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羧基化碳纳米管共价层层自组装膜的构建及

对多巴胺的电化学检测
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摘　要：本文以乙二胺为连接剂共价层层自组装（ＬＢＬ）羧基化的多壁碳纳米管（ＣＭ－
ＷＮＴｓ），并用于多巴胺（ＤＡ）的电化学检测。层层自组装过程利用扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）和傅里叶变换红外（ＦＴ－ＩＲ）光谱进行表征。与裸电极相比，修饰电极在较低的
电势下对ＤＡ表现出优异的电催化特性。修饰层的厚度可通过组装层数进行有效控
制，通过电化学实验优化选择组装５层羧基化多壁碳纳米管修饰电极。在０．１ｍｏｌ／Ｌ

ｐＨ＝７．０的磷酸盐缓冲液（ＰＢＳ）中氧化峰电流与ＤＡ浓度在６～３７０μｍｏｌ／Ｌ范围内呈
线性关系，检测限（Ｓ／Ｎ＝３）为０．５３２μｍｏｌ／Ｌ。
关键词：层层自组装；共价交联；乙二胺；羧基化碳纳米管；多巴胺
中图分类号：Ｏ６５７．１　　　文献标志码：Ａ　　　文章编号：１００６－６１４４（２０１４）０３－３０３－０６

多巴胺（ＤＡ）是生物体系中一种重要的儿茶酚胺类神经递质，作为哺乳动物中枢神经系统信息传递物
质广泛分布于脑组织中。多巴胺的缺乏易导致一些诸如神经分裂症、帕金森氏症等神经性疾病。由于生
物体内高浓度的抗坏血酸易在多巴胺的邻近电位内被氧化，因而要在裸电极上准确测定多巴胺而不受抗
坏血酸干扰非常困难。基于各种电化学方法克服抗坏血酸干扰以准确测定多巴胺已有较多报道［１－４］。

碳纳米管是由有限层数的石墨片层卷绕而成，具有准一维纳米结构。碳纳米材料具有优异的物理性
能和超高的电导率，因此越来越多的科学研究者关注其在电化学传感器方面的应用［５］。层层自组装
（ＬＢＬ）是一种非常有前景的成膜技术，广泛用于构建多功能纳米材料复合薄膜。然而，这种技术大多基于
反应物之间诸如静电吸附［６－７］等弱的化学作用力，所制备的化学修饰电极的电化学检测的稳定性和重现

性有待进一步提高。而采用共价键进行层层自组装，通常都在基底上先修饰一层聚合物［７－８］，以此在电极
表面获得功能化基团，将增大电解质溶液与电极表面的电阻。到目前为止，基于层层自组装全碳纳米管技
术少有报道［６，９］。结合碳纳米管的优异特性和层层自组装技术的特点，本实验构建了一种无聚合物的共
价层层自组装羧基化全多壁碳纳米管（ＣＭＷＮＴｓ）膜修饰电极，并用于测定多巴胺。该修饰电极对多巴胺
响应表现出良好的选择性和优异的稳定性。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂

ＣＨＩ６６０Ｃ电化学工作站（上海辰华仪器有限公司），实验采用三电极系统：裸玻碳电极或修饰全碳纳
米管的玻碳电极为工作电极，Ａｇ／ＡｇＣｌ（３．０ｍｏｌ／Ｌ　ＫＣｌ）电极为参比电极，铂丝电极为对电极。ＬＥＯ　１５３０
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扫描电子显微镜（德国）。Ｎｉｃｏｌｅｔ　３６０傅里叶变换红外光谱仪。
多壁碳纳米管（ＭＷＮＴｓ，９９％）购于深圳纳米港有限公司。Ｎ－羟基琥珀酰亚胺（ＮＨＳ）和１－乙基－３－

（３－二甲基丙胺）碳二亚胺氯化氢（ＥＤＣ）购于阿拉丁试剂有限公司。多巴胺购于Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ（上海）贸
易有限公司。０．１ｍｏｌ／Ｌ不同ｐＨ值的磷酸盐缓冲液（ＰＢＳ）通过混合０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＨ２ＰＯ４－Ｎａ２ＨＰＯ４储
备液配制。其他化学试剂均为分析纯；所有的溶液用二次去离子水配制。

