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摘要　基于串联式压电晶体对溶液电导率和介电常数的灵敏响应 , 研制了一种灵敏度高、 响应快、 稳定性好的

阻抗型压电二氧化碳传感器 ;同时 ,探讨了利用阻抗型压电二氧化碳传感器组装酶传感器的可行性。实验结果表
明这类二氧化碳传感器不需要参比电极 , 不便用易碎的玻璃 pH电极 , 用于组装酶传感器具有结构简单、 装配

容易、 易于微型化的优点。
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Abstract　 A new piezoelectric cry stal impedance sensor for the determination o f carbon dioxide
in aqueous so lution is presented. It i s realized by using a series piezoelect ric cry stal ( SPC) de-

vice, w hich is constructed by connecting an AT- cut pie zo elect ric cry stal wi th a probe in se-
ries. The present sensor exhibi ts a fav ourable f requency response to 5× 10- 6 - 10- 2

M carbon
dioxide. The use o f the carbon dioxide senso r fo r preparation of glutamate senso r has been in-
vestig ated. The g lutamate senso r is fabrica ted by mounting the squash tissue slices on the

probe surface of the carbon dioxide senso r. Resul ts show the ca rbon dioxide is a tt ractiv e alter-
nativ e internal sensing element to develop biosenso rs fo r i ts requires nei ther a reference elec-
trode no r a f ragile internal g lass pH electrode.
Key words　 piezoelect ric crystal, squash tissue slice, carbon dioxide senso r, g lutamate sensor

　　酶电极结合了酶的高度专一性、高效催化性和电

极的灵敏响应的优点 ,已广泛地应用于分析化学和生

物医学等领域
[1, 2 ]
。在酶电极中常用的换能器为以玻

璃 pH电极为内部敏感元件的氨气敏电极和二氧化

碳气敏电极。因玻璃电极很容易破碎 , 加之电位测量

中要使用参比电极 ,给酶电极的装配和微型化带来了

困难。最近提出的串联式压电晶体 ( SPC)对溶液的电

导率和介电常数具有很高的响应灵敏度和很好的频

率稳定性 [3 ]。与传统的电导法相比 , 它可以用于较高

背景电导的样品溶液中。因此 , SPC可以用作复合传

感器的基本换能元件 , 正如 pH玻璃电极和光纤 pH

传感器一样 [4, 5 ] , 通过附加膜构成气敏传感器或酶传

感器。我们已成功地研制了性能良好的 SPC氨气敏

传感器
[6 ]

,因这类传感器不需要参比电极、不使用易

碎的玻璃 pH电极 , 用于组装酶传感器具有结构简

单、 装配容易、 易于微型的优点。本文将进一步研究

在酶传感器中应用广泛的另一种换能器—— 二氧化

碳传感器。

近年来 , 有关使用组织切片 (动物或植物 )的酶

电极日益增多 [2, 7 ] ,因使用组织切片具有酶稳定性好、

活性高和成本低等优点 ,且可免去酶的复杂固定化过

程 [ 7]。南瓜肉中含有丰富的谷氨酸脱羧酶 , Kurig ama

和 Rechni tz
[ 8]
曾把南瓜切片贴在二氧化碳电极的表

面 ,用于谷氨酸的测定。本文将用南瓜切片为酶源 ,探

讨把 SPC二氧化碳传感器用于研制酶传感器的可行

性。

1　实验部分

1. 1　仪器和试剂

AT切 9 M Hz压电石英晶体为在直径 12. 5 mm

的石英晶片上双面覆以银电极 ,电极直径 6 mm。 IC-

T TL振荡器 (自制 )。晶体的振荡频率用 SS- 7200智

能计数器 (石家庄无线电四厂 )监测并由微机自动记

录。DDS- 312数字电导率仪 (上海大中 )。聚四氟乙烯
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透气膜 (平均孔径 0. 02μm, 江苏电分析仪器厂 )。缓

