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基于 WO3 -纳米棒复合石墨烯薄膜
修饰玻碳电极的 DNA传感平台

郑德论* 1，张锐龙1，陈键侨1，王呈文1，张彩云1，陈学武1，汪庆祥2，高凤2

( 1．汕头职业技术学院 自然科学系，广东 汕头 515078; 2．闽南师范大学 化学与环境科学学院，福建 漳州 363000)

摘要:以棒状 WO3 纳米粒子( rWO3 ) 、石墨烯( GＲ) 和壳聚糖( CTS) 形成的纳米复合材料修饰玻碳电极( GCE) 为平台，制
备了一种新型电化学 DNA生物传感器。电化学实验表明，复合膜层中棒状WO3 纳米粒子和 GＲ的协同效应增大了电极
表面积，导致其电化学响应信号明显增强。通过 CTS-rWO3-GＲ杂化膜层丰富的氨基官能团和引入双功能手臂分子对苯
二甲醛( TPA) ，将探针 ssDNA稳固组装于传感界面。该 DNA生物传感器集合了复合膜材料的许多优点，如: CTS良好的
生物相容性和成膜能力，rWO3 纳米粒子和 GＲ优异的电子转移能力等。在最佳条件下，以亚甲基蓝( MB) 为电化学信号
分子，采用差分脉冲伏安法( DPV) 检测特异性 ssDNA序列的浓度范围为 1. 0×10－14 ～ 1. 0×10－8 mol /L，并获得较低的检测
限值 2. 7×10－15 mol /L( 3σ) 。该生物传感器对单碱基和三碱基错配的 ssDNA序列也表现出良好的稳定性和识别能力。
关键词:棒状 WO3 ;石墨烯;复合膜层;对苯二甲醛; DNA生物传感器
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Novel DNA Sensing Platform Based on Glassy Carbon Electrode Modified with WO3-Nanorod Composite Graphene
Film ZHENG De-lun* 1，ZHANG Ｒui-long1，CHEN Jian-qiao1，WANG Cheng-wen1，ZHANG Cai-yun1，CHEN Xue-wu1，WANG
Qing-xiang2，GAO Feng2( 1．Department of Natural Sciences，Shantou Polytechnic，Shantou 515078，China; 2．Department of Chemis-
try and Environmental Sciences，Minnan Normal University，Zhangzhou 363000，China) ，Huaxue Shiji，2019，41( 3) ，207～213
Abstract: A new electrochemical DNA biosensor was fabricated by using a rod-like WO3( rWO3 ) ，graphene ( GＲ) and chitosan
( CTS) nanocomposite materials modified glassy carbon electrode ( GCE) as the platform．The basal electrode of CTS-rWO3-GＲ /
GCE was applied to the electrochemical experiments and the obtained data indicated that the synergistic effect of nano-WO3 and
GＲ increased the surface area of the electrode and resulted in the corresponding increase of the electrochemical responses．The
CTS-rWO3-GＲ hybrid film with rich amino groups was further employed as functional matrix for probe ssDNA immobilization
using terephthalaldehyde ( TPA) as a bifunctional arm-linker．The DNA biosensor has the advantages such as the good biocompati-
bility and film-forming ability of CTS，the excellent electron transfer ability of rWO3 or GＲ．Under the optimal conditions，differen-
tial pulse voltammetry ( DPV) was used to record the electrochemical response of MB and the specific ssDNA sequence could be
detected in the concentration range from 1. 0×10－14 to 1. 0×10－8 mol /L with a low detection limit of 2. 7×10－15 mol /L ( 3σ) ．The
biosensor also showed good stability and discrimination ability to the one-base and three-base mismatched ssDNA sequence．
Key words: rod-like WO3 ; graphene ( GＲ) ; composite film; terephthalaldehyde; DNA biosensor
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特定 DNA分析由于在许多领域的潜在应用:
如药物筛选、分子诊断、环境监测和流行病预防
等，而引起人们越来越多的关注。在各种 DNA检
测方法中，电化学方法因其简单、快速、灵敏度高、
成本低等优点被认为是一项重要且有效的分析技

