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碳纳米管负载铂－二氧化钌纳米颗粒用于葡萄糖传感器的研究
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摘　要　建立了多壁碳纳米管（ＭＷＮＴｓ）负载铂－二氧化钌纳米颗粒的液相化学还原法。以 Ｎａｆｉｏｎ为固定

剂，将Ｐｔ－ＲｕＯ２／ＭＷＮＴｓ复合材料修饰于玻碳电极的表面，制备了一种无酶型葡萄糖传感器。实验表明：复

合材料修饰的电极对葡萄糖响应电流明显，并且受抗坏血酸（ＡＡ）、多巴胺（ＤＡ）和尿酸（ＵＡ）的干扰小。本实验

采用安培法测定葡萄糖，线性范围为２．０×１０"３～１．０×１０"２　ｍｏｌ／Ｌ（Ｒ＝０．９９６５）；灵敏度为１１９．２６ !Ａ　ｃｍ"２

（ｍｍｏｌ／Ｌ）"１；检出限为１．２５×１０"５　ｍｏｌ／Ｌ（信噪比为３）；响应时间为４．８ｓ。Ｐｔ－ＲｕＯ２／ＭＷＮＴｓ修饰电极可作

为性能良好的无酶型葡萄糖传感器。
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１　引　言

糖尿病是世界性的多发病和常见病，它严重威胁着人类健康，是仅次于心血管病和癌症的第三大危
险疾病。糖尿病的诊断和治疗是全世界生物医学工程界面临的重大课题。酶电极葡萄糖生物传感器是
检测葡萄糖浓度最常用的方法之一，但是这种方法的催化活性和稳定性不高，并且受温度、湿度以及

ｐＨ值的变化影响较大。因此，寻找新材料、新方法制备电流响应值高的新型葡萄糖传感器非常必要。
碳纳米管是优良的催化剂载体，不仅具有较大的表面积和较高的电子传递速率，同时还具有独特的

电学和力学性能，在电化学反应中可以作为优越的电子传递媒介。因此，越来越多研究者将碳纳米管应
用于电化学传感器领域［１～８］。
纳米级的金属颗粒表现出不同于宏观金属材料的优异性能，这种分散的金属颗粒在多种化学和电

化学反应中具有良好的催化性能。如Ｐｔ纳米粒子具有表面积大、表面活性位点多，在很多重要的反应
中起着有效的催化作用，如对甲醇的电催化氧化［９，１０］及对Ｏ２ 的电催化还原［１１］等。此外，贵金属纳米粒
子具有很好的化学稳定性。本研究组曾尝试通过液相化学还原法将Ｐｔ纳米粒子负载于碳纳米管，制备
了Ｐｔ／ＭＷＮＴｓ无酶型葡萄糖传感器［１２］，将ＰｔＲｕ纳米粒子负载于碳纳米管，制备了ＰｔＲｕ／ＭＷＮＴｓ无
酶型葡萄糖传感器［１３］。
二氧化钌是一种金属氧化物，其大部分的研究都集中在电化学电极材料方面［１４］。本研究将铂－二

氧化钌负载在碳纳米管上，制备成ＰｔＲｕＯ２／ＭＷＮＴｓ无酶型葡萄糖传感器，将其用于葡萄糖的测定。
与已制备的Ｐｔ／ＭＷＮＴｓ、ＰｔＲｕ／ＭＷＮＴｓ葡萄糖传感器相比，此传感器表现出响应时间更短、灵敏度更
高、检出限更低等特点。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂

ＣＨＩ６６０Ｃ型电化学工作站（上海辰华有限公司）；ＦＡ２００４Ｂ精密电子天平（上海精密科学仪器有限
公司）；氯铂酸（Ｈ２ＰｔＣｌ６·６Ｈ２Ｏ）、氯化钌（ＲｕＣｌ３）、Ｎａｆｉｏｎ试剂、β－Ｄ 葡萄糖等均为分析纯试剂；多壁碳
纳米管（ＭＷＮＴｓ，纯度＞９５％）；抛光粉（０．３和０．５!ｍ），所用溶液均用二次蒸馏水配制。

