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摘要：研究了铂－钯／裂解碳纳米管（Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ）无酶生物传感器的研制及其对葡萄糖的电催
化性能。扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）和循环伏安法（ＣＶ）分析发现，沉积
的Ｐｔ－Ｐｄ金属纳米粒子颗粒均匀，且很好地分散在 ＵＣＮＴｓ修饰电极的表面上；与 ＵＣＮＴｓ、Ｐｄ／
ＵＣＮＴｓ和Ｐｔ／ＵＣＮＴｓ修饰电极相比，Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ复合修饰电极对葡萄糖氧化具有更强的催
化活性（如催化响应快和催化电流大），对葡萄糖检测有更好的选择性。
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　　自Ｃｌａｒｋ教授等人［１］首次报道酶电极以来，酶
型生物传感器的研制和应用一直成为研究的热

点［２－３］。作为生物体内主要的能源成份，葡萄糖的
检测是非常重要的。目前最常用于检测葡萄糖的
方法是基于葡萄糖氧化酶传感器，它具有专一性
高、反应速度快等特点。但由于酶本身固有的不稳
定性和没有有效固定酶的方法，如酶活性会随时间
和温度的变化而变化［４－５］，一定程度上限制了酶传
感器的应用。最近，发展的无酶型葡萄糖电化学传
感器能够较好地解决这些问题［６－８］。
研制无酶型葡萄糖电化学传感器的关键在于

如何研制灵敏度高、选择性好、费用低、稳定性好和
能够有效避免电极表面中毒的现象。目前，多种材
料被用于无酶型葡萄糖传感器的研制，特别是基于
铂（Ｐｔ）等贵金属材料的应用［９－１１］。但使用单一金
属纳米材料仍然无法制备出灵敏度高和选择性好

的无酶葡萄糖传感器。为了无酶葡萄糖传感器的
灵敏度和选择性，双金属纳米材料如铂－金（Ｐｔ－
Ａｕ）［１２］、铂－铅（Ｐｔ－Ｐｂ）［１３］、铂－钌（Ｐｔ－Ｒｕ）［１４］、铂－铋
（Ｐｔ－Ｂｉ）［１５］和铂－钛（Ｐｔ－Ｔｉ）［１６］等作为无酶葡萄糖电
化学传感器的电极材料已经被广泛使用。研究发
现，双金属纳米材料制备的无酶型传感器对葡萄糖
的检测灵敏度和选择性也有了很大的提高。为了
进一步提高无酶型传感器对葡萄糖的催化性能，碳
纳米管、碳纤维、介孔碳等多种材料常被作为基底
负载于电极表面［１７－２１］。裂解的碳纳米管（ＵＣＮＴｓ）
作为碳材料中的一员，具有比表面积大、优异的电
学性能等优点，是一种很好的基底材料。但据我们
所知，目前为止仍然没有铂－钯（Ｐｔ－Ｐｄ）双金属材料
用于研制无酶生物传感器及其葡萄糖检测的报道。
作者通过电化学沉积的方法将Ｐｔ－Ｐｄ双金属纳米粒
子沉积在裂解碳纳米管（ＵＣＮＴｓ）修饰的电极表面
上，并用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线光电子能
谱（ＸＰＳ）等手段对制备的ＵＣＮＴｓ、Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ、Ｐｔ／

ＵＣＮＴｓ和Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ不同修饰电极进行表征，
用循环伏安（ＣＶ）法测量了这些电极对葡萄糖电催
化性能的研究与检测。

１．１　试剂与材料
多壁碳纳米管（ＣＮＴｓ）：购于深圳纳米港有限

公司，裂解碳纳米管 （ＵＣＮＴｓ）按照文献［２２］制得；

Ｄ－（＋）－葡萄糖：购于Ｓｉｇｍａ公司；氯化钯（ＰｄＣｌ２）和
氯铂酸（Ｈ２ＰｔＣｌ６）：购于天津大茂化学试剂公司；其
它试剂均为分析纯，且使用前未经任何处理；实验
用水溶液均用超纯水配制。