术［1-4］。构建 DNA电化学生物传感器，关键步骤
是将探针 ssDNA有效固定在传感界面上，这将影
响制备传感器的精准度、灵敏度和使用寿命等多
重性能［5］。最近，许多纳米材料及其制备技术被
用于提高探针 DNA的固定化效率，因为它们具有
较大的表面积效应和良好的生物相容性［6，7］。此

外，纳米粒子的优异电催化性能可以显著提高

DNA检测的灵敏度和选择性［8］。
作为一种重要的半导体材料，氧化钨( WO3 )

纳米粒子已广泛用于制备锂电池电极、磁性记录
介质、光学器件和电磁器件等［9-13］。由于其优异
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的导电性，纳米级 WO3 为构建高性能电化学生物

传感器提供了电子传导介质。石墨烯( GＲ) 由于
其比表面效应、显著的电子传输性能、优异的生物
相容性、大的机械强度和易于加工等性能，常被用
作电化学研究的理想纳米材料［14-17］。近年来，纳
米颗粒和石墨烯形成的复合纳米材料可以明显提

高电子的转移性能受到人们的特别关注［18-20］。
例如，Sun等［21］制备了一种金纳米粒子和电化学
还原石墨烯( GＲ) 修饰碳离子液体电极( CILE) 构
建的电化学 DNA 生物传感器，实验结果表明，该
复合材料提高了对特定靶 DNA的检测能力，该传
感界面对错配的 DNA 序列也具有良好的区分识
别能力。Qi等［22］报道了一种基于 Co3O4 纳米棒

( rCo3O4 ) 、石墨烯( GＲ) 和壳聚糖( CTS) 复合膜修
饰 CILE作为基底电极的 DNA 生物传感器，结果
表明该分析方法可实现快速、稳定和高灵敏响应
DNA序列杂交信号。
共价键合技术是探针 ssDNA ( S1) 固载在传

感界面上的有效方法之一，通过共价键合的膜层

稳定性得到增强，防止了核酸分子从电极表面解

吸脱落［23，24］。此外，探针 ssDNA通过 3'或 5'末端
位置的共价连接可以提高电极表面的杂交效率。
交联剂分子如二醛由于其高反应效率，温和的反

应条件和无污染的副产物( H2O) ，在生化结合或
反应中受到了很大的关注。通过使用多元原子二
醛作为交联剂，ssDNA链可以远离固相电极表面，
这对于提高生物传感器的杂交效率是非常有价值

的［25，26］。戊二醛 ( GTD) 作为典型的二醛活性试
剂，具有优异的柔韧性，它已被广泛用于生物传感

器的固定剂或交联剂［27，28］。另一种二醛交联剂
对苯二甲醛( TPA) 具有刚性苯基结构，然而其柔
韧性却比 GTD更低，这使它具备更好嫁接其他生
物分子的条件。
本文采用水热法合成了棒状 WO3 纳米粒子，

采用扫描电子显微镜 ( SEM) 方法对其进行了表
征。然后将 rWO3、GＲ 和 CTS 超声混合均一形成
新型纳米复合材料，并进一步将其修饰在 GCE 电
极表面上。电化学分析结果表明，纳米复合薄膜
具有非常大的表面积和良好的导电性，这归因于

WO3 纳米颗粒和 GＲ的协同放大效应。CTS 膜层
由于其优异的成膜能力和生物相容性能，增强了

复合制备材料在电极表面的稳定存在［29］。CTS
上丰富的氨基与 TPA 的醛基通过共价偶联，而
TPA余下的醛基与探针 ssDNA 上的修饰氨基进

一步反应，成功实现了 S1的固定化。该修饰电极
制备 DNA生物传感器过程如下图所示。在最优
条件下，利用亚甲基蓝 ( MB) 作为差示脉冲伏安
法( DPV) 表征的电化学指示剂，制备电极与目标
ssDNA序列发生高效的杂交反应，并获得了较宽
的检测线性范围。进一步研究制备 DNA 生物传
感器的选择性，发现它对特定的错配 ssDNA 序列
具有良好的识别能力。

