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摘要 针对传统光电化学酶生物传感器溶解氧受限的核心问题， 提出了一种基于三维枝状纳米阵列结构的

“固-液-气三相反应界面”的构建策略， 共通过两步水热法在氟掺杂氧化锡导电玻璃上制备了具有三维枝状结

构的TiO2纳米阵列， 再经过选择性疏水和亲水化处理与氧化酶修饰， 构筑了稳定的三相界面 . 此设计实现了

氧气可直接通过气相传输至催化位点， 有效解决了传统固-液两相界面氧气供应不足的瓶颈问题 . 结果表明， 
该传感器的线性检测范围相较于传统结构提升了20倍， 并表现出优异的稳定性（相对标准偏差<2%）. 本文研

究结果为开发高灵敏度、 高稳定性的光电化学传感器提供了新的构筑策略， 有望在慢性疾病的早期诊断中发

挥重要作用 . 
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Three-phase Enzymatic Reaction Interface Based on 3D Branched TiO2 
Nanoarrays for High Performance Photoelectrochemical Sensing
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Abstract This study addressed the critical challenge of the limited dissolved oxygen in traditional photoelectro⁃
chemical enzyme biosensors by proposing a construction strategy for a “solid-liquid-gas three-phase enzymatic          
reaction interface”， utilizing a three-dimensional（ 3D） dendritic nanostructure. The methodology involved the        
preparation of titanium dioxide（TiO2） nanowire arrays featuring a 3D dendritic structure on fluorine-doped tin oxide 
conductive glass through a two-step hydrothermal process. Following selective hydrophobic and hydrophilic            
treatments， along with enzyme modification， a stable three-phase interface was successfully established. This            
innovative design facilitates the direct transport of oxygen to the catalytic sites via the gas phase， effectively            
addressing the limitations associated with insufficient oxygen supply at the conventional solid-liquid two-phase         
interface. Experimental results demonstrate that the linear detection range of this sensor has been enhanced by a     
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factor of 20 compared to traditional structures， while exhibiting excellent stability（relative standard deviation<2%）. 
This research introduces a novel construction strategy for the development of highly sensitive and stable photoelectro⁃
chemical sensors， which may significantly contribute to the early diagnosis of chronic diseases.
Keywords Photoelectrochemical biosensor； 3D branched TiO2 nanoarrays； Three-phase interface； Oxidase
随着现代生活方式的转变与人口老龄化趋势的加剧， 心脑血管疾病、 糖尿病和痛风等慢性疾病的

发病率持续攀升， 其早期诊断需求已成为精准医学领域亟待解决的核心问题之一［1~5］.  开发兼具高灵敏

度、 高特异性与稳定性的生物标志物检测技术， 对于实现疾病早筛早治、 优化治疗方案及降低医疗成

本具有重要意义［6~10］.  在众多传感技术中， 光电化学生物传感因其独特的“光激发-电检测”协同机制脱

颖而出 .  该技术通过将光学信号的非侵入性激发与电化学信号的定量检测相结合， 实现了激发信号与

检测信号的完全分离， 有效降低了背景噪音， 展现出高灵敏度和低检出限等优势， 已成为生物分析领

域的研究热点［11~14］.  
基于氧化酶的光电化学生物传感器是该领域的典型代表［15~18］.  其工作原理依托于氧化酶在半导体

表面的催化循环： 修饰在半导体表面的氧化酶选择性地将待分析物催化氧化， 生成产物并自身转化为

还原态； 随后， 在氧气参与下， 还原态的酶被恢复为氧化态， 同时氧气被还原为过氧化氢［19，20］.  当半导

体光电极在光照激发下产生光生空穴时， 这些空穴与过氧化氢发生电化学反应， 引起光电流的动态变

化 .  通过监测光电流响应， 不仅可以实现对过氧化氢的精准检测， 还可反推待测物的浓度， 从而完成

定性或定量分析 .  
然而， 传统的氧化酶催化反应界面受限于固-液两相体系， 其氧气供应完全依赖于水溶液中的溶解

氧 .  受限于溶解氧在水中的低溶解度（约8. 5 mg/L， 25 ℃）及较慢的扩散速率（约2×10−9 m²/s）［21］， 反应

界面的氧气难以及时补充， 导致酶催化效率下降 .  此外， 环境温度、 压力等因素的波动也会影响溶解

氧浓度， 严重制约了传感器的检测范围、 准确性及稳定性 .  通过模仿自然界中特定的物理化学现象或

结构特征， 研究者已开发出多种人工仿生材料， 并在多个领域实现了多元化应用［22~24］.  在此基础上， 针
对传统体系中氧气传输受限的核心问题， 本团队进一步受自然界中超疏水现象的启发［25~27］， 创新性地

