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摘要:一氧化氮(ＮＯ)在许多生理过程中起着关键作用ꎬ灵敏检测其含量具有重要生物医学意义ꎮ 采用滴涂 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 纳米

片修饰于玻碳电极(ＧＣＥ)表面ꎬ再电聚合铂纳米粒子(Ｐｔ ＮＰｓ)后构筑了 Ｐｔ ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥꎬ并采用循环伏安法(ＣＶ)表征电
极ꎬ差分脉冲伏安法(ＤＰＶ)考察了 ＮＯ 在修饰电极上的电化学行为ꎮ Ｐｔ ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 显示了良好催化活性ꎮ 进一步优化检测
条件ꎬ在 ｐＨ 为 ７􀆰 ４ 磷酸缓冲液中ꎬ＋０􀆰 ７０ Ｖ 电压下记录 ｉ－ｔ 曲线ꎬ氧化峰电流值与 ＮＯ 浓度在 ０􀆰 ９ ~ １５􀆰 ３ μｍｏｌ / Ｌ 范围内有较好
线性关系ꎬＲ２ 为 ０􀆰 ９９４ １ꎬ该方法的检出限为 ０􀆰 ０１２ μｍｏｌ / Ｌꎮ
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Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｎｉｔｒｉｃ ｏｘｉｄｅ (ＮＯ) ｉｓ ｅｓｓｅｎｔｉａｌ ｉｎ ｍａｎｙ ｐｈｙｓｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓꎬａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｈｏｌｄｓ
ｇｒｅａｔ ｂｉｏｍｅｄｉｃａｌ ｉｍｐｏｒｔａｎｃｅ.Ｐｔ ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥꎬａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｇｌａｓｓｙ ｃａｒｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅꎬｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｖｉａ ｕｓｉｎｇ
ｄｒｏｐ ｃｏａｔｉｎｇ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｉｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｃｙｃｌｉｃ
ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ (ＣＶ).Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｎｉｔｒｉｃ ｏｘｉｄｅ ｏｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｉｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｐｕｌｓｅ
ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ (ＤＰＶ).Ｐｔ ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ ｓｈｏｗｓ ａ ｇｏｏｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ.Ａｆｔｅｒ ｏｐｔｉｍｉｚｉｎｇ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬｔｈｅ
ａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃ ｃｕｒｒｅｎｔ ｔｉｍｅ ｃｕｒｖｅ ｉｓ ｒｅｃｏｒｄｅｄ ａｔ ＋０􀆰 ７０ Ｖ ｉｎ ｐＨ ７􀆰 ４ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｂｕｆｆｅｒ. Ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅｒｅ ｉｓ ａ ｇｏｏｄ
ｌｉｎｅａｒｉｔｙ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｃｕｒｒｅｎｔ ａｎｄ ｎｉｔｒｉｃ ｏｘｉｄｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０􀆰 ９－１５􀆰 ３ μｍｏｌ / Ｌ.
Ｒ２ ｉｓ ０􀆰 ９９４ １.Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ０􀆰 ０１２ μｍｏｌ / Ｌ.
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　 作者简介:李鑫(１９８８－)ꎬ女ꎬ硕士ꎬ讲师ꎬ研究方向为电化学生物传感分析ꎬｌｉｘｉｎ＠ ｈｅｚｅｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎻ王学亮(１９７７－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为生物

传感界面的构建及生物物质的电化学检测ꎬ通讯联系人ꎬｗａｎｇｘｕｅｌｉａｎｇ＠ ｈｅｚｅｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 一氧化氮(ｎｉｔｒｉｃ ｏｘｉｄｅꎬＮＯ)一直被认为是一种

