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静电纺碳纤维／石墨烯－壳聚糖－纳米金复合膜
对１７β－雌二醇的检测性能

平　婧ａ，ｂ，柳建设ａ，ｂ
（东华大学ａ．环境科学与工程学院；ｂ．国家环境保护纺织污染防治工程技术中心，上海２０１６２０）

摘要：以聚苯胺（ＰＡＮＩ）为前驱液，利用静电纺丝技术并结合预氧化和碳化处理工艺制备碳纳米纤
维（ＣＮＦｓ），将制备的ＣＮＦｓ均匀分散在壳聚糖（ＣＳ）、纳米金（ＡｕＮＰｓ）复合溶液中，利用Ａｕ—Ｓ键
固定一端修饰了巯基的核酸适配体，构建一种灵敏度高且稳定性好的电化学核酸适配体传感器来
检测１７β－雌二醇（Ｅ２）。借助透射电镜检测制备的碳纳米纤维和成品石墨烯复合膜的形貌特征，通
过循环伏安法表征修饰电极表面的电化学性能。结果表明：在优化的试验条件下，峰电流（Ｉｐ）与Ｅ２
浓度（ｃ）的对数在０．１～１　０００．０ｎｇ／Ｌ范围内呈现良好线性关系；与碳纳米纤维体系相比，石墨烯体
系检出限更低，但前者具有更好的重现性和稳定性，两者均可用于环境样品中１７β－雌二醇的直接
检测。
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　　高压静电纺丝技术是一种快速制备纳米材料的
方法［１－２］。聚合物溶液在高压电场中拉伸，溶剂瞬间
挥发迅速固化成纤维［３－４］。因该方法简便高效，可以
通过调控温度、电导率、浓度等参数得到不同形貌规
格和功能的纺丝材料，且制备的材料往往具有高比
表面积和吸附功能，所以在生化分析领域具有广阔
的应用前景［５－６］。在直流电源条件下，借助注射泵把
注射器里的高分子溶液推出，由于静电力克服液滴
表面张力，带电液滴在竖直和圆周方向进行拉伸弯
曲，在溶剂蒸发过程中，纤维直径迅速降至几十纳
米，最后在接收器表面沉积成无纺布，从而得到纤维
状纳米材料［７］。
碳纤维是一种高强度、高模量、低密度的纤维材

料。碳纤维制备方法主要包括电弧放电法［８］、激光
消蚀法［９］、化学气相沉积法［１０］等。将静电纺丝技术
制备的纳米纤维材料经过碳化而成的碳纳米纤维，
其不仅具有碳材料特性，还具有纺织材料的柔软性
且易于加工处理。而静电纺丝技术具有成本低、可
量产、制备的纳米纤维形状规整且均匀等特点，得到
了研究者的广泛关注［１１－１４］。
本文利用静电纺丝技术并结合预氧化和碳化处

理工艺制备新型碳纤维材料，并与市面上销售的成
品石墨烯进行比较，研究两种不同的碳材料在

１７β－雌二醇（Ｅ２）检测分析中的差别。通过比较两
种材料的形貌、电化学性能、重现性和稳定性等性
能，为新型痕量污染物检测分析方法提供参考，也为
碳纳米材料工业化、规模化生产提供新的应用思路。

１　试验部分

１．１　试剂和仪器

Ｅ２适配体由生工生物工程（上海）股份有限公
司代为合成，其碱基序列［１５］如下所示：

５’－ＳＨ－ＧＣＴ－ＴＣＣ－ＡＧＣ－ＴＴＡ－ＴＴＧ－
ＡＡＴ－ＴＡＣ－ＡＣＧ－ＣＡＧ－ＡＧＧ－ＧＴＡ－ＧＣＧ
－ＧＣＴ－ＣＴＧ－ＣＧＣ－ＡＴＴ－ＣＡＡ－ＴＴＧ－ＣＴＧ
－ＣＧＣ－ＧＣＴ－ＧＡＡ－ＧＣＧ－ＣＧＧ－ＡＡＧ－
Ｃ－３’
静电纺丝装置为实验室自行组装高压直流电源

