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一 种 新 的 环 境监 测 手 段

—
生物电化学传感器的原理及应用
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近年来
,

随着膜技术的进步
,

生物传感器

的研究和应用得到很大的发展
�

其中应用得

最为广泛的生物传感器就是生物电化学传感

器
�

和其他类型的生物传感器一样
,

生物电

化学传感器也是以生物膜本身所具有的精巧

技能作为识别手段的
�

根据生物膜组成的不

同
,

从分子集合体水平�如固相酶膜�
、

细胞内

生物小器官水平 �如固相细胞器膜�
、

细胞 �如

固相微生物膜�水平到生物组织�如生物组织

切片膜 � 水平组成不同型式的生物电化学传

感器
�

本文分别作简要介绍
�

一
、

生物电化学传感器的原理

�一� 固相酶膜生物电化学传感器原理

酶膜电化学传感器就是利用酶这种特殊

的生物催化剂所具有的反应的高度专一性和

灵敏性而制成的
�

酶与底物发生复杂的生物

化学反应
,

使某些物质增加或减少
,

这个化学

物质数量的改变可由电化学装置测定出来并

转换为电信号
�

其转换为电信号的方式有电

流法和电位法之分
,

前者是通过电极活性物

质和电极反应所产生的电流值
,

后者是通过

膜电位的变化而测定与酶发生反应的化学物

质的浓度的
�

常用的酶为水解酶或氧化还原

酶
,

电化学装置有离子选择电极及氧电极等

气体电极 �见图 � �
�

�二� 微生物膜电化学传感器原理

这种传感器在原理上与 酶膜传 感器 一

样
�

不过
,

它是利用微生物体内的单一酶或

复合酶
�

如何把微生物固化在膜内又不致使

』一
,
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� 氧电极

图 �

含有被测定物质的溶液

� 酶膜传感器

酶膜电化学传感器原理

其丧失生理活性是一项复杂的技术
�

日本铃

木等提出用骨胶原膜固化微生物收到较好效

果
�

这种传感器可分为呼吸活性测定型和电

极活性物质测定型两种
�

其原 理 如 图 � 所

尔
。

�三� 抗原抗体膜电化学传感器�免疫传

感器 �

生物具有免疫性
,

其体内的抗原抗体反

应是特异性反应之一 通过膜电位的测定可

测出在膜面所形成的抗原抗体复合体所引起

的膜电荷和膜渗透压的变化
�

其组成与酶膜

电化学传感器相同
,

只是固相抗体膜代替了

固相酶膜
�

一般把抗体固定在由醋酸纤维素

和滇化醋酸纤维素制成的膜中
�

有时利用酶

作为示踪剂来提高灵敏度
,

增大信息量
,

可用

于超微量计量
�

免疫传感器已开始用于临床
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图 � 微生物电化学传感器原理