有毒气体分子ꎬ但近年来的研究表明ꎬＮＯ 作为一种

重要的分子在生命过程中起着不容忽视的作用[１]ꎮ
ＮＯ 是细胞内信号分子ꎬ可以作为介质、递质或细胞

功能调节因子参与许多生理或病理过程[２]ꎮ 研究

表明ꎬＮＯ 在心血管系统功能、神经传递、免疫系统

功能、伤口愈合等方面具有重要作用[３]ꎮ 因而其含

量的准确灵敏检测具有较强的生物医学意义ꎮ
在探索 ＮＯ 浓度检测方法的实践中ꎬ最常见的

ＮＯ 检测分析方法主要包括光谱技术和电化学技

术[３－６]ꎮ 二者均可实现对 ＮＯ 的直接测定ꎬ但光谱技

术常需借助昂贵的仪器设备ꎬ便携性差ꎬ电化学分

析技术除易满足生理及病理浓度需求外ꎬ还具有

便携化和微型化的特点ꎬ更易于实现实时检测[７] ꎮ
因此研究者们不断致力于 ＮＯ 电化学传感器的开

发设计ꎮ
目前已有基于各类纳米材料构建一氧化氮电化

学传感器的报道ꎮ 贵金属纳米颗粒的掺入和层状纳

米结构的开发在提高传感性能方面显示出可喜的结

果ꎮ 许多学者选择了石墨烯或碳纳米管等碳基纳米

材料与贵金属或金属氧化物纳米颗粒复合来构建各

类一氧化氮传感器ꎬ检测限低至 ｎｍｏｌ / Ｌ 水平[８－９]ꎮ

􀅰７４２􀅰
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Ｄｅｎｇ 等[１０] 设计的 Ｎａｆｉｏｎ －ＭＷＣＮＴｓ － ＣＳ － ＡｕＮＰｓ /
ＧＣＥ 传感器可以实现小鼠多个内脏器官切片的 ＮＯ
释放检测ꎮ

ＭＸｅｎｅｓ ( ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｃａｂｉｄｅｓꎬ ｃａｒｂｏｎｉｔｉｄｅｓꎬ
ａｎｄ ｎｉｔｒｉｄｅｓ)材料自 ２０１１ 年被合成以来引起了学界

的极大关注ꎬ在电化学领域的应用研究从未间

断[１１]ꎮ ＭＸｅｎｅｓ 有增大传感器效能的应用潜力ꎬ例
如 ＭＸｅｎｅｓ 的多层结构、相当大的比表面积ꎬ以及

ＭＸｅｎｅｓ 拥有多样的表面基团ꎬ能与其他元素结合或

吸附ꎬ增强信号响应ꎬ或者经修饰后ꎬ可以增强传感

器的稳定性[１２]ꎮ Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 是 ＭＸｅｎｅ 二维材料的典型

代表ꎬ作为修饰电极的材料ꎬ有着优良的性能ꎮ
Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 基纳米材料改性电极在葡萄糖、多巴胺、尿
酸、重金属离子以及苯酚、马拉硫磷等的定量检测中

均有相关应用[１３－１４]ꎮ 韦相宇等[１５] 开发了基于还原

氧化石墨烯－ＭＸｅｎｅ 三维复合材料修饰碳纤维超微

电极的 ＮＯ 传感检测方法ꎬ电极的检测限为 １６􀆰 ８
ｎｍｏｌ / Ｌꎬ且灵敏度和选择性均有优异表现ꎮ

ＮＯ 作为一种高反应活性的小分子配体ꎬ与过

渡金属中心的特异性配位作用为构建高性能电化学

传感器提供了分子基础ꎮ 通过设计复合修饰电极界

面ꎬ可实现传感器灵敏度与选择性的协同增强ꎮ 本

研究采用电沉积和滴涂方法制备了 Ｐｔ ＮＰｓ 和

Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 复合修饰的玻碳电极ꎬ电化学表征后用于

ＮＯ 溶液的检测ꎬ优化条件下得到了令人满意的结

果ꎬ为 ＮＯ 传感器的构建提供了新思路ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＣＨＩ６６０Ｅ 电化学工作站ꎬ上海辰华仪器有限公