１．２　仪器
扫描电子显微镜：德国Ｌｅｏ　１５３０ＶＰ；Ｘ射线

光电子能谱：英国 Ａｘｉｓ　Ｕｌｔｒａ　ＤＬＤ；ＣＨＩ６６０电化
学分析工作站：上海辰华仪器公司。

１．３　实验方法

１．３．１　Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ修饰电极的制备　首先用
微量注射器吸取６μＬ的 ＵＣＮＴｓ（０．５ｍｇ／Ｌ）溶液
滴加在ＧＣＥ表面，并在室温下置于空气中干燥，待
溶剂挥发完全后，即制得 ＵＣＮＴｓ修饰 ＧＣ电极
（ＵＣＮＴｓ／ＧＣＥ）。然后，在－１．０～ ＋１．０Ｖ的区
间内用循环伏安法电化学氧化还原 ＵＣＮＴｓ／ＧＣＥ
置于ＰＢＳ缓冲溶液。最后，将还原好的 ＵＣＮＴｓ／

ＧＣＥ放在含０．８ｍｍｏｌ／Ｌ　Ｈ２ＰｔＣｌ６和０．８ｍｍｏｌ／Ｌ
ＰｄＣｌ２ 的０．５ｍｏｌ／Ｌ硫酸溶液中，用电位阶跃的方
法（电位从－０．６～ ＋０．５Ｖ，阶跃时间１ｓ）进行电
化学沉积，所得修饰电极用超纯水清洗，干燥待用。

１．３．２　Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ无酶生物传感器的葡萄糖
电化学检测　电化学实验采用三电极体系。Ｐｔ－Ｐｄ／

ＵＣＮＴｓ无酶生物传感器为工作电极，铂丝为对电
极，银／氯化银电极（内充液为氯化钾饱和液）为参
比电极，工作溶液为不同浓度的葡萄糖 ＋０．１
ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠溶液。葡萄糖电化学检测用循环伏
安法、线性伏安法和电位阶跃的方法。在电化学测
量前，缓冲溶液先通高纯氮气至少３０ｍｉｎ，以使电
化学测试都保持在氮气氛围中进行。所有实验均
在室温条件下进行（２５℃）。

２．１　ＵＣＮＴｓ和Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ修饰电极的ＳＥＭ表征
图１ａ是 ＵＣＮＴｓ的ＳＥＭ 图。从图１ａ可以看

出，ＣＮＴｓ几乎全部被解开成带状的石墨烯纳米带，
宽约为７０～９０ｎｍ，长从几微米到十几微米。图

１ｂ是Ｐｔ－Ｐｄ双金属纳米粒子电沉积在 ＵＣＮＴｓ上
的ＳＥＭ 图。从图１ｂ可以看出，Ｐｔ－Ｐｄ双金属纳米
粒子成功地沉积在 ＵＣＮＴｓ修饰电极的表面上，且
颗粒相对均匀，其平均尺寸约为１７５ｎｍ。
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图１　（ａ）ＵＣＮＴｓ和 （ｂ）Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ修饰在电极表面的
扫描电子显微镜图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ（ａ）ＵＣＮＴｓ　ａｎｄ（ｂ）Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ

　　为了进一步说明是Ｐｔ－Ｐｄ双金属纳米粒子已成
功地沉积到玻碳电极表面上，我们用 ＸＰＳ对 Ｐｔ－
Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ复合纳米材料进行了表征，见图２。从
图２可知，７１ｅＶ和７４．３５ｅＶ分别是Ｐｔ　４ｆ７／２和Ｐｔ
４ｆ５／２的特征谱，而３４０．７ｅＶ和３３５．４ｅＶ分别是Ｐｄ
３ｄ３／２和Ｐｄ　３ｄ５／２的特征谱［２０］，说明通过电位阶跃
沉积的方法能够将Ｐｔ－Ｐｄ双金属共同沉积在 ＵＣ－
ＮＴｓ修饰电极的表面上。

图２　Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ复合纳米材料（ａ）铂４ｆ轨道和 （ｂ）钯３ｄ
轨道的 Ｘ射线光电子能谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＰＳ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ（ａ）Ｐｔ　４ｆａｎｄ（ｂ）Ｐｄ　３ｄｉｎ　Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣ－
ＮＴｓ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ

２．２　Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ无酶生物传感器的电化学与葡
萄糖检测

图３中的红线分别是 ＵＣＮＴｓ、Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ、

Ｐｔ／ＵＣＮＴｓ和Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ不同修饰电极在０．１

ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ溶液中的催化电流响应。与 ＵＣＮＴｓ
修饰的电极比（很弱的氧化还原峰），Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ或