冲溶液: pH值= 6. 0的磷酸缓冲溶液+ 10- 4
M 5-磷

酸吡哆醛+ 0. 02%叠氮化钠。所用试剂均为分析纯 ,

水为去离子蒸馏水。

1. 2　传感器的制备

1. 2. 1　 SPC二氧化碳传感器

探头大小为 16 mm× 7 mm× 0. 3 mm (图 1)。用

两块经氧化铝抛光后的铂片 ( 0. 2 mm厚 )作电极。池

常数通过测量充满标准 KCl溶液时的电导值求得。

两电极间充满内电解质溶液 ,并用透气膜与样品溶液

分开。

图 1　探头示意图

Fig . 1　 Sch ema tic diag ram o f the ga s-sensing probe

1.透气膜 Gas-perm eable membranes; 2、 3.铂电极 Platinum elec-

t rod es; 4.绝缘材料 Insu lation su bst rate; 5.内电解质溶液薄层 Thin

layer of in ternal elect roly te s olution

1. 2. 2　谷氨酸传感器

取新鲜南瓜 ,削皮至见黄色肉层 ,然后用刀片切

下两小块均匀的薄片 ( 0. 5 mm ) ,并裁成比 SPC二氧

化碳传感器透气膜大小相当的小方块。将切片浸入

5%明胶溶液 , 片刻后拿出在空气中凉干。然后浸入

12. 5%的戌二醛中交联 3 min。切片用水冲洗后固定

到 SPC二氧化碳传感器的透气膜上 , 传感器不用时

置于缓冲液中在冰箱保存 ( 4℃ )。

1. 3　实验方法

1. 3. 1　 二氧化碳传感器

往盛装 3 mL 0. 01 mol H2 SO4的测定池中注入

NaHCO3标准溶液 , 并记录传感器振荡频率的变化 ,

直到频率稳定为止。

1. 3. 2　谷氨酸传感器

往测定池中注入 3 m L缓冲液 , 在磁力搅拌下加

入谷氨酸标准溶液 , 并记录传感器振荡频率的变化 ,

直到频率稳定为止。

2　结果与讨论

2. 1　二氧化碳传感器

2. 1. 1　内电解质溶液的组成

图 2　内电解溶液浓度对灵敏度的影响
　　 Fig. 2　 Effect of NaHCO3 concentration in internal elec-

tro ly te solution on sensitiv ity

池常数 Cell constant 0. 012 0 m, Na HCO3浓度 Concen t ration ( mol ):

1, 0; 2, 10- 4; 3, 5× 10- 4; 4, 10- 3

　　内电解质溶液中 , NaHCO3浓度明显地影响着传

感器的响应灵敏度 , 实验结果见图 2。在下面的工作

中 , 为了获得传感器对低浓度 CO2的灵敏响应 , 在内

电解质中不加入 NaHCO3。

图 3　内电解溶液中 KCl浓度对灵敏度的影响

　　 Fig. 3　 Effect of KCL concent ration in inte rna l elec-

tro ly te solution on sensitiv ity

池常数 Cell constant 0. 012 0 m , KCl浓度 Concent ration ( mol ): 1,

0; 2, 10- 4; 3, 5× 10- 4; 4, 10- 3

　　内电解质溶液中惰性电解质 ( KCl) 的浓度 , 也

影响着传感器的响应特性 (如图 3)。为了获得灵敏、稳

定的响应 , 在下面的工作中内电解质溶液中 KCl浓

度为 5× 10
- 4

mol。

2. 1. 2　池常数的影响

当探头的池常数 ( k ) 不同时 , 传感器对 CO2的

响应灵敏度也不一样 ,实验结果见图 4。k在 0. 01 mol

附近时 , 传感器的灵敏度达到最大值。在下面的工作

中池常数为 0. 012 mol。

2. 1. 3　响应特性

以 5× 10
- 4

mol KCl为内电解质溶液 , 传感器

对 5× 10
- 6
～ 1× 10

- 2
mol的 CO2有灵敏响应 , 检出限

为 1× 10- 6
mol。当样品浓度由 10- 5

mol变为 10- 4
mol

时 ,响应时间为 1 min。用传感器依次测定 1× 10- 4
mol

和 5× 10- 4
mol样品 , 标准偏差 ( n = 5 ) 分别为 7. 3

Hz和 9. 1 Hz,对应的浓度相对标准偏差分别为 0. 8%
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和 0. 6% 。可见本文提出的 SPC二氧化碳传感器灵敏

度高、 响应快、 重现性好。

图 4　池常数对灵敏度的影响

Fig. 4　 Effect o f the cell constant on sensitivity

内电解溶液 Internal elect rolyte s olution: 5× 10- 4mol KCl.池常数

Cel l con stan t ( mol): 1, 0. 048; 2, 0. 007 5; 3, 0. 012 0; 4, 0. 014

3; 5, 0. 024 7

2. 2　谷氨酸传感器

当传感器与样品溶液接触时 ,扩散到传感器表面

的谷氨酸在组织切片中谷氨酸脱羧酶的催化作用下

迅速水解。

　　 L 谷氨酸
谷氨酸脱羧酶

　
r 氨基丁酸+ CO2 ( 1)

在传感器表面形成的 CO2将通过 SPC二氧化碳传感

器检测。图 5给出了传感器对谷氨酸的典型校正曲线。

对 1× 10- 4 mol至 1. 2× 10- 2 mo l的谷氨酸有灵敏响

应 , 响应时间约 8 min。

图 5　传感器对谷氨酸的响应曲线

Fig. 5　 Typical ca libr ation curv e fo r g lutama te

　　传感器不用时保存于冰箱中 ( 4℃ ) , 1周内响应

灵敏度无明显变化。虽然在缓冲溶液中加入高浓度

( 40% ) 的甘油 , 可以使切片中酶的活性和稳定性提

高 , 使传感器可置于室温下保存
[ 8]
。但我们发现缓冲

溶液含高浓度的甘油 , 传感器很容易出现膜漏液现

象 , 可能是密封透气膜的粘胶溶胀所至。我们参考有

关谷氨酸酶电极的报道 [9 ]。提高缓冲溶液 pH值 (=

6. 0) , 且传感器不用时置于冰箱中保存。虽然不加入

甘油 , 1周内响应灵敏度无明显变化。

3　结语

实验结果表明 , 本文提出的 SPC二氧化碳传感

器灵敏度高、 响应快、 重现性好 , 而且不像二氧化碳

气敏电极那样使用易碎的 pH玻璃电极为敏感元件

和需要用参比电极进行测量。用于研制酶传感具有结

构简单、 装配容易和易于微型化的优点。
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