提出了“固-液-气三相反应界面”的概念［28~30］.  前期研究以一维纳米线阵列为载体构建三相酶催化反应

界面， 通过结构设计实现了电荷传输和氧气传输的同步加速， 成功将传感器的线性检测范围提升        
10倍以上［31~35］.  但一维结构纳米线阵列比表面积有限， 导致氧化酶与氧气、 底物的接触效率仍有待      
优化 .  

相对于传统一维阵列结构， 三维纳米结构凭借其巨大的比表面积［36］， 不仅能够通过多重散射效应

增强光能捕获能力［37］， 更为氧化酶提供了高密度的负载位点 .  因此， 将三维纳米结构与表面润湿性调

控策略相结合， 能够使得氧化酶活性位点与氧气、 底物的接触效率显著提升， 从而加速催化反应动力

学 .  这在理论上可突破现有的性能瓶颈， 进一步提升光电化学传感器的综合性能 .  
本文通过两步水热法在氟掺杂氧化锡（FTO）导电玻璃上构建了具有三维枝状结构的TiO2纳米阵

列 .  经过选择性疏水和亲水化处理与氧化酶修饰后， 构筑了稳定的固（TiO2阵列）-液（电解液）-气（空

气）三相界面酶生物传感光电极， 保证气相氧气可直接扩散至酶活性中心 .  与传统两相固-液电极（图

S1， 见本文支持信息）不同， 基于三维枝状结构TiO2纳米阵列制备的三相界面酶生物光电极浸没在水溶

液中时， 其顶部的氧化酶层被溶液浸湿， 而底部因疏水特性仍保持与气相接触［图1（A）］， 从而为氧气

的高效传输提供了通道 .  在氧气存在时， 氧化酶催化反应产物过氧化氢能够与半导体被光激发后产生

的空穴反应， 使得基底收集到更多的电子， 通过检测光电流的变化可实现对待测物的检测［图1（B）］.  
实验结果表明， 该三相界面酶电极线性检测范围较传统两相结构提升了20倍， 同时在1800 s内连续18
次照光-挡光测试中表现出优异的稳定性（相对标准偏差<2%）.  这一设计为高灵敏度、 高重复性的疾病

标志物检测提供了可靠的技术支撑， 有望推动光电化学传感器在慢性病早期诊断及个性化治疗监测中

的实际应用 .  
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1 实验部分

1.1　试剂与仪器

无水乙醇、 丙酮、 钛酸四丁酯、 二乙醇胺、 2-丁酮、 浓盐酸、 环己烷、 壳聚糖、 葡萄糖、 磷酸二氢

钠、 磷酸氢二钠、 氯化钾和过氧化氢（质量分数30%）为分析纯， 国药集团化学试剂有限公司； 戊二醛为

分析纯， 麦克林化学试剂有限公司； 1H，1H，2H，2H-全氟辛基三氯硅烷（PFOTS， 纯度97%）、 三氯化钛

（质量分数15%~20%， 盐酸溶液）， 安耐吉化学有限公司； 葡萄糖氧化酶（120 U/mg）， 日本Toyobo公司 . 
Regulus 8230扫描电子显微镜（SEM）， 日本Hitachi公司； CHI-660F电化学工作站， 上海辰华仪器