基于 CTS-rWO3-GＲ复合膜的 DNA生物传感器的

制备过程

Fabrication procedures of the CTS-rWO3-GＲ

composite film based DNA biosensor

1 实验部分
1. 1 主要仪器与试剂

S-4800型扫描电子显微镜( 日本 Hitachi Lim-

802



第 41卷第 3期 郑德论等:基于 WO3-纳米棒复合石墨烯薄膜修饰玻碳电极的 DNA传感平台

ited仪器有限公司) ; CHI 650D 电化学站、Φ2 mm
玻碳电极( GCE) 、Ag /AgCl参比电极、铂丝辅助电
极( 上海辰华仪器有限公司) 。
三羟甲基氨基甲烷( Tris) 、壳聚糖( CTS) 、对

苯二甲醛 ( TPA) ( 分析纯，上海阿拉丁生化科技
股份有限公司) ;钨酸钠、亚甲基蓝( 分析纯，国药
集团化学试剂有限公司 ) ; 乙二胺四乙酸二钠

( EDTA) 、Na2SO4、K3Fe ( CN) 6、K4Fe ( CN) 6( 分析
纯，西陇科学股份有限公司) ;石墨烯根据改性的

Hummer's方法制备［30］; 其他化学试剂均为市售
分析纯;所用水均为二次蒸馏水( DDW) 。

18'碱基 DNA 序列( 上海生工生物工程技术
股份有限公司) : 探针序列 S1: 5'-NH2-TCT TTG
GGA CCA CTG TCG-3';互补序列 S2: 5'-CGA CAG
TGG TCC CAA AGA-3'; 单碱基错配序列 S3: 5'-
CGA CAG TGG TCC CAA CGA-3'; 三碱基错配序
列 S4: 5'-CGA CAA TGG CCC CAA CGA-3'。用
TE 缓冲溶液 ( 10 μmol /L Tris-HCl、1. 0 mmol /L
EDTA，pH 8. 0)配制所有寡核苷酸底液( 10 μmol /L)
并保持冷冻。
1. 2 棒状 WO3 纳米颗粒的制备

向含有 0. 8 g Na2WO4 的 30 mL DDW 中，在
剧烈搅拌下缓慢加入 3 mol /L HCl，充分反应产生
黄色 Na2WO4 沉淀。随后将沉淀物离心并用
DDW洗涤，将 42 g Na2SO4 与清洁的沉淀物在

50 mL DDW 中混合并继续搅拌 1 h 以形成糊状
混合物。然后将所得混合溶液转移到 100 mL 不
锈钢高压釜中，维持容量总体积的 50%，密封并
在 170 ℃保持 24 h 反应后，使高压釜冷却至室
温。收集制备的沉淀物并用乙醇和 DDW 洗涤数
次。在 60 ℃下真空干燥后，得到 rWO3 的纯净物。
1. 3 电化学 DNA生物传感器的制备
首先将 0. 003 g CTS 溶解在 1 mL 乙酸中制

备 CTS溶液( 0. 3%，m/V) ，再把 1. 0 mg rWO3 和

1. 0 mg GＲ 加入到 1 mL DDW 中，超声分散 1 h
后，制备得到 rWO3 /GＲ 纳米复合材料。然后，加
入 1 mL CTS溶液并继续超声处理 1 h 以获得均
相混合溶液( CTS-rWO3-GＲ) 。此外，采用上述方
法还制备了 CTS-rWO3 复合材料。
将 GCE 电极依次用粒径为 0. 3 μm 及 0. 05

μm的 α-Al2O3 抛光粉打磨成镜面并洗去表面污

物，然后在 DDW、乙醇、DDW 中各超声约 5 min，
并用氮气吹干，采用滴涂法将 10 μL CTS-rWO3-
GＲ混合液修饰到清洁的 GCE 表面，并在室温下

