV•s－1, 葡萄糖浓度为 100 
mmol•L－1, 同为把 Fc 固定在电极上)的 1.26 倍. 这表明

利用 β-CD 修饰的 CNTs 来固定 Fc 能明显促进 GOD 催

化葡萄糖氧化性能, 在 EBFC 中将有很好的应用前景. 
图 6A 是 GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC 电 极 (a) 和

GOD/CNTs-Fc/GC 电极(b)在含 50 mmol•L－1 葡萄糖的

0.1 mol•L－1 PBS (pH 7.0)中的线性扫描伏安(LSV)曲线. 
从图 6 中可以看出从 0.10 V (vs. SEC)开始发生明显的

GOD 对葡萄糖的催化氧化反应, 然后反应渐渐趋向缓

和, 甚至达到平台. 这表明 GOD 催化葡萄糖氧化反应

受葡萄糖溶液的扩散控制, 这与文献[30]报道一致. 同
时, 在 0.4 V 处, GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC 电极的电流密

度为 0.0884 mA•cm － 2, 是 GOD/CNTs-Fc/GC 电极

(0.0271 mA•cm－2)的 3.2 倍, 这与 CV 结果基本一致. 同
样表明利用 β-CD 修饰的 ao-CNTs 来固定 Fc 能明显促

进 GOD 催化葡萄糖氧化性能. 另一方面, 利用长时间

循环伏安法表征了 GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC 电极(a)和
GOD/CNTs-Fc/GC 电极(b)的稳定性, 结果如图 6B 所示. 
由图 6B 可以看出, GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC 电极在前

250 圈的 in/i1值(即相应圈数 CV 0.4 V 下的氧化电流密

度与第一圈 CV 0.4 V 下的氧化电流密度的比值)缓慢地

下 降 了 14.2%, 然 后 达 到 稳 定 状 态 . 然 而 , 
GOD/CNTs-Fc/GC 电极的 in/i1值在前 250 圈则只保留了

起 始 值 的 33.7%, 其 稳 定 性 明 显 不 如

GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC 电极. GOD/CNTs-β-CD-Fc/ GC
电极的优越稳定性主要归因于以下原因: (1) β-CD 内腔

对 Fc 的疏水性作用, 使 Fc 通过形成主客体包合结构而

稳定地附着在 ao-CNTs 载体上; (2) β-CD 外表面的亲水

作用及良好的生物相容性, 能够很好的维持酶在其表面

的催化活性; (3)通过GA将GOD交联形成大的酶网络结

构, 使得 GOD 不易泄漏流失.  
同时, 我们考察了不同 pH 值对 GOD/CNTs-β-CD- 

Fc/GC 电极电催化活性的影响. 图 7 为含有 50 mmol•  
L－1 葡萄糖的 0.1 mol•L－1 PBS 缓冲液中 pH 值对

GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC 电极催化电流密度(Δi)的影响

的柱状图. 从图 7中可以看出, 该酶电极在 pH 7.0的 0.1 
mol•L－1 PBS 缓冲溶液中催化活性最高, 这与前人的报

道一致[12]. 因此实验均在此 pH 值条件下进行. 
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图 6  (A) GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC 电极(a)和 GOD/CNTs-Fc/GG 电极 
(b) 在含 50 mmol•L－1葡萄糖的 0.1 mol•L－1 PBS (pH 7.0)中的 LSV 曲

线 , 扫 速 : 1 mV•s － 1; (B) GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC 电 极 (a) 和
GOD/CNTs-Fc/GC电极(b)在含 50 mmol•L－1葡萄糖的 0.1 mol•L－1 PBS 
(pH 7.0)中的长时间循环稳定性, 扫速: 50 mV•s－1 
Figure 6  (A) LSV curves of GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC (a) and 
GOD/CNTs-Fc/GC (b) electrodes in 0.1 mol•L－1 PBS (pH 7.0) with 50 
mmol•L－1 glucose at 1 mV•s－1. (B) The long-term cycle stability of the 
GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC (a), GOD/CNTs-Fc/GC (b) electrodes in 0.1 
mol•L－1 PBS (pH 7.0) with 50 mmol•L－1 glucose at 50 mV•s－1 
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图 7  GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC 电极的 Δi 与溶液 pH 值的关系 
Figure 7  The relationship between Δi of GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC 
electrode and pH value 

