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摘要:以电化学沉积法将 R 纳米颗粒沉积在碳纳米管( CNTs) 上，并用扫描电镜 (SEM) 和能量色散 X 射线谱

(EDS)对 PνCNTs 进行了表征.循环伏安图表明民ICNTs 电极对 L半眈氨酸的电催化效果比石墨、W石墨要好.

同时，计时电流曲线表明PtlCNTs 电极对 ι半脱氨酸在 0.5 -1∞.0 四01. L- 1 范围内有线性响应，其检测限为

0.3 I-Lmo1. L -1. 
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Abstract: Pt nanoparticle was electrodeposited on carbon nanotllhe (CNTs). Scimning electron micro­

scope (SEM) and energy dispersion spectrum (EDS) were llsed to speci肯出e morphological and ele­

mental analysis of Pt/CNTs electrode. Cyclic voltammograms showed 由at Pt/CNTs exhihits a greater cat­

alytic effect on L-cysteine than pt/ carhon. Fllrthennore ，由e chronopotentiometric cllrve showed 由at the 

linear response range of Pt/CNTs electrode for L-cysteine is O. 5-1∞.0 μmol. L -1 wi由 a detection limit 

ofO.3μmol. L-1 
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氨基酸是生物体中重要的生命物质，是组成酶

和蛋白质的基本单元[1] 目前，氨基酸的分析测定

大多使用离子交换色谱、高效液相色谱，气相色谱和

电泳技术等.这些仪器所用的检测器包括紫外可见

光谱吸收、荧光、化学发光、质谱等.但是，大多数氨

基酸在紫外可见光谱区吸收极弱，自身又无荧光，不

能直接进行检测，通常需要衍生化处理后方能检测.

而在衍生化后，对氨基酸的选择性并不是太好，通常

有一定的广谱效应[2] 电化学方法以其简单、灵敏、

无放射、无污染等特点越来越受到人们的关注，而且
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多种氨基酸例如半肮氨酸，色氨酸和酷氨酸等都具

有一定的电活性，为电分析法在其检测中的应用提

供了前提条件.

这些氨基酸在 All 和 Pt 等金属电极上都有比较

明显的氧化峰，但是氧化电位比较正，在+l. OV 左

右，峰型也不是很好，比如在碳糊、玻碳等碳质电极

上，这几种氨基酸的电化学行为很不理想，没有出现

十分明显的氧化峰[3.4]

碳纳米管自 1991 年被发现以来，由于其高导电

性、化学和电化学稳定性、高比表面积等突出的优
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图 2 民ICNT 电极的能量色散 X射线谱图

Fig. 2 The energy dispersion sp配trum of PtlCNTs electrode 

其原因可能为: (I)高度分散的 Pt 对半脱氨酸的氧

化具有很高的催化性能 ;(2)碳纳米管和 Pt 的高度

分散大大增加了 PtlCNTs 电极对半肮氨酸氧化催化

的有效面积;(3)碳纳米管的特殊电学性能加速了反
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应过程中异相电子转移速度.

循环伏安的研究结果表明:在催化半肮氨酸氧

化的过程中，和普通的 Pt 电极相比， PtlCNTs 电极具

有十分明显的优点.半肮氨酸在 Pt 电极上的氧化峰

电位在 +0.8 V 左右[7) 而在这个电位下，半眈氨酸

的氧化产物 CyS .ads 可以进一步被氧化生成如半脱

氨次磺酸和磺基丙氨酸等物质.这些氧化产物将强

烈地吸附在 Pt 的表面，使其催化活性大大降低.然

而，半肮氨酸在 PtlCNTs 电极上的氧化峰在 +0.46

V，可以将扫描的电位控制在+ 0.7 V 以下，阻止

CyS. ads 的进一步氧化.