司ꎻＫＨ－１００ＤＢ 型数控超声波清洗器ꎬ昆山禾创超声

仪器有限公司ꎻ７８ＨＷ － １ 数显恒温磁力搅拌器ꎻ
Ｇ３００ 场发射扫描电子显微镜ꎬ德国蔡司公司ꎮ

２ ｍｇ / ｍＬ 小片径碳化钛(Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ)分散液ꎬ江苏

先丰纳米材料科技有限公司生产ꎻＫ２ＰｔＣｌ６ꎬ上海麦

克林生化科技有限公司生产ꎻ亚硝酸钠ꎬ济南旭州化

学化 工 科 技 有 限 公 司 生 产ꎻ Ｎａ２ＨＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏꎬ
ＮａＨ２ＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏꎬ天津市科密欧化学试剂有限公司

生产ꎻＫ３[Ｆｅ(ＣＮ) ６]ꎬ沈阳科拓化工有限公司生产ꎮ
实验用试剂均为分析纯ꎬ实验用水均为超纯水ꎮ

实验用三电极系统如图 １ 所示ꎬ饱和甘汞电极

为参比(ＲＥ)ꎬ铂丝电极为辅助电极(ＣＥ)ꎬ玻碳电极

为工作电极(ＷＥ)ꎮ

图 １　 三电极体系装置图

１􀆰 ２　 ＮＯ 饱和溶液的制备

根据文献[１６]的方法制备出 ＮＯ 溶解在 ＰＢＳ
(ｐＨ＝ ７􀆰 ４ 磷酸缓冲液)中的饱和溶液ꎮ 具体方法如

下:安装好全部制备装置ꎬ通入 Ｎ２ 后除去 Ｏ２ ３０ ｍｉｎꎬ
后将 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 慢速滴加到 ４ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＮＯ２

中ꎬ再通过 ２ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钠除去其他氮氧化物ꎬ则
得到 ＮＯꎮ 最后将得到的一氧化氮通入 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ
ＰＢＳ 中ꎬ即得到一氧化氮饱和溶液(浓度 １􀆰 ８ ｍｍｏｌ / Ｌ)ꎬ
之后 ４℃冰箱保存ꎮ
１􀆰 ３　 Ｐｔ ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ 电极的制备及表征

玻碳电极经逐级打磨抛光ꎬ蒸馏水冲洗晾干备

用ꎮ 将电极放在 ５􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｋ３[Ｆｅ(ＣＮ)] ６ 溶液中

循环扫描ꎬ当电流差小于 ７５ ｍＶ 时ꎬ可进一步使用ꎮ
将 ５ μＬ 的碳化钛分散液(２ ｍｇ / ｍＬ)滴涂其上ꎬ红外

灯烤干ꎬ再将电极置于 ０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ 氯铂酸钾的

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸溶液中ꎬ用 ｉ－ｔ 方法在电压为－０􀆰 ２ Ｖ
条件下扫描 ２００ ｓꎮ 电极表面覆盖均匀的灰黑色涂

层ꎬ则表示 Ｐｔ ＮＰｓ 紧紧附着在电极表面ꎬ即得 Ｐｔ
ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ 电极ꎬ制备流程如图 ２ 所示ꎮ 同

样的操作方法分别制得 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ 和 Ｐｔ ＮＰｓ /
ＧＣＥ 电极ꎮ Ｋ３[Ｆｅ(ＣＮ)] ６ 溶液中采用循环伏安法

表征电极性能ꎮ

图 ２　 Ｐｔ ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ 电极制备流程

１􀆰 ４　 ＮＯ 的电化学检测

以 Ｐｔ ＮＰｓ / ＧＣＥ、 ＧＣＥ、 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ、 Ｐｔ ＮＰｓ /
Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ 为工作电极ꎬ记录它们在 １８􀆰 ０ μｍｏｌ / Ｌ
ＮＯ 的 ＰＢＳ 中的差分脉冲伏安(ＤＰＶ) 曲线ꎻ以 Ｐｔ
ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ 为工作电极ꎬ探究最优的检测 ＮＯ
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含量的条件ꎻ优化条件下ꎬ测定 ＮＯ 浓度和溶出峰电