有限公司； SPV-5等离子清洗机， 东莞晟鼎精密仪器有限公司； Microsolar 300氙灯光源， 北京泊菲莱科

技有限公司； TecnaiG2F20 透射电子显微镜（TEM）， 美国 FEI 公司； SmartLabSE X 射线粉末衍射仪

（XRD）， 日本Gigaku公司； JC2000D6接触角测量仪， 上海中晨数字技术设备有限公司； MP516溶解氧

测定仪， 上海三信仪表厂 .  
1.2　三维枝状TiO2纳米阵列的制备

三维枝状TiO2纳米阵列的合成通过两步水热法完成 .  第一步制备一维TiO2纳米线阵列 .  配制由

1. 2 mL钛酸四丁酯、 10 mL盐酸（质量分数 37%）、 0. 1 mL乙醇及 1. 9 mL 2-丁酮组成的混合前驱体溶

液， 并将该溶液转移至聚四氟乙烯内衬的高压反应釜中 .  随后， 将预先在表面修饰有TiO2纳米晶种

层［38］的氟掺杂氧化锡（FTO）导电玻璃基底浸入该反应釜内衬， 使导电面朝下斜靠在内衬中， 将反应釜

密闭后于170 ℃恒温反应5 h.  反应结束后取出样品， 依次用水和乙醇洗涤， 去除未反应的前驱体溶液

成分， 自然干燥后置于400 ℃马弗炉中煅烧1 h， 得到一维TiO2纳米线阵列 .  第二步制备三维枝状TiO2
纳米阵列 .  配制由 10 mL去离子水、 0. 2 mL盐酸（质量分数 37%）和 0. 2 mL三氯化钛盐酸溶液（15%~
20%， 质量分数）组成的混合液， 并转移至聚四氟乙烯内衬的高压反应釜中， 将第一步制备的一维TiO2
纳米线阵列浸入反应釜内衬， 密闭后于80 ℃下进行二次水热反应（2 h）.  反应结束后， 洗涤样品并于空

气中自然干燥， 随后将样品置于马弗炉中， 在空气氛围中于400 ℃下再次煅烧1 h， 最终得到三维枝状

TiO2纳米阵列（B-TiO2）.  
1.3　三维枝状TiO2纳米阵列三相界面酶电极的制备

电极表面浸润性调控： 为了构建三相界面， 首先对三维枝状TiO2纳米阵列进行疏水化处理 .  将样

品浸入10 mL含有0. 05%（体积分数）1H， 1H， 2H， 2H-全氟辛基三氯硅烷的环己烷溶液中， 静置1 h以

完成氟硅烷在TiO2表面的自组装 .  随后， 用无水乙醇清洗以去除未反应的硅烷残留物， 最后将样品置

于120 ℃烘箱中热处理1 h， 通过形成Si—O—Ti共价键， 使三维枝状TiO2纳米阵列表面呈疏水特性 .  
氧化酶修饰： 将疏水化处理的TiO2纳米阵列置于等离子清洗机中， 控制暴露面积为 0. 25 cm2， 在

100 W功率下进行8 s氧等离子体处理， 以去除表层疏水基团， 从而暴露亲水性TiO2活性位点 .  随后， 
将5 μL氧化酶混合溶液滴加在经氧等离子体处理后的亲水区域， 干燥后得到酶电极 .  其中， 氧化酶混

合溶液的配制方法： 将 20 mg/mL葡萄糖氧化酶水溶液、 2 mg/mL壳聚糖醋酸水溶液（醋酸质量分数为

Fig. 1　Schematic illustration of the electrode structure
（A） The solid-liquid-gas three-phase oxidase-based photoelectrochemical electrode； （B） enlarged view of the interface reaction 
region.  R： reactant， P： product.
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1%）、 水和5%戊二醛水溶液以体积比为20∶10∶9∶1混合 .  该混合液通过壳聚糖提供生物相容性基质， 
戊二醛作为交联剂固定酶活性位点 .  作为对比， 传统两相酶电极的制备方法为将相同组成的氧化酶混

合液直接滴加在未经疏水化处理的三维枝状TiO2纳米阵列表面 .  
1.4　酶电极传感性能测试

所有光电化学与电化学测试均基于电化学工作站， 采用三电极体系进行测试 .  具体配置为： 以三

维枝状TiO2纳米阵列制备的电极为工作电极， 以铂丝电极作为对电极， Ag/AgCl作为参比电极， 电解质

溶液为 pH=7、 0. 2 mol/L磷酸盐缓冲溶液（PBS）.  在光电化学测试过程中， 采用全光谱氙灯作为光源， 
并通过调节光源与工作电极的距离， 使照射在电极表面的光强控制约为10 mW/cm2.  采用线性扫描伏