１．２　ＭＷＮＴｓ的预处理
多壁碳纳米管的预处理参照文献［６］并做微小修改，即ＭＷＮＴｓ在６７％浓ＨＮＯ３中１４０℃下回流２ｈ

获得羧基化的多壁碳纳米管，随后用去离子水冲洗至滤液呈中性，真空烘干备用。

１．３　多壁碳纳米管层层自组装膜修饰电极的制备
首先将ＣＭＷＮＴｓ用６．０ｍｇ／ｍＬ　ＥＤＣ和９．０ｍｇ／ｍＬ　ＮＨＳ活化３０ｍｉｎ。将羧基转化成碳化二亚胺

酯。玻碳电极在粒径为１．０、０．３、０．０５μｍ的铝粉上抛光打磨之后分别在二次水、无水乙醇、二次水中交
替超声１ｍｉｎ。将新处理的电极置于２０ｍｍｏｌ／Ｌ　ＫＭｎＯ４和２ｍｏｌ／Ｌ　Ｈ２ＳＯ４混合溶液中浸泡４５ｍｉｎ，然后
浸入６．０ｍｇ／ｍＬ　ＥＤＣ和９．０ｍｇ／ｍＬ　ＮＨＳ的混合溶液中活化１ｈ，然后浸入乙二胺溶液中１ｈ，取出浸入
活化的１ｍｇ／ｍＬ的ＣＭＷＮＴｓ溶液中１ｈ。重复上述活化、连接乙二胺及浸入活化ＣＭＷＮＴｓ的过程得
到多层全多壁碳纳米管修饰膜的玻碳电极，记为（ＣＭＷＮＴｓ－ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）ｎ／ＧＣＥ，如图１所示。

图１　（Ａ）多壁碳纳米管的羧基化过程示意图；（Ｂ）层层自组装羧基化多壁碳纳米管原理图
Ｆｉｇ．１　（Ａ）Ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｏｆ　ＭＷＮＴｓ；（Ｂ）ｔｈｅ　ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＬＢＬ　ｃｏｖａｌｅｎｔ　ａｓｓｅｍｂｌｙ　ｐｒｏｃｅｓｓ

２　结果与讨论

２．１　层层自组装膜修饰电极的表征
通过不同层数全多壁碳纳米管修饰电极的扫描电镜（ＳＥＭ）图可见，组装５层的电极表面的碳纳米管

相互连接，并形成具有良好纳米孔道的三维网络结构；三维网络结构不仅扩大了电极的比表面积，而且可
以做为电子、离子转移通道，加速基质与电极表面的有效电子转移［１０－１１］，因而有望成为性能优良的电化学
传感器。此外，组装５层（图２Ｂ）与３层（图２Ａ）的电极表面相比ＣＭＷＮＴｓ明显增多，表明ＣＭＷＮＴｓ逐
步组装到了电极的表面。通过傅里叶变换红外光谱数据表明层层自组装过程中羧基化多壁碳纳米管间形
成了共价键。羧基化的多壁碳纳米管在１　７２０ｃｍ－１和１　６３７ｃｍ－１附近出现两吸收峰（图２Ｃ曲线ａ），属于
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羧基和醌结构中Ｃ＝Ｏ的伸缩振动，表明经过酸化处理后形成了羧基化多壁碳纳米管。而层层自组装全
多壁碳纳米管膜除了保留ＣＭＷＮＴｓ上原有的吸收峰外，在１　６４８、１　５８１和１　０６８ｃｍ－１出现三个吸收带
（图２Ｃ曲线ｂ），分别属于酰胺键中Ｃ＝Ｏ、Ｃ－Ｎ、Ｎ－Ｈ伸缩振动，由此可以说明层层自组装全多壁碳纳
米管间形成了酰胺键［１２－１４］。

图２　表面修饰３层（Ａ）、５层（Ｂ）全多壁碳纳米管修饰电极的ＳＥＭ图；（Ｃ）羧基功能化碳纳米管（ａ）和层层组装羧基
功能化碳纳米管（ｂ）的红外光谱图
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ（ＣＭＷＮＴｓ－ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）３／ＧＣＥ（Ａ）ａｎｄ（ＣＭＷＮＴｓ－ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）５／ＧＣＥ（Ｂ）；（Ｃ）ＦＴ－ＩＲ
ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＣＭＷＮＴｓ（ａ）ａｎｄ　ＬＢＬ　ＣＭＷＮＴｓ（ｂ）