�� 
—

呼吸活性测定型传感器

�� �

—
电极活性物质测定型微生物传感器

检验
�

如用来测定血清中的免疫球蛋白
、

肤缩

氨酸以及利用心磷脂和梅毒螺旋体抗体组成

的免疫传感器测定梅毒病原体等
�

美国 �
�

�
�

狱�� �� 
� 等提出在腺贰脱氢酶参予下以氨 离

子电极为电化学装置所组成的免疫传感器可

以测定 � � � ��
�

� 一二硝基苯酚 �族半抗原或

抗 � � � 抗体
,

其精度对 � � � 族半抗原为 ��
� � ,

对抗 � � � 抗体为 � � 一‘� �
。

�四 � 细胞器传感器及生物组织切 片 膜

传感器

细胞器
,

即细胞内小器官传感器
,

研究较

多的是线粒体膜传感器
�

例如用具有呼吸活

性的线粒体带电粒子制成固相线 粒 体 膜
,

把

它与电化学装置如氧电极组合起来就组成线

粒体传感器
�

已研制出可以测定辅酶� � � �

的线粒体膜传感器
,

最近又在研制用肝微粒

体膜测定硫氧化物 ��� 力 的传感器
�

利用青蛙上皮组织制成 的钠 离 子 传 感

器
、

用动物肝脏切片膜测定谷酞胺的传感器

的报告已发表了
�

除了单独地利用酶
、

微生物
、

抗体
、

细胞

器及生物组织切片制成的膜之外
,

也有把上

述生物膜组合起来的生物电化学传感器或在

一种膜中固化两种生物活性物质的传感 器
�

如一种用来测定肌醇 �甲基孤醋酸�
、

尿素的

传感器就是由酶和微生物的杂化物固相膜所

组成的
�

因此上述分类方法并不是十分严格

的
�

二
、

生物电化学传感器在环境监测方面

应用的几个实例

生物电化学传感器在环境监测方面是一

支突起的新军
,

应用前景十分广阔
�

由于它

是以生物本身所具有的精巧机能作为识别手

段
,

因此它不但以极高的灵敏度对各种污染

物的浓度作客观的监侧
, ·

而且更重要的是它

可以进一步判断环境中的污染物进人生物体

后所发生的影响
,

很好地把内外环境监侧统

一起来
。

�一� 测定水体中 � � � 的微生 物 电化

学传感器

�� � 是水体遭到有机污染的重要指标
,

用常规方法监侧费事费时
�

而用微生物皮状

丝抱酵母菌 �了厅动�� �� � � �� ,
“� � 固相膜

和氧电极制成的 �� � 传感器可 在 �� 分钟

之内得到结果
,

与常规方法比较
,

该差在 �� 拓

以内
,

测定范围由 �一�� �� 八
,

微生 物活性

可保持 �� 天
,

且可以连续测定
�

‘

必
’

图 � 测定 � � � 的微生物电化学传感器

�
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�
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�二� 测定有机磷农药的酶膜电化 学传

感器

由于有机磷农药对乙酞胆碱脂酶有抑制

作用
,

测定酶活性变化即可间接掌握农药浓

度
�

把固相乙酞胆碱脂酶膜与电化学装置结
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合起来就制成了可以测定有机磷 农药的仪