将其晾干，得到制备电极 CTS-rWO3-GＲ /GCE。用
DDW淋洗电极表面以除去额外的 CTS-rWO3-GＲ
后，将电极浸入 2%的 TPA( 0. 02 g TPA溶于 1 mL
DDW) 溶液中 0. 5 h，得到 TPA 修饰电极 ( TPA /
CTS-rWO3-GＲ /GCE ) ，再将 TPA /CTS-rWO3-GＲ /
GCE在 1. 0 μmol /L S1 中孵育 2 h 后固定探针
ssDNA。然后，用 TE 缓冲液冲洗后，获得探针
ssDNA修饰电极( S1 /TPA /CTS-rWO3-GＲ /GCE) 。
最后，将 S1 /TPA /CTS-rWO3-GＲ /GCE 浸入

180 μL 不同浓度的分析物溶液 ( S2、S3 和 S4，
42 ℃ ) 进行杂交反应 20 min，然后用 TE缓冲液冲
洗除去非特异性吸附的 DNA。
1. 4 电化学测量
采用循环伏安法 ( CV ) 和电化学阻抗谱法

( EIS) 在含 1. 0 mmol /L ［Fe ( CN ) 6］
3－ /4－和 0. 1

mol /L KCl的混合物中表征修饰的电极: CV 扫描
速率为 100 mV /s，电位窗口+0. 6～ －0. 2 V; EIS频
率范围 104 ～ 0. 1 Hz，电位 + 0. 172 V，电压振幅
5 mV。
使用 MB作为 DNA 固定和杂交的氧化还原

指示剂。首先，将 S1 /TPA /CTS-rWO3-GＲ /GCE
浸入 50 μmol /L MB 溶液中 20 min，然后用 PBS
洗涤 3 min。采用差分脉冲伏安法( DPV) 在 PBS
溶液中进行电化学测量: 电位范围－0. 6 ～ 0 V，脉
冲幅度 0. 05 V，脉冲宽度 0. 05 s，脉冲周期 0. 2 s。

2 结果与讨论
2. 1 形貌表征
由较低放大倍率的 SEM 表征 WO3 的形貌

( 图 1a) 发现，大量分散性良好的 WO3 颗粒呈棒

状( rWO3 ) 形态，从图 1b 高放大倍率的 SEM 图
像，可进一步观察到 WO3 纳米颗粒具有典型的棒

状结构，并且其长度为 0. 7 ～ 1. 3 μm，直径约为
50 nm。

a．低放大倍率; b．高放大倍率

图 1 rWO3 的 SEM形貌

Fig．1 SEM images of the synthesized rWO3

2. 2 修饰电极的电化学表征和 DNA固定
使用［Fe ( CN) 6］

3－ /4－作为 CV 和 EIS 表征的
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氧化还原指示剂，研究了制备电极的电化学性能

及其作为 DNA固载平台的应用。在 CV实验( 图
2a) 中，［Fe ( CN) 6］

3－ /4－在裸 GCE 上有一对氧化
还原峰( 曲线 1) 。当在裸 GCE 修饰上 CTS-rWO3

后，［Fe( CN) 6］
3－ /4－的电化学响应明显增强( 曲线

2) ，这可归因于纳米形态的 rWO3 所具有的半导

体电催化性能。当将 CTS-rWO3 复合膜层中引入

GＲ材料，［Fe( CN) 6］
3－ /4－指示剂的电化学响应信

号得到最大增强( 曲线 3) ，这是由于复合薄膜中
rWO3 和 GＲ存在的协同放大杂化效应，使修饰电
极表面的电子转移速率显著提高。此外，根据
［Fe ( CN ) 6］

3－的还原峰值电流和以下 Ｒandles-
Sevcik方程式［31］:

Ipc = ( 2. 69 × 105 ) n3 /2AD1 /2 cv1 /2 ( 1)