2.3  EBFC 性能测试 

将 GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC 电 极 (a) 和 GOD/ 
CNTs-Fc/GC电极(b)分别与E-TEK Pt/C阴极构建EBFC, 
并对其性能进行测试, 相应的功率密度、输出电流密度

与输出电压间的关系曲线(I-V 及 P-V 曲线)如图 8 所示. 
由GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC电极与E-TEK Pt/C电极组成

的 EBFC 的开路电位(OCP)为 0.57 V, 短路电流密度为

0.326 mA•cm－2, 在 0.18 V 处功率密度最大(33 μW•   
cm－2). 而由 GOD/CNTs-Fc/GC 电极与 E-TEK Pt/C 电极

组成的 EBFC 的 OCP 为 0.38 V, 短路电流密度为 0.137 
mA•cm－2, 在 0.16 V 处功率密度最大(11.7 μW•cm－2). 
由 此 可 见 , 无 论 是 输出 功 率 还是 开 路 电位 等 , 
GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC 电极构成的 EBFC 的性能比

GOD/CNTs-Fc/GC 电极构成的 EBFC 都要好, 获得的最

大输出功率也优于已报道的一些葡萄糖/氧气 EBFC 的

性能[28,31,32]. 
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图 8  GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC (a)和 GOD/CNTs-Fc/GC 电极(b)与
E-TEK Pt/C 阴极构成的 EBFC 的电流-电压曲线和功率-电压曲线. 扫
描速度, 1 mV•s－1 
Figure 8  The current-potential and power density-potential results of 
EBFCs based on the GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC (a) and GOD/CNTs-Fc/ 
GC (b) bioanodes. Scan rate, 1 mV•s－1 

图 9 是 利 用 开 路 电 位 的 稳 定 性 来 评 估

GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC电极与E-TEK Pt/C电极构成的

EBFC 的稳定性, 从图中可以看出, 在连续工作 9 h 后, 
该电池仍保持 92%以上的开路电位, 优于已报道的相关

工作[33,34], 表明该电池具有优异的连续工作稳定性. 

3  结论 

利用 β-CD 与 ao-CNTs 之间的范德华力作用, 实现

ao-CNTs的 β-CD 功能化; 利用 β-CD 的疏水内腔来包合

疏水的 Fc, 形成稳定的 β-CD-Fc 主客体包合物. 进一步

将其用于 GOD 的固定, 发展了新型的 EBFC 阳极, 
GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC 电极. CV 结果表明: 与 GOD/ 
CNTs-Fc/GC 电极 (0.134 mA•cm － 2)和 GOD/CNTs-β- 
CD/GC 电极(0.013 mA•cm－2)相比, GOD/CNTs-β-CD-Fc/  
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图 9  GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC 阳极与 E-TEK Pt/C 阴极构成的 EBFC
的稳定性 
Figure 9  The stability of the developed EBFC with the 
GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC as anode and E-TEK Pt/C/GC as cathode 

GC 电极(0.422 mA•cm－2)具有更为优异的电化学催化性

能 . 以 GOD/CNTs-Fc/GC 电极为酶阳极 , 商业化的

E-TEK Pt/C 电极为阴极, Nafion 117 膜为隔膜, 构建的

EBFC, 在0.18 V处具有最大功率密度(33 μW•cm－2). 与
GOD/CNTs-Fc/GC电极和E-TEK Pt/C电极构建的EBFC 
(11.7 μW•cm－2)相比, 其最大功率密度提高了近3倍. 本
文所发展的 GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC 酶阳极和制备策略

为构建高性能、高稳定性的葡萄糖/氧气 EBFC 提供了新

的思路. 