安法测试时， 电位扫描区间为−0. 2~0. 6 V， 扫描速度设定为50 mV/s.  采用计时电流法测试时， 工作电

位设定为0. 1 V， 记录电流随时间的变化， 以评估电极的响应特性及稳定性 .  在考察溶解氧浓度对传感

检测结果的影响时， 通过向电解质溶液中通入N2气来降低溶液中的溶解氧浓度， 并使用溶解氧测定仪

精确测量电解质中的溶解氧浓度， 测试过程中搅拌速度为600 r/min.  
2 结果与讨论

2.1　电极结构与形貌表征

采用 SEM对所制备一维TiO2纳米线阵列及三维枝状TiO2纳米阵列的表面形貌与截面结构进行了

表征 .  如图S2（见本文支持信息）所示， 一维TiO2纳米线阵列呈现出高度有序的垂直生长取向， 其整体

高度约为 5 μm.  由图 2（A）可观察到， 单根纳米线通过交织作用形成微米孔状结构， 且纳米线直径在

20~80 nm 范围内呈现离散分布特征 .  经过二次生长工艺后， TiO2纳米阵列的高度仍然保持在 5 μm     
（图S3， 见本文支持信息）， 但其形貌特征发生了显著变化， 即在一维纳米线骨架的基础上， 成功构筑

了三维分枝状结构［图2（B）］.  进一步通过高倍SEM观察［图2（C）］， 三维枝状TiO2纳米阵列的分枝平

均长度约为100 nm.  值得注意的是， 分枝结构的引入并未完全填充纳米线间的间隙， 这种保留的间隙

可能为后续构建氧气传输通道提供了物理空间基础， 对提升酶催化反应中气体扩散效率具有潜在       
价值 .  

图 3（A）示出了通过水热法制备的一维 TiO2纳米线阵列与三维枝状 TiO2纳米阵列的 X 射线衍射

（XRD）谱图 .  结果显示， 两种形貌的TiO2纳米结构在特征衍射峰位（2θ=36. 04°， 54. 42°， 62. 68°）及相

对强度上高度一致， 分别对应金红石相TiO2的（101）， （211）和（002）晶面（JCPDS No. 21-1276）［39］， 其余

衍射峰可归属为FTO导电基底的贡献 .  值得注意的是， B-TiO2（002）晶面衍射峰强度显著增强（I₀₀₂/I₁₀₁=
1. 6）， 这一现象表明样品中存在明显的［001］晶向择优生长的行为 .  

为了进一步探究三维枝状TiO2纳米阵列的微观结构特征， 采用TEM对三维枝状TiO2纳米阵列进行

表征 .  如图3（B）所示， 单根三维枝状TiO2纳米阵列的中心仍保持为纳米线结构， 其侧面分布着上下方

向延伸的枝状结构， 形成了典型的“主干-分枝”微纳结构 .  通过高分辨透射电子显微镜（HRSEM）发现， 
三维枝状TiO2中心纳米线区域呈现清晰的晶格条纹［图 3（C）］， 晶面间距为 0. 325 nm， 对应于TiO2的

Fig. 2　Top⁃view SEM image of one⁃dimensional TiO2(A), top⁃view SEM image of B⁃TiO2(B) and side⁃view 
SEM image of B⁃TiO2(C)
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（110）晶面； 而分枝状结构［图3（D）］晶面间距为0. 192 nm， 对应于TiO2的（200）晶面 .  
2.2　电极光电化学性能

基于以上形貌结构表征结果， 进一步通过光电化学测试考察了一维TiO2纳米线阵列与三维枝状

TiO2纳米阵列的性能 .  如图4（A）所示， 在暗态条件下， 两种纳米结构电极的背景电流高度一致， 表明

其本底电化学行为无显著区别； 然而在全光谱氙灯光照条件下， 三维枝状TiO2纳米阵列展现出显著增

强的光电流响应 .  在 0. 4 V（vs.  Ag/AgCl）电位时， 其光电流达到 8. 82 μA， 较一维纳米线阵列（6. 19 
μA）提升约42. 5%.  这一显著差异表明， 三维枝状纳米结构通过增大光吸收面积、 优化光子捕获效率

及光生载流子的产生与分离过程， 有效提升了整体的光电化学性能 .  