２．２　Ｐｔ－ＲｕＯ２／ＭＷＮＴｓ葡萄糖传感器的制备

２．２．１　碳纳米管的纯化和羧基化　ＭＷＮＴｓ置于丙酮中６０℃回流５ｈ，洗涤抽滤干燥研磨后置于浓
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Ｈ２ＳＯ４－浓ＨＮＯ３ 混酸溶液（３∶１，Ｖ／Ｖ）中，室温下浸泡２４ｈ，抽滤干燥研磨后置于３０％ Ｈ２Ｏ２ 中浸泡２４
ｈ，用去离子水洗涤至中性。放入烘箱中８０℃干燥８ｈ，完成后研磨保存待用。采用这种混酸处理法既
可以除去 ＭＷＮＴｓ中的金属、无定型 Ｃ等杂质，还可以在 ＭＷＮＴｓ上生成 Ｃ　Ｏ　ＯＨ ， ＣＯ ，

ＯＨ 等官能团，有利于金属离子的沉积。

２．２．２　催化剂的制备　将０．１６４６ｇ　ＲｕＣｌ３ 溶于４０ｍＬ水中，加入０．５ｇ　ＭＷＮＴｓ，０．２０２ｇ聚乙烯醇，
超声３０ｍｉｎ，１５０℃水热１６ｈ，洗涤，干燥，３００℃煅烧２ｈ，得到ＲｕＯ２／ＭＷＮＴｓ催化剂。再将Ｐｔ纳米
粒子负载于ＲｕＯ２／ＭＷＮＴｓ催化剂上，得到Ｐｔ－ＲｕＯ２／ＭＷＮＴｓ催化剂，具体方法如下：称取适量制备
好的ＲｕＯ２／ＭＷＮＴｓ至５０ｍＬ单口烧瓶中，加入１５ｍＬ乙二醇，超声分散３０ｍｉｎ，转移到反应釜中，依
次用５ｍＬ乙二醇和５ｍＬ丙酮洗涤烧瓶，洗涤液一并转入到反应釜中，边搅拌边加入适量 Ｈ２ＰｔＣｌ６ 溶
液及柠檬酸钠（Ｈ２ＰｔＣｌ６ 与柠檬酸钠摩尔比为１：２）；搅拌均匀后，缓慢加入５％ Ｈ２Ｏ２ 溶液，调节至ｐＨ
＝８，继续搅拌３０ｍｉｎ，使混合物充分混合；将反应釜置于１５０℃油浴中，恒温反应８ｈ，过滤，洗涤，７０℃
过夜干燥；将干燥后的产物研磨，即得到Ｐｔ－ＲｕＯ２／ＭＷＮＴｓ催化剂，保存待用。

２．３　电化学实验
三电极体系的对电极为Ｐｔ丝，参比电极为Ａｇ／ＡｇＣｌ（３ｍｏｌ／Ｌ　ＫＣｌ）电极，本研究所述电位均相对于此参

比电极。工作电极具体制备过程见文献［１２］。工作电极基体为玻碳电极（直径为３ｍｍ）。玻碳电极经抛光、
清洗和干燥后，将５ｍｇ　Ｐｔ－ＲｕＯ２／ＭＷＮＴｓ催化剂，以２ｍＬ　０．２５％Ｎａｆｉｏｎ－乙醇为溶剂超声成悬浊液，取２!Ｌ
滴于玻碳电极表面，自然晾干后再滴２!Ｌ，重复同样的步骤共滴１６!Ｌ催化剂溶液于玻碳电极上，自然晾干。
电解液为含或不含葡萄糖的０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ溶液。测试均在常温下进行。

３　结果与讨论

３．１　传感器对葡萄糖的伏安响应
图１显示了Ｐｔ－ＲｕＯ２／ＭＷＮＴｓ电极在０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ和０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ＋２５ｍｍｏｌ／Ｌ葡萄

糖溶液中的循环伏安图（ＣＶ）。从图１可见，葡萄糖的氧化还原反应发生在电位０．４～０．８Ｖ的范围内，
氢的吸脱附区域在"１．０～"０．４Ｖ范围内，铂的氧化还原区域在"０．４～０．４Ｖ。虽然在ＣＶ曲线上葡萄
糖并没有表现出很明显的氧化峰，然而Ｐｔ－ＲｕＯ２／ＭＷＮＴｓ电极在对葡萄糖的安培响应测试中观察到了
明显的响应。