4  实验部分 

4.1  酶电极的制备 

GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC 酶电极的制备过程如下: 
参照文献[35]中方法对多壁碳纳米管(CNTs)进行酸化处

理以增加其在水溶液中的分散性, 然后称取 400 mg 
β-CD 溶解在 100 mL 水中并加入 50 mg 酸化处理后的

ao-CNTs, 超声分散 2 h、磁力搅拌 12 h 后静置过夜, 过
滤, 用水洗涤, 将得到的沉淀物放入真空干燥箱中 40 
℃下干燥, 获得 CNTs-β-CD. 称取 120 mg Fc 溶解于无

水乙醇中, 再加入 20 mg CNTs-β-CD 复合物, 超声分散

30 min, 室温搅拌 2 天后静置过滤, 用无水乙醇洗涤, 
干燥, 得到 CNTs-β-CD-Fc. 为了进行比较, 基于 CNTs
和 Fc间的 π-π堆积相互作用, 采用同样的方法制备了未

用环糊精修饰的 CNTs-Fc 复合物.  
称取 5 mg CNTs-β-CD-Fc 复合物, 超声分散于 1 

mL PBS (0.1 mol•L－1)溶液中, 然后用微量移液器移取

200 μL CNTs-β-CD-Fc 分散液与 100 μL GOD 溶液(10 
mg•mL－1)混合 5 min 后加入 100 μL 2.5 wt% GA, 4 ℃下

反应 2 h, 得到 GOD/CNTs-β-CD-Fc 混合液, 放入冰箱

中保存待用 . 为了进行比较 , 依据上述方法制备了

GOD/CNTs-Fc 混合液和不含 Fc 的 GOD/CNTs-β-CD 混

合液.  

用 0.3 和 0.05 μm 的 Al2O3粉末将直径为 3 mm 的

GC 电极抛光至镜面, 再用超纯水和无水乙醇超声清洗, 
氮气吹干待用 . 用微量移液器分别移取 7 μL 
GOD/CNTs-β-CD-Fc, GOD/CNTs-Fc 或 GOD/CNTs-β- 
CD 混合液涂滴到电极表面, 放入冰箱中 4 ℃下干燥, 
制得 GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC, GOD/CNTs-Fc/GC 或

GOD/CNTs-β-CD/GC 电极. 电极在测试之前用超纯水

浸洗, 以洗脱未固定的酶.   

4.2  材料表征及酶电极对葡萄糖氧化的电催化性能测

试 

通过傅里叶变换红外光谱仪(FT-IR, Nicolet 6700), 
同步热分析仪(TGA, NETZSCH STA 409PC)和透射电

子显微镜(TEM, JEM-2100F)对所制备的材料进行了表

征.  
采用传统三电极体系, 以酶电极为研究电极, Pt 丝

为辅助电极, 饱和甘汞电极(SCE)为参比电极, 在 CHI 
660D电化学工作站(上海辰华)上, 采用CV和LSV方法

研究了 GOD/CNTs-β-CD-Fc/GC, GOD/CNTs-Fc/GC 和

GOD/CNTs-β-CD/GC 电极在 0.1 mol•L－1 PBS (pH 7.0)
中对葡萄糖氧化的电催化性能. 整个电化学测试过程在

25±2 ℃下进行.  

4.3  EBFC 的构建及测试 

用微量移液器移取 5 μL E-TEK Pt/C (4 mg•mL－1)涂
滴在预处理好的 GC 电极表面 , 室温下干燥 , 得到

E-TEK Pt/C 电极. 然后, 我们将 GOD/CNTs-β-CD-Fc/ 
GC 电极(或 GOD/CNTs-Fc/GC 电极)浸泡在含有 50 
mmol•L－1葡萄糖的 0.1 mol•L－1 PBS (pH 7.0)中, 作为

EBFC 的酶阳极; 将上述制备的 E-TEK Pt/C 电极浸泡在

氧气饱和的 0.1 mol•L－1 PBS (pH 1.0)中, 作为 EBFC 的

阴极, 两电极之间用 Nafion 117 膜隔开, 构建了葡萄糖/
氧气 EBFC. 采用 LSV 法和开路电位监测分别评估了所

构建 EBFC 的输出电流、功率特性和稳定性.  
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