如图4（B）所示， 在三维枝状TiO2纳米阵列的Nyquist图谱中， 电荷转移过程对应的半圆弧直径显著

小于一维纳米线阵列 .  这一结果揭示了三维枝状结构TiO2纳米阵列在电极与电解质界面处的电荷传输

阻力大幅降低， 有利于光生载流子的快速迁移和收集， 从而减少复合损失， 增强光电转换效率 .  
综合光电流响应与阻抗测试结果， 三维枝状TiO2纳米阵列相较于一维结构， 在载流子产生、 传输

及收集环节均表现出更优的协同效应， 验证了其作为光阳极材料的结构优势 .  
2.3　三相酶电极结构及酶催化反应动力学

为了构建具备固-液-气三相界面的酶生物光电极， 采用低表面能的有机分子PFOTS对三维枝状

TiO2纳米阵列进行疏水化处理， 以形成具有疏水性质的光响应材料 .  随后， 通过等离子清洗技术对特

定区域进行处理， 使该区域接枝的PFOTS断裂， 从而使纳米阵列顶端区域恢复亲水性 .  最后， 将一定

量的葡萄糖氧化酶混合液滴加至亲水区域并干燥， 成功构筑了具有三相界面的酶生物光电极 .  如      
图5（A）所示， 三相酶电极的平面SEM照片清晰揭示了电极的结构特征， 其在等离子处理区域被氧化酶

覆盖， 而未处理区域仍保持三维枝状TiO2纳米阵列的原始形貌 .  图5（B）进一步展示了氧化酶在阵列顶

Fig. 4　Linear sweep voltammogram of one⁃dimensional TiO2 and B⁃TiO2 photoelectrode, recorded both in 
the dark and under light irradiation(A), electrochemical impedance spectra(EIS) of one⁃dimensional 
TiO2 and B⁃TiO2 under light irradiation(B)

Fig. 3　XRD pattens of the FTO substrate, one dimensional TiO2 and B⁃TiO2(A), TEM image of the B⁃
TiO2(B), HRTEM image of the central nanowire(C) and HRTEM image(D) of the branched 
nanoarray structure
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端的分布特征， 其与纳米阵列的接触深度约为 1. 5 μm， 酶层的厚度约为 200 nm.  通过接触角测试       
［图5（B）右下插图］可以看出， PFOTS疏水化处理后的纳米阵列表面接触角为（165±2）°， 证实了其超疏

水性质； 而负载氧化酶后， 电极表面接触角降至（65±2）°［图5（B）右上插图］， 表明其亲水性恢复， 从而

确保与溶液的有效接触 .  
该三相酶电极的独特设计为氧气传输与催化反应提供了双重优势 .  酶层下方疏水区域形成的氧气

传输通道可实现气相氧气向酶催化界面的快速扩散， 从而为酶催化反应提供充足且恒定浓度的氧气； 
而表面亲水的酶层能够与溶液充分接触， 为氧化酶催化反应及后续光电化学检测提供丰富的反应位

点 .  这一结构有效解决了传统两相体系中氧气扩散受限的问题， 从而显著提升了酶催化反应的效率 .  
为了量化三相结构对酶催化动力学的影响， 采用碘化显色法并结合分光光度法对氧化酶催化反应

产物过氧化氢的浓度进行了量化分析［40］.  以葡萄糖氧化酶为例， 图5（C）示出了三维枝状TiO2纳米阵列

构筑的三相酶电极在不同葡萄糖浓度中时， 过氧化氢与碘化试剂溶液反应后的吸收曲线 .  从图中可以

看出， 随着葡萄糖浓度的增加， 中心峰位为355 nm的吸收峰强度呈持续增强趋势， 表明酶催化产物过

氧化氢的生成量与底物浓度呈正相关 .  根据朗伯-比尔定律计算不同葡萄糖浓度下的过氧化氢生成速

率， 并绘制动力学曲线［图5（D）］.  结果表明， 当葡萄糖浓度低于20 mmol时， 过氧化氢的生成速率随葡

萄糖浓度的增加而快速上升； 葡萄糖浓度进一步升高后， 过氧化氢的生成速率趋于平缓， 这一趋势符

合经典的米氏（Michaelis-Menten）动力学模型 .  米氏方程的表达式为 
v=(vmax[S])/(Km+[S]) （1）

式中： v（μmol·L−1·min−1）为酶催化反应速率， Km（mol/L）为米氏常数， ［S］（μmol/L）为酶催化底物浓度 .  
通过非线性拟合分析， 基于三维枝状TiO2纳米阵列的三相酶电极体系展现出显著优势： 其最大反应速