与恒流注射泵而成，所用仪器如表１所示。

表１　仪器设备

Ｔａｂｌｅ　１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　ａｎｄ　ｅｑｕｉｐｍｅｎｔｓ

仪器名称 型号 厂家或产地

注射泵 ＬＳＰ０２－１Ｂ型 河北保定兰格恒流泵有限公司

高压电源 ＤＷ －Ｐ５０３ －
１ＡＣＤＦ型

天津东文高压电源有限公司

自动比表面、孔
隙度分析仪

ＡＳＡＰ
２０２０型

美国麦克仪器公司

高温管式炉 ＹＦＸ／１００－
６Ｃ型

上海意丰电炉有限公司

单道手动可调

式移液器
Ｔｏｐ　Ｐｅｔｔｅ型 大龙医疗设备 （上海）有限

公司

１．２　溶液的配制
聚苯胺（ＰＡＮＩ）前驱液配制。称取０．５２７　８ｇ聚

苯胺溶于Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）溶液中，持续
搅拌１８ｈ。
碳纳米纤维（ＣＮＦｓ）－壳聚糖（ＣＳ）溶液配制。

称取０．０１ｇ　ＣＳ溶于５０ｍＬ　１％的乙酸溶液中得到

ＣＳ溶液，称取０．０１ｇ　ＣＮＦｓ加入１０ｍＬ超纯水后
进行超声处理，得到ＣＮＦｓ悬浊液。取５ｍＬ　ＣＮＦｓ
悬浊液加入到１０ｍＬ　ＣＳ溶液中，置于４℃冰箱中
待用。
石墨烯（ＧＳ）－壳聚糖（ＣＳ）溶液配制。称取

０．０１ｇ　ＧＳ加入１０ｍＬ超纯水后进行超声处理，得
到ＧＳ悬浊液，取５ｍＬ　ＧＳ悬浊液加入到１０ｍＬ　ＣＳ
溶液中，置于４℃冰箱中待用。

１．３　纳米金的制备
配置１％的氯金酸水溶液于５０ｍＬ超纯水中，

得到０．０１ｇ／ｍＬ　ＨＡｕＣｌ４溶液。在１００ｍＬ烧杯中
加入５０ｍＬ超纯水，准确移取０．５ｍＬ　ＨＡｕＣｌ４溶
液注入其中，放入（９２±４）℃油浴锅中，磁子剧烈
搅拌，恒温加热２５～３０ｍｉｎ，加入１．６ｍＬ的柠檬
酸三钠，得到澄清透亮的溶液，４ ℃环境下保存
待用［１６］。

１．４　静电纺丝技术制备碳纤维
配制质量分数为 １０％、均一半透明黏稠的

ＰＡＮＩ前驱液，设置纺丝电压为１５ｋＶ，接收距离为

１５ｃｍ，纺丝速度为０．５ｍＬ／ｈ，在衬有铝箔的平板接
收装置上收集纳米纤维，然后进行预氧化处理。将
纳米纤维置于马弗炉中升温至２７０℃，保持１ｈ，然

４５
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后转至高温管式炉中，高纯氮环境下，以５℃／ｍｉｎ
的速度升温至１　０００ ℃，保持１ｈ，冷却后得到

ＣＮＦｓ。

１．５　碳纤维ＣＮＦｓ与石墨烯ＧＳ传感体系制备
用进样器准确移取１０μＬ的ＣＮＦｓ－ＣＳ溶液滴

于玻碳电极（ＧＣＥ）表面，在室温下自然晾干。取

１０μＬ　ＡｕＮＰｓ溶液滴涂在电极表面，室温孵化

１０ｍｉｎ后，移取１０μＬ　Ｅ２适配体溶液滴涂其上，置
于３７℃恒温培养箱中孵育２０ｍｉｎ，最后将电极浸泡
在６－巯基己醇（ＭＣＨ）溶液中５０ｍｉｎ，封闭剩余的活
性位点。得到ＣＮＦｓ－ＣＳ－ＡｕＮＰｓ修饰的电化学核酸
适配体传感器，置于４℃冰箱中保存待用。ＧＳ体系
采用相同方法处理。