结合扫描电子显微镜和红外光谱数据，可以认为通过酰胺共价键层层自组装在玻碳电极表面形成了
稳定、多孔、三维结构的全多壁碳纳米管膜。

２．２　层层自组装膜修饰电极对多巴胺的电催化性能
采用循环伏安法研究了裸电极和层层自组装膜修饰电极对多巴胺的电化学响应，如图３。多巴胺在

裸电极上的电化学响应为不可逆过程（图３Ａ曲线ａ）；而其在修饰了５层全碳多壁碳纳米管的修饰电极上
表现出较好的准可逆电化学响应（图３Ａ曲线ｄ）。与裸电极相比，多巴胺在修饰电极上的电化学响应电流
增大，过电位降低，表明全碳多壁碳纳米管修饰电极对多巴胺具有良好的电催化效应。
由图３Ａ可知，随组装层数增加，ＤＡ在全碳多壁碳纳米管修饰电极上的响应电流逐渐增加，氧化过电

位逐渐降低；组装５层时响应电流达到最大值；组装６层时，修饰电极对ＤＡ的催化电流不再随组装层数
的增加而增加，达到一个平台，组装层数和响应电流的关系如图３Ｂ所示。可能是组装５层时，有效活性
催化位点达到最大，因而表现出经典的电催化反应特征。因此，选择组装５层羧基化多壁碳纳米管的玻碳
电极进行后续实验。

图３　（Ａ）裸电极（ａ）、（ＣＭＷＮＴｓ－ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）３／ＧＣＥ（ｂ）、（ＣＭＷＮＴｓ－ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）４／ＧＣＥ（ｃ）、（ＣＭＷＮＴｓ－
ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）５／ＧＣＥ（ｄ）和（ＣＭＷＮＴｓ－ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）６／ＧＣＥ（ｅ）在含０．１ｍｍｏｌ／Ｌ多巴胺的ｐＨ＝７．０ＰＢＳ中的循
环伏安图，扫速１００ｍＶ／ｓ；（Ｂ）３到６层全多壁碳纳米管膜修饰电极对多巴胺的响应电流与组装层数的关系曲线
Ｆｉｇ．３　（Ａ）Ｃｙｃｌｉｃ　ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｂａｒｅ　ＧＣＥ（ａ），ｔｈｅ（ＣＭＷＮＴｓ－ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）３／ＧＣＥ（ｂ），ｔｈｅ（ＣＭＷＮＴｓ－
ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）４／ＧＣＥ（ｃ），ｔｈｅ（ＣＭＷＮＴｓ－ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）５／ＧＣＥ（ｄ）ａｎｄ　ｔｈｅ（ＣＭＷＮＴｓ－ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）６／ＧＣＥ（ｅ），
ｉｎ　ｐＨ＝７．０ＰＢＳ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　０．１ｍｍｏｌ／Ｌ　ＤＡ，ｓｃａｎ　ｒａｔｅ　１００ｍＶ／ｓ；（Ｂ）ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ＤＡ　ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ｃｕｒｒｅｎｔ
ａｎｄ　ｔｈｅ　ＬＢＬ　ｌａｙｅｒｓ

２．３　ｐＨ的影响
电化学氧化酚类化合物通常涉及质子转移而形成醌类［１５］。因此，酚类化合物的电化学响应往往受溶

液ｐＨ值的影响。因此研究了多巴胺在（ＣＭＷＮＴｓ－ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）５／ＧＣＥ上的电化学响应随溶液ｐＨ
值的变化，如图４所示。由图可见，在ｐＨ＝６．０～８．０范围内多巴胺的电化学氧化电位和还原电位都随
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ｐＨ值升高而降低，表明质子直接参与多巴胺的电化学氧化还原过程中。阴极和阳极峰电位与溶液ｐＨ值
呈线性关系，线性回归方程为：Ｅｐａ（Ｖ）＝－０．０６７６ｐＨ＋０．６１９（Ｒ２＝０．９９９９）；Ｅｐｃ（Ｖ）＝－０．０６２ｐＨ＋
０．５２８（Ｒ２＝０．９８５）。根据方程［１６］ｄＥｐ／ｄｐＨ＝２．３０３ｍＲＴ／ｎＦ，其中，ｍ 是质子数，ｎ是电子数，ｍ／ｎ可以通
过氧化过程和还原过程分别计算出为１．１４和１．０５，说明多巴胺在电化学氧化还原过程中传递的质子数
和电子数相等。

２．４　扫速的影响
为进一步探讨多巴胺的电化学氧化还原机理，考察了ＤＡ在（ＣＭＷＮＴｓ－ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）５／ＧＣＥ上