率（vmax）达到21. 61 μmol·L−1·min−1， 而传统两相酶电极体系的 vmax值仅为2. 11 μmol·L−1·min−1， 前者约为

后者的10. 24倍 .  这一结果表明， 三相电极的构筑有效促进了酶催化反应动力学 .  这是因为三相结构

Fig. 5　Top⁃view SEM image of the oxidase⁃based electrode(A), side⁃view SEM image of the oxidase⁃based 
electrode, photographs of a water droplet on the B⁃TiO2 after superhydrophobic treatment(bottom) 
and on the oxidase⁃based photoelectrode(top)(B), absorption spectra of H2O2 generated at different 
glucose concentrations within the three⁃phase system(C), H2O2 generation rate relayed on B⁃TiO2 
based three⁃phase electrode, one⁃dimensional TiO2 based three⁃phase electrode and traditional two⁃
phase electrode(D)
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可以保证氧气能够由气相快速传输到酶催化反应界面， 使得反应界面氧气浓度保持较高水平， 进而确

保底物浓度较高时仍然可以有充足的氧气供给到酶催化反应活性中心 .  而对于传统的两相体系， 酶催

化反应所需氧气只能通过低浓度的溶解氧从溶液中缓慢扩散到反应界面 .  此外， 基于一维TiO2纳米线

阵列构筑的三相酶电极， 其 vmax为15. 88 μmol·L−1·min−1［图4（D）和图S4， 见本文支持信息］， 表明在原

有一维结构基础上引入三维枝状结构， 能有效增加所负载的酶与溶液的接触面积及暴露更多的活性位

点， 进一步提升催化效率 .  
2.4　光电化学传感性能

在基于氧化酶的光电化学传感器中， 过氧化氢作为关键中间产物， 其检测能力直接决定了对底物

的响应性能 .  为了验证三相界面酶电极对过氧化氢的检测特性， 采用线性扫描伏安法考察了基于三维

枝状TiO2纳米阵列所制备的三相界面酶电极在暗态与光照条件下对过氧化氢的响应差异 .  如图6（A）

所示， 在暗态条件下， 向空白电解质溶液中加入过氧化氢， 浓度为1 mmol/L时， 输出电流（红色曲线）与

背景电流（黑色曲线）完全重合， 表明传统电化学方法在−0. 2~0. 6 V电位范围内无法有效检测过氧化

氢 .  然而， 在光照条件下， 空白溶液的背景光电流（蓝色曲线）显著增加且随电位升高呈上升趋势； 当
体系中过氧化氢浓度为1 mmol/L时， 光电流（粉色曲线）进一步提升， 表明光电化学方法能够有效捕捉

过氧化氢的存在 .  值得注意的是， 扣除背景电流后的绝对响应值在工作电位高于 0. 1 V时趋于稳定， 
因此后续实验将工作电位设定为0. 1 V， 以确保检测信号的可靠性 .  

稳定性是光电传感器性能的另一重要评价指标 .  如图6（B）所示， 将基于三维枝状TiO2纳米阵列的

三相界面酶电极置于空白缓冲溶液中， 在1800 s的间歇性光照循环测试中， 其暗态条件下的电流与光

响应电流均保持高度稳定 .  通过计算， 光电流响应的相对标准偏差<2. 0%， 表明该三相界面酶电极体

系具有优异的抗漂移能力与长期稳定性 .  
图7（A）示出了以三维枝状TiO2纳米线阵列为基底构筑的三相界面酶电极在葡萄糖检测中的计时

电流曲线 .  当葡萄糖浓度从0 mmol/L递增至40 mmol/L时， 体系的光电流响应随底物浓度升高而持续

增加， 呈现出良好的浓度依赖性 .  相比之下， 传统固-液两相界面酶电极（图S5， 见本文支持信息）在低

浓度范围内（0~4 mmol/L）同样表现出光电流响应随葡萄糖浓度增加而上升的趋势， 但当浓度进一步升

高时， 电流响应值不再增加， 无法实现高浓度葡萄糖的有效检测 .  通过取光电流平台值与葡萄糖浓度

对数值作图［图7（B）］， 三相界面酶电极在0. 2~20. 0 mmol/L葡萄糖浓度范围内展现出线性响应特性 .  
而传统固-液两相电极［图7（B）插图］的线性检测上限只能到达1. 0 mmol/L.  这一显著差异源于三相界