Ｐｔ／ＵＣＮＴｓ修饰电极有可逆的氧化还原峰（图３ｂ
或ｃ）。而当Ｐｔ－Ｐｄ沉积在 ＵＣＮＴｓ上时，它的催化

电流大大增强（图３ｄ），说明它具有很好的电催化性

能，是一个好的无酶生物传感器。葡萄糖是一种碳

水化合物，在碱性条件下容易被催化氧化。图３中

的黑线分别是 ＵＣＮＴｓ、Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ、Ｐｔ／ＵＣＮＴｓ和

Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ不同修饰电极在０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ
溶液中对葡萄糖的催化电流响应。从图３可见，加

入２０ｍｍｏｌ／Ｌ葡萄糖后，ＵＣＮＴｓ、Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ、Ｐｔ／

ＵＣＮＴｓ和Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ修饰电极分别表现出不

同的催化性能。从图３ａ可以看出，ＵＣＮＴｓ电极对

葡萄糖催化氧化的电流响应很小。不过，当Ｐｄ或
者Ｐｔ纳米粒子沉积到 ＵＣＮＴｓ后（图３ｂ和３ｃ），出
现了多个氧化峰，特别是Ｐｔ纳米粒子修饰的电极有
较大的催化电流。有趣的是，当Ｐｔ－Ｐｄ纳米粒子被
共沉积到ＵＣＮＴｓ修饰电极的表面上时，其氧化峰
电流显著增大，表明与单金属修饰的 ＵＣＮＴｓ电极
相比Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ修饰电极有更好的葡萄糖催化
响应。正向扫描时，与其它修饰电极催化氧化葡萄
糖相比，Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ复合纳米材料修饰电极具
有更负的电位，大约在－０．７６Ｖ出现第一个葡萄糖
氧化峰。这大大降低了葡萄糖的催化氧化电位，从
而可以避免一些物质的干扰，提高电极对葡萄糖检
测的选择性。
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ＹＩ　Ｊｉｎｇ，ｅｔ　ａｌ：Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ａｎｄ　Ｉｔｓ　Ｇｌｕｃｏｓｅ　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ
ａ　Ｎｏｎｅｎｚｙｍａｔｉｃ　Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ　Ｂｉｏｓｅｎｓｏｒ

图３　（ａ）ＵＣＮＴｓ、（ｂ）Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ、（ｃ）Ｐｔ／ＵＣＮＴｓ和（ｄ）Ｐｔ－
Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ电极在０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ溶液中没有２０
ｍｍｏｌ／Ｌ葡萄糖（红线）和有（黑线）的循环伏安图（扫
速：１０ｍＶ／ｓ）

Ｆｉｇ．３　Ｃｙｃｌｉｃ　ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ　ｏｆ（ａ）ＵＣＮＴｓ，（ｂ）Ｐｄ／ＵＣ－
ＮＴｓ，（ｃ）Ｐｔ／ＵＣＮＴｓ，ａｎｄ（ｄ）Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ　ｍｏｄｉ－
ｆｉｅｄ　ｅｌｅｃ－ｔｒｏｄｅｓ　ｉｎ　０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｗｉｔｈｏｕｔ
（ｒｅｄ　ｌｉｎｅ）ａｎｄ　ｗｉｔｈ　２０ｍｍｏｌ／Ｌ　ｇｌｕｃｏｓｅ（ｂｌａｃｋ　ｌｉｎｅ）

　　为了进一步研究Ｐｔ－Ｐｄ纳米粒子和ＵＣＮＴｓ在
催化葡萄糖中的作用和机理，我们研究了 ＵＣＮＴｓ、

Ｐｔ－Ｐｄ和Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ不同修饰电极对葡萄糖溶
液的电催化性能，见图４。从图４可以看出，ＵＣ－

ＮＴｓ修饰电极对葡萄糖的催化电流很小，而在Ｐｔ－
Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ和 Ｐｔ－Ｐｄ修饰电极的催化电流较大。
后两种修饰电极在正向扫描过程中出现了多个氧

化峰，这主要是因为他们在葡萄糖的催化氧化过程
中产生了中间体；而在负向扫描过程中，没有还原
峰出现，取而代之的是在－０．３Ｖ附近出现另一个
氧化峰，这应该是Ｐｔ－Ｐｄ氧化物又被还原，从而得到
新的Ｐｔ－Ｐｄ纳米粒子，即新的催化氧化位点催化葡
萄糖引起的［４］。其次，Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ复合纳米材
料修饰电极在碱性条件下催化氧化葡萄糖的电流