于不同扫描速率下的电化学响应，如图５。在１０～５００ｍＶ／ｓ扫描速率范围内，电化学氧化还原峰电流随
扫速增加而增大，并呈线性关系，线性回归方程为：Ｉｐａ＝２．０×１０－７ｖ（ｍＶ／ｓ）－１．０×１０－７（Ｒ２＝０．９９９４）和

Ｉｐｃ＝－３．０×１０－７ｖ（ｍＶ／ｓ）－７．０×１０－６（Ｒ２＝０．９９５５），说明该电极反应为表面控制过程。

图４　（ＣＭＷＮＴｓ－ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）５／ＧＣＥ在含有０．１
ｍｍｏｌ／Ｌ多巴胺的不同ｐＨ磷酸盐缓冲溶液中的循环
伏安曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｙｃｌｉｃ　ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｔｈｅ （ＣＭＷＮＴｓ－
ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）５／ＧＣＥ　ｉｎ　ＰＢＳ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　０．１ｍｍｏｌ／
Ｌ　ＤＡ
ｓｃａｎ　ｒａｔｅ：１００ｍＶ／ｓ．

图５　不同扫速下（ＣＭＷＮＴｓ－ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）５／ＧＣＥ
在含０．１ｍｍｏｌ／Ｌ多巴胺的ｐＨ＝７．０的磷酸盐缓冲
溶液中的循环伏安图

Ｆｉｇ．５　Ｃｙｃｌｉｃ　ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ　ｏｆ（ＣＭＷＮＴｓ－ＮＨＣＨ２
ＣＨ２ＮＨ）５／ＧＣＥ　ｉｎ　ｐＨ＝７．０ＰＢＳ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　０．１
ｍｍｏｌ／Ｌ　ＤＡ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｃａｎ　ｒａｔｅｓ
ｓｃａｎ　ｒａｔｅ　ｆｒｏｍ　ｉｎｎｅｒ　ｔｏ　ｏｕｔｅｒ　ａｒｅ　１０，２５，５０，１００，１５０，２００，
２５０，３００，３５０，４００，４５０ａｎｄ　５００ｍＶ／ｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

　　随着扫速增加，氧化峰电位正移而还原峰电位负移。当ｖ＞０．２５Ｖ／ｓ时，Ｅｐａ和Ｅｐｃ随ｌｏｇｖ的线性回
归方程分别为：Ｅｐａ＝０．０７７８ｌｏｇｖ（Ｖ／ｓ）－０．０３３８（Ｒ２＝０．９９５７）和Ｅｐｃ＝－０．０５１２ｌｏｇｖ（Ｖ／ｓ）＋０．２１７（Ｒ２＝
０．９５６６）。根据Ｌａｖｉｒｏｎ理论［１７］，氧化峰电位和还原峰电位与ｌｏｇｖ的线性方程斜率分别对应于２．３ＲＴ／（１

－α）ｎＦ和－２．３ＲＴ／αｎＦ；基于Ｅｐ与ｌｏｇｖ线性回归方程的斜率，根据方程：ｌｏｇｋａｋｃ ＝ｌｏｇ
α
１－α
或ｋａ
ｋｃ ＝

α
１－α

（其中ｋａ和ｋｃ是Ｅｐａ、Ｅｐｃ与ｌｏｇｖ线性方程斜率）可以计算出α值为０．６０，并可估算出ｎ大约为２。表明

多巴胺在５层全多壁碳纳米管膜上的氧化还原过程为两电子、两质子过程，与文献报道［１８］的结论一致。

２．５　多巴胺的氧化还原机理
根据以上讨论，多巴胺在（ＣＭＷＮＴｓ－ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）５／ＧＣＥ上的氧化还原过程属于两电子、两质

子过程，如下所示：

在ＤＡ的氧化还原过程中，带电体系在ｐ－π共轭（反应物）和π－π共轭（产物）间转换。与反应物相比，

产物的能量降低而更稳定；且由于π－π作用更易使其与碳纳米管表面ｓｐ２杂化碳原子形成强有力的吸附

作用［１９－２０］。因此，反应物更容易被氧化。与裸电极相比，ＤＡ在５层全多壁碳纳米管修饰电极上的氧化过

电位降低了７７ｍＶ。由于碳纳米管具有优异的导电能力及在酸处理后羧基化的碳纳米管表面具有醌羰
基，它可以在电位负扫过程中为氧化态的ＤＡ提供电子使其还原，因此全多壁碳纳米管修饰电极对ＤＡ的
电化学响应由在裸电极上的不可逆过程变为准可逆过程。
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２．６　线性范围与检测限
通过差分脉冲伏安法（ＤＰＶ）研究了（ＣＭＷＮＴｓ－ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）５／ＧＣＥ在ｐＨ＝７．０的ＰＢＳ中对