ＣＮＦｓ和ＧＳ传感体系制备流程如图１所示。

图１　ＣＮＦｓ和ＧＳ传感体系制备流程图

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ＣＮＦｓ　ａｎｄ　ＧＳ　ｓｙｓｔｅｍ

１．６　测试方法
将修饰电极放入用 Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ缓冲溶液（ｐＨ＝

７．４）配制的浓度范围为０．１～１　０００．０ｎｇ／Ｌ的Ｅ２
标准溶液中，选择差分脉冲伏安法进行测量，间隔时
间为５０ｍｓ，扫描电压为－０．２～０．６Ｖ，以峰电流Ｉｐ
对Ｅ２标准溶液浓度绘制标准曲线。

２　结果与讨论

２．１　ＡｕＮＰｓ形态表征
采用透射电镜表征碳纤维－壳聚糖－纳米金

（ＣＮＦｓ－ＣＳ－ＡｕＮＰｓ）与石墨烯－壳聚糖－纳米金（ＧＳ－
ＣＳ－ＡｕＮＰｓ）复合膜的表面形貌，如图２所示。
由图２（ａ）可知，ＧＳ是只有一个碳原子层厚度

的、稳定的二维薄膜，借助褶皱保持其自身的稳定

　　　

（ａ）ＧＳ－ＣＳ－ＡｕＮＰｓ

（ｂ）ＧＮＦｓ－ＣＳ－ＡｕＮＰｓ

图２　ＣＮＦｓ－ＣＳ－ＡｕＮＰｓ和ＧＳ－ＣＳ－ＡｕＮＰｓ复合
膜的透射电镜图

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＣＮＦｓ－ＣＳ－ＡｕＮＰｓ
ａｎｄ　ＧＳ－ＣＳ－ＡｕＮＰｓ

性。由图２（ｂ）可知，静电纺丝法制备的ＣＮＦｓ形状
比较规则，分布均匀，且得到的纳米纤维纯度高，不
需要经过额外的提纯过程，在工业中有望实现大批
量的生产，具有很高的应用价值。

２．２　电化学性能表征
采用循环伏安法表征ＣＮＦｓ和ＧＳ两个传感体

系在０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＫＣｌ和５ｍｍｏｌ／Ｌ的Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６
测试底液（ｐＨ＝７．０）中的电活性面积和电子转移速
率，所得循环伏安图如图３所示。
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（ａ）ＧＳ体系

（ｂ）ＣＮＦｓ体系

图３　ＧＳ和ＣＮＦｓ体系修饰电极的循环伏安图
Ｆｉｇ．３　Ｃｙｃｌｉｃ　ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ＧＳ　ａｎｄ　ＣＮＦｓ　ｓｙｓｔｅｍ

根据 Ｒａｎｄｌｅｓ－Ｓｅｖｃｉｋ方程计算［１７］，ＧＣＥ、ＧＳ－
ＣＳ／ＧＣＥ和 ＧＳ－ＣＳ－ＡｕＮＰｓ／ＧＣＥ的电活性面积分
别为０．００９、０．０４６和０．０５１ｃｍ２，即ＧＳ－ＣＳ／ＧＣＥ的
活性面积约为 ＧＣＥ活性面积的５倍，修饰 ＡｕＮＰｓ
后，电极活性面积进一步增大，约为ＧＣＥ活性面积
的５．６倍。这可能是因为，理论上ＧＳ的电子迁移率
可达２×１０５　ｃｍ２／（Ｖ·ｓ）［１８］，电导率可达１０６　Ｓ／ｍ，电
阻仅为３１Ω／ｓｑ，导电性极好［１９］。
根据 Ｒａｎｄｌｅｓ－Ｓｅｖｃｉｋ方程计算，ＧＣＥ、ＣＮＦｓ－