明显大于Ｐｔ－Ｐｄ修饰电极，说明当 ＵＣＮＴｓ作为载
体时，电极对葡萄糖有更好的催化效果。这可能是

ＵＣＮＴｓ具有好的导电性能和大的比表面积，有利
于更多Ｐｔ－Ｐｄ纳米粒子沉积到ＵＣＮＴｓ电极的表面
上。

图４　（ａ）ＵＣＮＴｓ（红线）、（ｂ）Ｐｔ－Ｐｄ（绿线）和（ｃ）Ｐｔ－Ｐｄ／
ＵＣＮＴｓ（黑线）修饰电极在除空气的２０ｍｍｏｌ／Ｌ葡萄
糖 ＋０．１ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠溶液中的循环伏安曲线（扫
速：１０ｍＶ／ｓ）

Ｆｉｇ．４　Ｃｙｃｌｉｃ　ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ＵＣＮＴｓ（ｒｅｄ　ｌｉｎｅ），Ｐｔ－Ｐｄ
ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ （ｇｒｅｅｎ　ｌｉｎｅ），ａｎｄ　Ｐｔ－Ｐｄ／ ＵＣＮＴｓ
ｎａｎｏ－ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ（ｂｌａｃｋ　ｌｉｎｅ）ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ　ｉｎ
ｄｅａｅｒａｔｅｄ　２０ｍｍｏｌ／Ｌ　ｇｌｕｃｏｓｅ＋ ０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ

２．３　Ｃｌ－对Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ修饰电极的干扰测量
在无酶葡萄糖生物传感器实际检测葡萄糖的

过程中，常常会受到一些物质的干扰而降低传感器

的活性，如毒性离子（Ｃｌ－），小分子有机物等［２３－２４］。

图５显示的是在０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ 中有或没有

０．１５ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＣｌ溶液和不同葡萄糖的循坏伏安图
曲线的正扫部分，从图５可知，在正扫中－０．３Ｖ和

＋０．０８Ｖ出现了两个峰，这主要是葡萄糖被多步氧

化的结果。然而比较图５中的ａ和ｂ，有Ｃｌ－存在的

条件下，电极对葡萄糖的催化氧化性能有某种程度
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的降低，但降低很少，几乎可以忽略。而当扫描到

＋０．０８Ｖ时，ａ图的峰电流要低于ｂ图，这可能是
由于吸附在电极表面上的Ｃｌ－不利于葡萄糖氧化为
中间产物，然而这时更多的葡萄糖会在电极的表面
快速被氧化。因此，Ｃｌ－对葡萄糖的电催化氧化的
活性影响不大，仍然保持了对葡萄糖好的催化氧化

性能。

２．４　Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ修饰电极的稳定性

Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ修饰电极在贮存两个月之后，
再用这个传感器对葡萄糖进行检测，发现它的催化
氧化峰电流的电位和大小几乎没变，说明该生物传
感器具有很好的稳定性，可以长期使用。

图５　Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ电极在（ａ）没有ＮａＣｌ和（ｂ）有０．１５ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＣｌ的０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ溶液和不同葡萄糖浓度（０，１，２，５，
１０，１５，２０ｍｍｏｌ／Ｌ）的循环伏安曲线的正扫部分（扫速：１０ｍＶ／ｓ）

Ｆｉｇ．５　Ｐｏｓｉｔｉｖｅ－ｇｏｉｎｇ　ｐｏｒｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｃｙｃｌｉｃ　ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ａｔ　ａ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｓｃａｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　１０ｍＶ／ｓ　ｉｎ　０．１ｍｏｌ／
Ｌ　ＮａＯＨ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｇｌｕｃｏｓｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ（０，１，２，５，１０，１５，２０ｍｍｏｌ／Ｌ）ａｎｄ（ａ）ｗｉｔｈｏｕｔ　ａｎｄ（ｂ）
ｗｉｔｈ　０．１５ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＣｌ

　　作者成功地将Ｐｔ－Ｐｄ双金属纳米粒子沉积在

ＵＣＮＴｓ修饰的玻碳电极上，并制备了Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣ－
ＮＴｓ无酶葡萄糖传感器。研究了Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ无
酶葡萄糖传感器对葡萄糖的电催化性能。结果

表明，与 ＵＣＮＴｓ、Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ和Ｐｔ／ＵＣＮＴｓ修饰
的电极相比，Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣＮＴｓ无酶葡萄糖传感器具
有更好的电化学催化性能，这可能是由于Ｐｔ－Ｐｄ双
金属的协同作用和好的ＵＣＮＴｓ载体共同作用的结
果。同时在Ｃｌ－等干扰物质的存在下，Ｐｔ－Ｐｄ／ＵＣ－
ＮＴｓ仍然表现出了很好的催化性能，有望用于生物
体葡萄糖的检测。
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