３．２　Ｐｔ－ＲｕＯ２／ＭＷＮＴｓ葡萄糖传感器的性能

３．２．１　工作电位的确定　为了确定此葡萄糖传感器的最佳工作电位，考察了工作电位对该电极测定葡
萄糖的安培响应电流的影响。Ｐｔ－ＲｕＯ２／ＭＷＮＴｓ电极在不同的工作电位０．３０～０．５５Ｖ）工作时，其瞬
时电流允许衰减到稳定状态才进行记录，如图２所示。从图２可见，随着工作电位的正移，催化电流逐
渐增大，当工作电位为０．５Ｖ时，传感器的催化电流达到最大。本研究选择的工作电位为０．５Ｖ，在此
电位下可以更灵敏地测定葡萄糖。

３．２．２　葡萄糖传感器的工作曲线　在最佳电位０．５Ｖ下，电极对葡萄糖进行了安培测试。图３Ａ 显示
了Ｐｔ－ＲｕＯ２／ＭＷＮＴｓ传感器在０．５Ｖ电位下对葡萄糖的计时电流。图３Ｂ显示了传感器的校正曲线。

葡萄糖浓度线性范围为２．０～１０ｍｍｏｌ／Ｌ，相关系数Ｒ＝０．９９６５，灵敏度为１１９．２６ !Ａ　ｃｍ"２（ｍｍｏｌ／

Ｌ）"１，检出限为１．２５×１０"５　ｍｏｌ／Ｌ（信噪比为３），响应时间为４．８ｓ。

３．２．３　干扰实验　由于此电极表面对葡萄糖的氧化无特定选择性，血液中存在其它物质，如抗坏血酸
（ＡＡ）、多巴胺（ＤＰ）和尿酸（ＵＡ），在此电极上也有响应。但是，这些干扰物质的响应电流相对于葡萄糖的响应
电流很小，可忽略不计。在人的血液中，这些干扰物质的浓度比葡萄糖的浓度小得多，所以本方法对血液中葡
萄糖的测量具有较好的选择性。图４显示了干扰物质抗坏血酸（ＡＡ）、多巴胺（ＤＰ）和尿酸（ＵＡ）在其生理水平
范围内对此电极在０．５Ｖ处的干扰。ＡＡ，ＤＰ和ＵＡ的响应电流相对葡萄糖的响应电流可忽略不计，表明传
感器在此工作电位下具有良好的选择性，对这３种干扰物质具有良好的抗干扰能力。此电极在电位０．５Ｖ下
能够灵敏而又选择性地测定葡萄糖。传感器无需特殊保管，可重复利用多次。
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　图２　测试电位对Ｐｔ－ＲｕＯ２／ＭＷＮＴｓ电极的影响
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生物分析中的核酸适配体
（ＩＳＢＮ　９７８－７－１２２－０９３８０－６）

　　该书介绍和总结了“适配体”的概念、产生方法以及近２０年来在分析领域内发展动态和最新研究进展。内容涵盖了

适配体作为识别元素的主要研究方向和应用范围，具体包括电化学适配体传感器、免疫标记适配体传感器、适配体酶传

感器、信号放大适配体传感器、纳米功能化适配体传感器，以及毛细管电泳、液相色谱等分离技术与适配体的联合检测

等，充分展现出核酸适配体在分析科学中的独特优势和应用价值。该书主题属前沿科学领域，内容深入浅出，原理和应

用相辅相成，代表了当前国际上适配体研究的整体发展水平，对国内化学界和生物医学界相关研究和科学普及具有良好

的参考价值和指导意义。

该书由化学工业出版社出版，［意］马可·马希尼（Ｍａｒｃｏ　Ｍａｓｃｉｎｉ）主编，屈锋 等译，定价６８．０元。

１８７第５期 李利花等：碳纳米管负载铂－二氧化钌纳米颗粒用于葡萄糖传感器的研究 　　