为了研究半肮氨酸在PtlCNTs 电极上氧化的动

力学行为，采用循环伏安法考察了半眈氨酸在

pνCNTs氧化时扫描速率对峰电位和峰电流的影响，

发现随着扫描速度的增加，峰电位正移，峰电流逐渐

增加.扫苗速度的二次平方根( V1/2 ) 与正扫时氧化

峰值电流(ι) 呈良好的线性关系，这表明半肮氨酸

的氧化是受扩散步骤控制.
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R: CNT.( 曲线1)和石墨电极(摇头 II)对半肮氨酸的响应 ;b: PtI石墨嵌在缓冲溶液(曲线 1 )和半肮氨酸哥那曲线 II) 里的响应;
c: 民ICNTs 电极在缓冲溶液(曲线 1 )和半肮氨酸溶液(曲线 II )里的响应;扫描速度: 10 mV . .-1; 半眈氨酸 :5 mmol . L -1; 缓冲液:

0.067 mol . L- 1磷酸缓冲液

R: 由e response of CNT. (curve 1)时阴阳阳( curve II) el配时回协 cysteine; b: the response of PtI gr盲目ule elec时e in buffer (curve I)时 cy.teine

(curve II) ; c: the response of PtlCNTs electrode in buffer (curve 1 ) and cy.teine (curve II) ; sc皿 mte: 10 mV . • -1; cysteine: 5 mmol . L -1 ; 

buffer: 0.067 mol . L -1 ph旧pha阳 buffer solution 

图 3 循环伏安曲线

Fig. 3 Cyclic volt且mmograms

2.3 PνCNTs 电极对半肮氨酸的定量检测

计时电流法测定了 PtlCNTs 电极对不同浓度的

半肮氨酸的响应.如图 4 所示，在恒定电位为 0.6 V 

时，将一系列的半肮氨酸溶液加人，在搅拌的条件下

测定电流响应.可以看出，随着半肮氨酸的不断加

人，电流逐渐增大.由电流与浓度的关系发现，在

0.5-1∞ μmol • L- 1 浓度范围内 ， PtlCNTs电极对半

肮氨酸的响应电流的自然对数19I( nA) 与其浓度的

自然对数 19c (μmol. L -1) 呈良好的直线关系，即:

19l = O. 807 19c + 2. 11 (T = O. 999 1) ，检测下限可达

0.3 阳101. L- 1 ( 信噪比= 3). 结果表明PtlCNTs电

极对半肮氨酸的检测非常灵敏而且可靠.
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图 4 PtlCNTs 在 +0.6 V 时对半脱氨酸的计时电流响应曲线

Fig. 4 Time-dependent steady-state current obtained on 

PtlCNTs electrode wbile increasing tbe cysteine con­

centration Lo + O. 6 V. 
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2.4 PÌIνICNTs 

试验过程中考察了 Ptν/吧CNT/C 电极用作传感器

对半肮氨酸在健康人尿液中的加样回收试验.检测

结果如表 1 所示.回收率在 97.0% - 104.0% 范围，

表明 PVCNTs/C 电极可以灵敏、可靠、快速地检测尿

液中的半眈氨酸含量.

表 1 半眈氨酸的加样回收试验结果

Tab. 1 The experi皿ental re田d也 of 也e additioD and detec-

tion of cysteine n = 5 

c( 加样 addition) c( 检测 detection) 回收率

/(阳01 . L -1) /( 1J.ID01 . L -1) I它covery rate/% 

1. 02 :t 0.03 1也 O

2 1. 94 :t 0.26 97.0 

5 5.08 :t 0. 4O 101. 6 

10 10.40 :t 0. 75 104.0 

20 19.40 :t 1. 20 97.0 

3 结论

电化学沉积法将 Pt 纳米颗粒沉积在碳纳米管

( CNTs) 上，并用扫描电镜(SEM) 和能量色散 X 射线

谱 (EDS) 对 Pt/CNTs 进行了表征循环伏安图表明

PVCNTs 电极对半肮氨酸的电催化效果比石墨、

pν石墨要好，且在 O. 5 - 100 f.LIllol • L -1 范围内对半

肮氨酸有线性响应，其检测限为O. 3 f.LIllol • L斗，这

种方法可以快速地检测具有电氧化活性的氨基酸，

它在食品、药品及生物样品中的实际应用将是今后

工作的方向.
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