ＤＡ的电化学响应。随着ＤＡ浓度增加，峰电流逐渐增大，如图６Ａ。结果表明，在６～３７０μｍｏｌ／Ｌ范围峰
电流值（Ｉｐａ）与ＤＡ的浓度（ｃＤＡ）存在良好的线性关系，回归方程为：Ｉｐａ（μＡ）＝－０．１０７ｃ（μｍｏｌ／Ｌ）－０．８９３
（Ｒ＝０．９９９５），检测限（Ｓ／Ｎ＝３）为０．５３２μｍｏｌ／Ｌ。

２．７　干扰与稳定性实验
（ＣＭＷＮＴｓ－ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）５／ＧＣＥ在ｐＨ＝７．０ＰＢＳ中同时加入抗坏血酸、多巴胺、对乙酰氨基酚的

差分脉冲伏安表明抗坏血酸在０．０～０．５Ｖ电势范围内没有电化学响应（图６Ｂ曲线ｂ），表明该修饰电极
在测ＤＡ时，抗坏血酸的存在对测试结果无影响；而多巴胺、对乙酰氨基酚的电催化氧化峰电位分别为

０．１５６Ｖ和０．３６６Ｖ（图６Ｂ曲线ａ），峰峰电位差为０．２１０Ｖ，因此可以实现多巴胺和对乙酰氨基酚完全分
离而互相不产生干扰。
实验还研究了在多巴胺测定过程中可能存在的干扰，研究表明５００倍的 Ｋ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、Ｂａ２＋、

Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋、Ａｌ　３＋、Ｃｌ－、ＣＯ２－３ 、ＮＯ－３ 、ＳＯ２－４ ，１００倍的２－硝基苯酚、３－硝基苯酚、４－硝基苯
酚、２－氯苯酚、４－氯苯酚、尿素、葡萄糖等对５层修饰电极测定多巴胺无干扰。此外，实验表明该修饰电极
具有优异的稳定性，在室温下保存５个月依旧能保持其最初响应电流的９７％。

图６　（Ａ）（ＣＭＷＮＴｓ－ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）５／ＧＣＥ在含不同浓度多巴胺的ｐＨ＝７．０ＰＢＳ的差分脉冲伏安图；（Ｂ）（ＣＭ－
ＷＮＴｓ－ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）５／ＧＣＥ在含０．１ｍｍｏｌ／Ｌ抗坏血酸、多巴胺、对乙酰氨基酚（ａ）及在含０．１ｍｍｏｌ／Ｌ抗坏血酸
（ｂ）的ｐＨ＝７．０ＰＢＳ中的差分脉冲伏安图
Ｆｉｇ．６　（Ａ）Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　ｐｕｌｓｅ　ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ　ｏｆ（ＣＭＷＮＴｓ－ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）５／ＧＣＥ　ｉｎ　０．１ｍｏｌ／Ｌ　ｐＨ＝７．０ＰＢＳ　ｃｏｎ－
ｔａｉｎｉｎｇ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ＤＡ；（Ｂ）Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　ｐｕｌｓｅ　ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ　ｏｆ（ＣＭＷＮＴｓ－ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）５ｉｎ　０．１
ｍｏｌ／Ｌ　ｐＨ　７．０ＰＢＳ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ（ａ）０．１ｍｏｌ／Ｌ　ａｓｃｏｒｂｉｃ　ａｃｉｄ，ｄｏｐａｍｉｎｅ　ａｎｄ，ｐａｒａｃｅｔａｍｏｌ（ｂ）０．１ｍｏｌ／Ｌ　ａｓｃｏｒｂｉｃ　ａｃｉｄ
ａ－ｍ：０，６，１０，２０，４０，６０，８０，１２０，１７０，２２０，２７０，３２０，３７０μｍｏｌ／Ｌ．

３　结论

本文用乙二胺作为手臂分子以共价层层自组装羧基化的碳纳米管修饰玻碳电极。循环伏安实验表明
多巴胺在修饰电极上的响应电流增加，氧化过电位降低。通过实验条件优化，共价组装５层的修饰电极对
多巴胺表现出最佳的电催化特性。用差分脉冲伏安法测定修饰电极对多巴胺的线性响应范围为６～３７０

μｍｏｌ／Ｌ，检测限为０．５３２μｍｏｌ／Ｌ，具有较好的选择性和稳定性，可以作为检测多巴胺的电化学传感器。
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