其中，Ipc为还原峰电流，A; n 为电子转移数; D 为扩散系数，

cm2 /s; c为浓度，mol /L; v为扫描速率，V /s; A为裸 GCE表面积。

通过上式计算得到 CTS-rWO3 /GCE、GTS-
GＲ /GCE、CTS-rWO3-GＲ /GCE的有效面积分别为
0. 13、0. 25 和 0. 57 cm2，这表明 GCE 上的 CTS-
rWO3-GＲ杂化复合材料的尺寸效应，显著增大了
传感界面的电活性表面积。当 CTS-rWO3-GＲ /
GCE修饰上交联剂分子 TPA 时，［Fe( CN) 6］

3－ /4－

的氧化还原信号明显减弱( 曲线 4) ，这可以认为
通过容易的醛-氨基缩合反应，导致电极表面膜层
厚度的增加，阻碍或抑制了［Fe ( CN) 6］

3－ /4－的电

子转移，同时也证明 TPA分子已经被嫁接到 CTS-
rWO3-GＲ /GCE 上。当 在 TPA /CTS-rWO3-GＲ /
GCE固载上 S1 时，其氧化还原峰电流明显降低
( 曲线 5) ，这是由于 DNA 的静电排斥作用，进一
步妨碍了［Fe ( CN) 6］

3－ /4－发生电子迁移，这也表

明探针 ssDNA已成功锚定在 TPA表面上。
电化学阻抗谱法( EIS) 已被证明是研究界面

电子转移电阻值( Ｒet ) 的灵敏方法。在 EIS 中，高
频下观察到的半圆直径等于其电子转移电阻值

( Ｒet ) ，这反映了氧化还原探针的电子转移动力学

参数［32］。不同电极的 EIS 表征图谱如图 2b 所
示，CTS-rWO3 /GCE 的 Ｒet为 2. 9×102 Ω，明显小
于裸 GCE 的 4. 6 × 102 Ω，表明 rWO3 能促进

［Fe( CN) 6］
3－ /4－的电子转移过程。在 CTS-rWO3-

GＲ /GCE中，其 Ｒet值降低至 1. 5×102 Ω，这说明形
成的杂化膜层中的 rWO3 和 GＲ 对电极表面具有
更高的电催化性能。TPA /CTS-rWO3-GＲ /GCE 与
CTS-rWO3-GＲ /GCE相比，其 Ｒet值有所增加，为

2. 0×102 Ω，表明［Fe( CN) 6］
3－ /4－的电子转移过程

受到 TPA膜抑制。当 CTS-rWO3-GＲ /GCE固定上
S1后( 曲线 5) ，其 Ｒet值又增加至 8. 1×102 Ω，这
可归因于负电荷的 DNA 与［Fe ( CN) 6］

3－ /4－发生

静电排斥作用。EIS 表征与上述 CV 实验讨论非
常吻合，EIS和 CV 的实验结果均证明 DNA 生物
传感器已成功制备。

1．裸 GCE; 2．CTS-rWO3 /GCE; 3．CTS-rWO3-GＲ /GCE;

4．TPA /CTS-rWO3-GＲ /GCE; 5．S1 /TPA /CTS-rWO3-GＲ /GCE

a．CV; b．EIS曲线

图 2 含 0. 1 mol /L KCl的 1. 0 mmol /L［Fe( CN) 6］
3－ /4－

在不同修饰电极上的 CV和 EIS曲线

Fig．2 CV and EIS of 1. 0 mmol /L［Fe( CN) 6］
3－ /4－

with 0. 1 mol /L KCl on different modified electrode

2. 3 生物传感器的条件优化
为了进一步提高传感器的传感性能，探究了

TPA与 CTS-rWO3-GＲ /GCE的反应时间。实验结
果表明，随着 CTS-rWO3-GＲ /GCE 在 TPA 溶液中
孵育时间的延长，修饰电极的 Ｒet值增加。当孵育
至 0. 5 h后，Ｒet恒为常数，表明电极表面上形成了