器
�

这个仪器也可以用来研究在不同浓度的

有机磷农药作用下乙酞胆碱脂酶受抑制的程

度
,

为环境监测与环境医学研究的结合开创

了一条新路
�

�三� 测定致癌物质的微生物电化 学 装

置

人们对环境中的致癌物质 是 十分关注

的
�

由于癌形成过程与基因突变过程一致
,

而化学物质的致癌性
、

致畸性
、

致突变性之间

存在着相关性
�

具有生物活性的致癌物质也

具有致突变性
,

因此可根据致突变性来筛选

致癌物质
�

测定致癌物质的传感器采用的微

生物为 � �� ���� � � � � �� ���菌株
,

由 � � � � 和 ��
� �

两个电极组成
,

前者采用的是具有修复能力

的野生菌株
,

后者是 � � � 有缺陷不具有修

复损伤能力的菌株
,

把它们分别固定在醋酸

纤维素膜中制成固相微生物膜
,

再把它们装

在两个氧电极的聚四氟乙烯薄膜上
,

外面再

加上一层滤膜
, �

这就构成了可用来侧定致癌

物质的生物电化学传感器
�

其构造如图 � 所

示
�

当把它放进葡萄糖溶液中时
,

可以得到

稳定电流值
�

但当把它放在 已知致癌物 质

人卜 � �吠喃糠醛胺 � 的二甲亚讽 �� � , � � 溶

液中
,

浓度为 �雌 ��� ��
� 一 电极的电流值慢

慢增加
,

原因是菌株受到损伤死亡
,

呼吸所需

氧减少
,

使得到达电极电流增加
,

而 � � � 十 电

极因菌株照常生长电流值无变化
�

当浓度在

�
�

�一 �� 产� � � �之间
,

�� ‘ 电极的电流值与 �

��让�握御

图 , 侧定致癌物质的传惑器响应曲线
� � �

�

� ��℃ 菌数 �
�

� 丫 � � � � �一� �
�

� � � �械

一一一一一 记记

��� 奉奉 一 录录

目目目目目���

二二 仪仪

�一 � 浓度呈直线关系
,

图 � 是这种传感 器的

响应曲线
�

除上述卜�
一
� 外

,

还可以用该传感器来

测定丝裂菌素
、

克菌丹
、

四硝基哇琳
一

卜氧撑
、

硝基孤等致癌物质
�

对于氨基蕙
、

乙酞基茹

等的测定要先经过肝微粒体 � �
一 � � 激活后才

能进行
�

用这种传感器可以达到快速测定的

目的
,

一般可在 � 小时内得出结果
�

� 四 � 侧定大气污染物中的 � �
� 、

��
� 、

�珐
、

� �
,

等的生物电化学传感器
�

�

测定 � �
,

的生物电化学传感器

由于 � � 侵人人体后
,

血液中血红蛋白

的吸收光 谱发 生 变化
,

即 氧化 血 红 蛋 白

�� �� 办 吸 收特 性 减 少
,

高铁 血 红 蛋 白

�� �� �� � 的吸收特性增加
,

所以用血红蛋白

的克分子光谱变化率作为评价 � �
,

的指标是

可行的
�

把血红蛋白固定在丙烯胶薄膜中 ,

并经常保持湿润状态
,

再把这个固相血红蛋

白膜与可测定吸光度变化的仪器组合起来就

构成了可用来测定 � �
�

浓度的传感器
�

最

近有文献报道
,

利用微生物膜传 感 器 测 定

� �
�

已得到成功
�

�
�

测定 �风 的生物电化学传感器

� � 。在 �
� ��夕, �、 � � � � ��� �

� ��
� , � 细菌 参

予下
,

发生氧化反应生成 �。 和 �夕
�

� � ,

一
一� 一 � � 刁卜

材
�

��绍
, ��。才‘

�� � �必

只��
一
电极 」触‘

,
电极

图 � 测定致藩物质的微生物电化学传感器

在上述反应中消耗了氧
,

可由氧电极测

出氧的消耗
,

进而测出 � �
。

浓度
�

因此测定

� �
�

的生物电化学传感器就由固相 �
�

�� �� � �

�� � �
膜和氧电极组成

�

其构造 如 图 � 所 示
�



图 � 测定 � �
�

的微生物 电化学传感器

它是由两个反应器和两个氧电极组成
�

甲烷

氧化菌要在规定的培养基中在好气条件下培

养
,

然后在电极端部固定
�

可用透气性好的

醋酸纤维素过滤器�也可采用直径 �
�

�� �
、

高

�
�

� � � 的香烟过滤器� 通过琼脂固定
�

把固

化后的甲烷氧化菌�湿重 �
�

� 克� 放人一个反

应器中 �而另一个反应器仅为参照反应器
,

它

是由不含甲烷氧化菌的同样大小的醋酸纤维

素过滤器所填充
�

这样
,

两个电极得到电流

值之差即可测定甲烷浓度
,

反应时间为 � 分

钟
,

测定灵敏度可达 �
�

� � � � 一 , � � � �
,

而用色

谱法测定时
,

最低浓度为 ��
�

� � � �一 �� �� ��
�

�
�

测定 � �
�

的生物电化学传感器

在硝化菌参予下
,

如�
�

氧化为 � � 矛进

一步变成 � �矛
,

其反应如下
�

科 学 斗 卷 � 期

可测定 � �
,

浓度的传感器
�

当 � �
�

浓 度在

� �� � � �以下时
,

电流值与 � �
,

浓度呈线性关

系
�

用它测定 � �
�

可以在 , 分钟得出结果
,

可在 �� 天内使用 � �� 次以上
,

精度 不 会 降

低
,

误差为 � 务
,

重现性也好
�

图 � 为氨传感

器原理图
�

利用微生物膜电化学传感器测定 � �
二

的

装置也已研制出来
�

此外
,

生物电化学传感器也应用于医疗

检验方面
,

可以预料
,

它必将 日益受到人们的

重视而得到更大的发展
�

一了习上一魄�
�认认试认认�一氧书书�公公

么么
�

,���

婆婆婆
、、抓 � ����

图 � 氨传感器原理图

� �
�
� 云�阳 � � 用。” �了 � �

一
一〕卜

�硝化单抱菌�

� � �� � � � � � � ��

� �牙

�

一
一刁卜 � � 犷

�硝化杆菌夕

在反应中要消耗氧
,

其变化可由氧电极

测定
�

这样
,

由固相硝化菌膜与氧电极组成
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