ＣＳ／ＧＣＥ和 ＣＮＦｓ－ＣＳ－ＡｕＮＰｓ／ＧＣＥ的电活性面积
分别为０．０１２、０．０２４和０．０２５ｃｍ２，ＣＮＦｓ－ＣＳ／ＧＣＥ
电极活性面积约为ＧＣＥ活性面积的２倍。从增大
电极活性面积的角度来看，ＣＮＦｓ并没有ＧＳ的电化
学性能突出。这可能是由于实际传感器的检测分析
会受到孵化时间、反应温度、溶液ｐＨ等外界因素影
响，进而影响反应物与适配体的结合状态，需要全面
考察传感器的影响因素和性能。

２．３　扫描速度对传感器的影响

ＧＳ－ＣＳ－ＡｕＮＰｓ／ＧＣＥ 和 ＣＮＦｓ－ＣＳ－ＡｕＮＰｓ／

ＧＣＥ电化学核酸适配体传感器在０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＫＣｌ
和５ｍｍｏｌ／Ｌ　Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６的测试底液（ｐＨ＝７．０）

中，在５０～３００ｍＶ的扫速范围内得到的循环伏安
图如图４所示。

（ａ）ＧＳ体系

　　　　　　　　（ｂ）ＣＮＦｓ体系

注：插图为氧化还原峰电流与扫描速率的依赖关系

图４　扫速对 ＧＳ和 ＣＮＦｓ传感体系的影响（ａ～ｉ：５０～
３００ｍＶ／ｓ）

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｓｃａｎ　ｒａｔｅｓ　ｏｎ　ｃｙｃｌｉｃ　ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ＧＳ
ａｎｄ　ＣＮＦｓ　ｓｙｓｔｅｍ（ａ～ｉ：５０～３００ｍＶ／ｓ）

由图４（ａ）可知，ＧＳ传感体系回归方程分别为Ｉｐｃ
＝１２７．１０８　７５ｖ＋３９．５３９　８８，相关系数Ｒ２＝０．９４４　６和

Ｉｐａ＝－８０．５８６　２４ｖ－３９．４９９　５５，Ｒ２＝０．８２５　０（ｖ代
表扫速）。由图４（ｂ）可以看出，ＣＮＦｓ体系氧化还原
峰电流与扫速呈良好线性关系，回归方程分别为

Ｉｐｃ＝７４．８７３　２ｖ＋７．１５１　８，Ｒ２＝０．９８１　２和Ｉｐａ＝
－５８．６５５　０３ｖ－１．９２２　６，Ｒ２＝０．９８９　１（ｖ 代表扫

６５
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速）。综上说明，两个体系电极反应都受吸附过程
控制。

２．４　优化试验条件

２．４．１　ｐＨ值对传感器的影响
采用循环伏安法测量ｐＨ值对核酸适配体传感

器响应值Ｉｐ的影响，所得结果如图５所示。由图５
可知：当ｐＨ＝７．０时，传感器性能最好，电流响应最
大；当 ｐＨ＞８．５时，传感器稳定性下降。因此，

ｐＨ＝７．０的溶液为最佳测试底液。

图５　ｐＨ对核酸适配体传感器响应值Ｉｐ的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｐＨ　ｏｎ　ｔｈｅ　ａｐｔａｓｅｎｓｏｒ　ｃｕｒｒｅｎｔ
ｒｅｓｐｏｎｓｅ　Ｉｐ

２．４．２　孵化时间对传感器的影响
电化学核酸适配体传感器中适配体与待测样

品孵育时间对反应有影响。将ＣＮＦｓ体系的适配
体传感器放入４０．０ｎｇ／ｍＬ　Ｅ２溶液中，２５℃条件
下分别反应５、１０、１５、２５、３５、４５和５５ｍｉｎ，利用循
环伏安法测定其响应电流的变化如图６所示。由图

６可知，在５～２０ｍｉｎ范围内电流随孵育时间的增大
而增大，２０ｍｉｎ后，电流不再出现明显上升，说明反
应已基本完全。因此，选取２０ｍｉｎ为最佳孵育
时间。

图６　孵化时间对核酸适配体传感器的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｉｎｃｕｂａｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ａｐｔａｓｅｎｓｏｒ