饱和的 TPA膜。因此，选择 0. 5 h作为 TPA修饰
的最佳时间。
此外，还探究了 S1 在 TPA /CTS-rWO3-GＲ /

GCE上的固定时间。图 3 显示组装电极的 Ｒet值

随着 TPA /CTS-rWO3-GＲ /GCE 在探针溶液中反
应时间的增加而变大，当时间达到 2 h，其 Ｒet值达

到最大，表明 TPA /CTS-rWO3-GＲ /GCE 上所有的
活性位点都与 S1反应。因此，选用 2 h 作为探针
ssDNA固定的最佳时间。
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固定时间为 0. 5～2 h

图 3 S1在 TPA /CTS-rWO3-GＲ /GCE上的 Ｒet值

Fig．3 Ｒet values of S1 incubation time on

TPA /CTS-rWO3-GＲ /GCE

MB是一种吩噻嗪染料，基于其与未配对的
鸟嘌呤碱基的特异性亲和力，经常被用作电化学

DNA生物传感器的指示剂［4］。DPV 表征方法探
究了 MB 在 S1 /TPA /CTS-rWO3-GＲ /GCE 上的富
集时间，得到的结果如图 4 所示。随着累积时间
的增加，MB的 DPV峰电流逐渐增加，这意味着通
过与探针 ssDNA的相互作用，越来越多的 MB 与
电极表面结合。当时间达到 20 min 时，MB 的
DPV值变为恒定，表明电极表面的 MB富集已经饱
和。因此，选择 20 min作为 MB富集的最佳时间。

富集时间为 5～20 min

图 4 MB在 S1/TPA/CTS-rWO3-GＲ/GCE上的 DPV值

Fig．4 DPV values of MB assembled time on
S1 /TPA /CTS-rWO3-GＲ /GCE

2. 4 生物传感器的分析性能
在最优实验条件下，考察了制备生物传感器

的分析性能。如图 5 所示，随着靶目标 ssDNA
( S2) 浓度的增加，MB在 DPV 中的还原峰电流逐
渐减小，这表明生物传感器上已形成越来越多的

双螺旋结构 DNA( dtDNA) 。用杂交前后的 Ipc差
值( ΔIpc ) 作为传感检测信号，发现 ΔIpc与 cS2的负
对数值( －lgcS2 ) 在 1. 0×10－14 ～ 1. 0×10－8 mol /L 的
浓度范围内具有线性比例关系，相关系数为

0. 989，线性回归方程为 ΔIpc / × 10
－5 A = －0. 275 3

lg( cS2 / ( mol·L
－1 ) ) －0. 110 1。根据 3σ信噪比关系

( S /N)获得 S2 的低检测限值为 2. 7×10－15 mol /L。
与此前报道的基于纳米粒子的 DNA 生物传感器
( 表 1 ) 相比，所制备的生物传感器应用于靶

ssDNA检测，显示出更低的检测限和较宽的检测
线性范围，这可归因于 CTS-rWO3-GＲ 复合薄膜大
的比表面积及其导电性能的协同效应。

a～ g 浓度依次为: 1. 0 × 10－14、1. 0 × 10－13、1. 0 × 10－12、1. 0 ×

10－11、1. 0×10－10、1. 0×10－9、1. 0×10－8 mol /L

插图为 cS2的负对数值( －lgcS2 ) 与 ΔIpc的线性关系图

图 5 S1 /TPA /CTS-rWO3-GＲ /GCE与不同浓度的

S2杂交时 MB的 DPV曲线
Fig．5 DPV curves of MB at S1/TPA/CTS-rWO3-GＲ/GCE

upon hybridization with different amounts of S2

表 1 制备生物传感器与另一种基于纳米颗粒的
DNA生物传感器的分析性能对比注

Tab．1 Comparison of the analytical performance
of the proposed biosensor with other nanoparticals-based

DNA biosensors

电极材料 方法 指示剂
线性范围 /
( mol·L－1 )

检测限 /
( mol·L－1 )