面中氧气浓度的稳定供给， 其通过疏水通道与亲水酶层的协同作用， 有效缓解了传统体系中因氧气扩

散受限导致的动力学抑制问题， 从而拓宽了线性检测范围 .  
当溶液中溶解氧浓度发生变化时， 所构建的三相界面酶电极同样具有良好的检测稳定性 .  如      

Fig. 6　Linear sweep voltammogram of B⁃TiO2 based three⁃phase photoelectrode in response to 1 mmol/L 
H2O2, recorded in the dark and under light irradiation(A) and time⁃based photocurrent response of 
the B⁃TiO2 based three⁃phase electrode in PBS during on/off irradiation cycles over a duration of 
1800 s(B)
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图7（C）和图S6（见本文支持信息）所示， 在葡萄糖浓度分别为0， 1和10 mmol/L的PBS缓冲溶液中， 基
于三维枝状TiO2纳米阵列的三相界面酶电极的光电流响应值并没有发生明显的改变， 这表明所得到的

传感光电极具有较好的抗溶解氧波动性能 .  这一优异性能赋予了三相界面酶电极在实际检测场景中的

高检测准确性 .  另外， 基于三维枝状结构TiO2纳米阵列构建的三相界面光电化学酶电极的最低检出限

可低至5 μmol/L［图7（D）曲线a］， 而相同实验条件下， 基于一维纳米线构建的传感电极其最低检出限

为 10 μmol/L［图 7（D）曲线 b］.  这一结果表明， 基于三维枝状结构TiO₂纳米阵列构建的三相界面酶电

极， 不仅能够提升酶催化本征动力学， 还能通过结构优势提升检测灵敏度， 使其在葡萄糖检测中展现

出更优异的传感性能 .  最后， 对同一电极连续进行 5次葡萄糖光电流响应情况测定， 结果显示， 连续    
5次的相对标准偏差为3. 2%（图S7， 见本文支持信息）， 且经过多次传感测试后， 电极的形貌及疏水性

（图S8， 见本文支持信息）均未发生明显改变 .  
3 结 论

构建了具有三维枝状结构的TiO2纳米阵列固-液-气三相界面酶光电极 .  该三维结构在保持5 μm高

度的同时， 通过分枝状微结构与晶向择优生长显著提升了光电化学性能， 在光照条件下光电流较一维

纳米线阵列提升42. 5%， 且电荷转移阻力大幅降低 .  进一步通过PFOTS疏水化与等离子清洗润湿性协

同设计构建的三相酶光电极， 实现了氧气的高效传输与稳定供给， 其最大酶催化反应速率达 21. 61 
μmol·L−1·min−1， 为传统两相体系的10. 24倍， 同时将葡萄糖检测线性范围扩展至0. 2~20. 0 mmol/L， 最
低检出限降至5 μmol/L， 并展现出优异的抗溶解氧干扰稳定性 .  本研究验证了三维枝状结构与三相界

面设计对光电化学传感性能的协同增强作用， 为解决氧气传输瓶颈提供了新策略 .  未来， 通过进一步

优化电极结构以实现更高的灵敏度和选择性， 有望将该技术应用于其它生物分子的检测， 为生物医学

Fig. 7　Effect of varying glucose concentrations on photocurrent responses based on B⁃TiO2 three⁃phase 
photoelectrode(A), calibration curve depicting the relationship between photocurrent and glucose 
concentrations(B), photocurrent output in response to different oxygen concentrations in the elec⁃
trolyte(C), amperometric i⁃t curves for B⁃TiO2(a) and one⁃dimensional TiO2⁃based three⁃phase 
photoelectrode(b) at low glucose concentrations(D)
(A) Concentration/(mmol·L−1) from bottom to up: 0, 0. 8, 2. 0, 4. 0, 10. 0, 20. 0, 40. 0.
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诊断和环境监测等实际应用提供更有力的技术支持 .  
支持信息见http： //www.cjcu.jlu.edu.cn/CN/10.7503/20250330.
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