２．５　传感器的性能表征
为了考察ＧＳ和ＣＮＦｓ传感体系的电学性能，将

修饰电极放入用Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ缓冲溶液（ｐＨ＝７．４）配制
的浓度范围为０．１～１　０００．０ｎｇ／Ｌ的Ｅ２标准溶液中，

利用示差脉冲伏安法检测峰电流随Ｅ２浓度（ａ～ｅ：

０．１、１．０、１０．０、１００．０、１　０００．０ｎｇ／Ｌ）的变化情况，所
得结果如图７所示。由图７（ａ）可知，ＧＳ体系在优化

试验条件下（ｐＨ＝７．０，孵育时间２０ｍｉｎ），得到Ｉｐ值

与Ｅ２浓度ｃ的线性回归方程为Ｉｐ ＝６３．４５７＋

８．３６７ｌｏｇ　ｃ，Ｒ２ ＝０．９７１　２，检 测 限 （Ｓ／Ｎ＝３）为

２．７２ｎｇ／Ｌ。由图７（ｂ）可知，ＣＮＦｓ体系在优化试验条

件下（ｐＨ＝７．０，孵育时间２０ｍｉｎ），得到Ｉｐ值与Ｅ２浓

度ｃ的线性回归方程为Ｉｐ＝３４．３２５＋１．７２７ｌｏｇ　ｃ，

Ｒ２＝０．９９３　８，检测限（Ｓ／Ｎ＝３）为８．１７ｎｇ／Ｌ。

（ａ）ＧＳ体系

　　　　　（ｂ）ＣＮＦｓ体系

注：插图为峰电流与浓度的对应关系

图７　ＧＳ和ＣＮＦｓ传感体系峰电流对Ｅ２浓度的差分脉
冲伏安曲线

Ｆｉｇ．７　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　ｐｕｌｓｅ　ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ　ｔｏ　Ｅ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｉｎ
ＧＳ　ａｎｄ　ＣＮＦｓ　ｓｙｓｔｅｍ

７５
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２．６　传感器的稳定性和重现性
为了考察两个传感体系的重现性和稳定性，测

试不同批次制备的１０支修饰电极，在优化条件下对
浓度为１００．０ｎｇ／ｍＬ的Ｅ２电流响应。试验结果可
知，ＧＳ体系和 ＣＮＦｓ体系的 ΔＩ的相对标准偏差
（ＲＳＤ）分别为３．２５％和２．７３％，在优化试验条件
下，将修饰电极对浓度为１００．０ｎｇ／ｍＬ的Ｅ２的电
流响应平行测定７次，ＧＳ体系和ＣＮＦｓ体系的ΔＩ
的ＲＳＤ分别为３．６％和２．９％，均小于３．８％。因此
表明，两个体系均有较好的重现性，但相对而言，

ＣＮＦｓ体系的重现性更为优秀。
将制备好的适配体传感器置于４℃环境中密闭

保存，每隔２ｄ进行重现性测试，ＣＮＦｓ体系和 ＧＳ
体系的峰电流分别为初始值的９３．２％和９１．５％，变
化不大。这是由于电极经 ＧＳ－ＣＳ－ＡｕＮＰｓ以及

ＣＮＦｓ－ＣＳ－ＡｕＮＰｓ修饰后，表面积增大，可以固定的
适配体数量更多，因而稳定性更好。

３　结　语

本文利用静电纺丝技术制备的纳米纤维经预氧

化和碳化处理，制得碳纳米纤维材料，将其应用到核
酸适配体传感器检测１７β－雌二醇（Ｅ２）中，并与 ＧＳ
传感体系进行电化学性能比较。在优化的试验条件
（ｐＨ＝７．０，孵育时间２０ｍｉｎ）下，两个体系的峰电流

Ｉｐ与Ｅ２浓度在０．１～１　０００．０ｎｇ／Ｌ浓度范围内呈
现良好的线性关系。虽然 ＧＳ体系检出限更低，但
在优化条件下，ＣＮＦｓ体系的重现性和稳定性更加
优秀。
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