参考
文献

MAA /Au /GＲ DPV MB
1. 0×10－12 ～
1. 0×10－6

2. 9×10－13 ［19］

CTS /Co3O4 /GＲ DPV MB
1. 0×10－12 ～
1. 0×10－6

4. 3×10－13 ［20］

CTS /V2O5 /
MWCNTs

DPV MB
1. 0×10－11 ～
1. 0×10－6

1. 76×10－12 ［27］

Au-GO DPV MB
1. 0×10－14 ～
1. 0×10－9

3. 5×10－15 ［33］

CTS-rWO3-GＲ DPV MB
1. 0×10－14 ～
1. 0×10－8

2. 7×10－15 本文

注: MWCNTs:多壁碳纳米管; GＲ: 石墨烯; MAA: 巯基乙酸;
Au:金纳米粒子; GO:氧化石墨烯片。

S1 /TPA /CTS-rWO3-GＲ /GCE 修饰电极与不
同的 ssDNA 序列杂交来研究该 DNA 生物传感器
的选择性，图 6 显示了 S1 /TPA /CTS-rWO3-GＲ /
GCE分别与互补 S2，单碱基错配 S3 和三碱基错
配 S4序列杂交后的 MB 的 DPV曲线。由图可观
察到在 S1 /TPA /CTS-rWO3-GＲ /GCE 上，MB 的还
原峰电流最大，表明 MB 对探针 ssDNA 的鸟嘌呤
碱基具有强亲和力。然而，在生物传感器与 S2杂
交后，MB的峰电流值大幅降低，表明在电极表面
实现了杂交反应。当生物传感器与 S3和 S4杂交
时，DPV 上还原峰电流值较之与 S2 杂交时有所
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增大，表明这两种 ssDNA 序列仅发生部分杂交反
应。因此，通过比较这两个电极的 ΔIpc差异值，可
以很好地识别 S3和 S4错配碱基序列。以上结果
表明，所制备的 DNA生物传感器具有高选择性。

1．制备传感器; 2．三碱基错配; 3．单碱基错配; 4．互补碱基

插图为对应的直方图

图 6 制备生物传感器与不同序列杂交后 MB的
DPV曲线

Fig．6 DPV curves of MB at the biosensor before and
after hybridization with the different sequences

3 生物传感器的重现性和稳定性
通过探究 DNA传感器的重现性和稳定性，发

现 S1 /TPA /CTS-rWO3-GＲ /GCE 平行测定 6 次
1. 0×10－9 mol /L 靶目标 ssDNA 的相对标准偏差
( ＲSD) 为 8. 89%，如图 7 所示。这表明制备生物
传感器具有优异的重现性。当 S1 /TPA /CTS-
rWO3-GＲ /GCE修饰电极在 4 ℃下储存两周后，其
Ｒet响应信号仅有 4. 3%的下降，表明该生物传感
器具有良好的稳定性。

图 7 S1 /TPA /CTS-rWO3-GＲ /GCE平行测定 6次

靶目标 ssDNA的 MB峰电流值
Fig．7 The MB peak current values of six parallel

determination the target ssDNA on
S1 /TPA /CTS-rWO3-GＲ /GCE

4 结论
制备了一种基于 CTS-rWO3-GＲ 的纳米复合

膜修饰 GCE，并通过电化学方法对其进行表征。
由于在电极表面上存在 WO3 纳米颗粒和 GＲ 材
料，修饰电极的有效表面积和电子传导性能均显

著提高。这种纳米复合杂化薄膜通过使用易于嫁
接的手臂分子交联剂 TPA，为探针 ssDNA 的固定
提供了更多的活性位点。当与靶 ssDNA 序列杂
交后，可实现较宽的浓度线性范围检测 ( 1. 0 ×
10－14 ～ 1. 0 × 10－8 mol /L) ，并具有低的检测限值
2. 7×10－15 mol /L。此外，传感器的选择性实验结
果也较好。制备的 DNA生物传感器具有简便、灵
敏度高、选择性好、稳定性佳等优点，这为构建其
他类型的电化学生物传感器提供了潜在的应用

平台。
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