流之间的线性关系ꎻ进行 Ｐｔ ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ 电极

抗干扰测试以及重复性和稳定性试验ꎮ
１􀆰 ５　 植物样品的 ＮＯ 释放检测

选取生长良好的小麦幼苗 １０ ｇꎬ冲洗干净并用

蒸馏水润洗 ３ 次ꎬ剪成 ２ ｃｍ 的小段ꎬ投入盛有 １０ ｍＬ
６０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＮＯ３ 的 ＰＢＳ(ｐＨ ７􀆰 ４)溶液中ꎬ常温

下密封放置 ２ ｈꎬ以备检测 ＮＯ 的释放情况ꎮ 以不放

幼苗的空白实验组作对照ꎮ 实验结束取 ２ 组处理液

加入电解池中进行 ＮＯ 电化学检测ꎬ并进行加标回

收实验ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同修饰电极的形貌表征

对经表面修饰的 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ 电极和 Ｐｔ ＮＰｓ /
Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ 电极进行电子扫描电镜(ＳＥＭ)扫描ꎬ
结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)可以看出ꎬＴｉ３Ｃ２Ｔｘ 呈

堆叠或平行排列的层状结构ꎬ厚度在纳米尺度ꎬ二维

层状结构可促进电子沿平面内的高效传输ꎻ从图 ３
(ｂ)看出 Ｐｔ 纳米粒子沉积在层状 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 表面ꎬ不
规则粒状分布可增多催化位点ꎬ利于电子传输ꎬ从而

提高整体电导率ꎮ

(ａ)Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ (ｂ)Ｐｔ ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ

图 ３　 不同电极表面的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 不同修饰电极的电化学表征

图 ４ 为裸电极和制备的 ３ 种电极在 ５􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ
铁氰化钾溶液中的 ＣＶ 曲线ꎮ 在裸电极上 ｉｐａ ＝
－２２􀆰 １６ μＡꎬＥｐａ ＝ ０􀆰 ２１９ Ｖꎬ ｉｐｃ ＝ ２１􀆰 ９８ μＡꎬ Ｅｐａ ＝
０􀆰 １４６ Ｖꎮ Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ 电极和 ＧＣＥ 电极检测到的

曲线十分接近(３ 和 ４)ꎬ可能源于 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的半导体

性ꎬＴｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ 电极测得的氧化还原电流更小ꎮ
在 Ｐｔ ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ 电极上ꎬ图中显示出此电极

峰值最大ꎮ ｉｐａ ＝ － ３３􀆰 ７７ μＡꎬ Ｅｐａ ＝ ０􀆰 １５７ Ｖꎬ ｉｐｃ ＝
３２􀆰 ８４ μＡꎬＥｐｃ ＝ ０􀆰 ２７５ Ｖꎬ氧化还原峰电流值分别是

ＧＣＥ 上的 １􀆰 ５２、１􀆰 ４９ 倍ꎬ很大程度上提高了测定的

灵敏度ꎮ 由此显示 Ｐｔ ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ 优良的电

化学性能ꎬ为构建 ＮＯ 传感器以分析其浓度提供了

可能ꎮ

１—Ｐｔ ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥꎻ２—Ｐｔ ＮＰｓ / ＧＣＥꎻ

３—Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥꎻ４—ＧＣＥ

图 ４　 不同电极在 ５􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的

铁氰化钾溶液中的 ＣＶ 图

２􀆰 ３　 ＮＯ 在修饰电极上的电化学行为

图 ５ 所示分别为 Ｐｔ ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ、Ｐｔ ＮＰｓ /
ＧＣＥ、Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ 及 ＧＣＥ 电极测定 ＮＯ 时在相同

条件下的 ＤＰＶ 曲线ꎮ 与其他 ３ 个峰电流值相比ꎬＰｔ
ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ 电极峰值最大ꎬ氧化电位最小ꎬ因
此选用 Ｐｔ ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ 为修饰材料对 ＮＯ 催

化活性最高ꎮ 故 Ｐｔ ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ 电极完全可

用于 ＮＯ 的检测ꎮ

１—Ｐｔ ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥꎻ２—Ｐｔ ＮＰｓ / ＧＣＥꎻ

３—Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥꎻ４—ＧＣＥ

图 ５　 不同电极对 １８􀆰 ０ μｍｏｌ / Ｌ ＮＯ 的

ＰＢＳ(ｐＨ ７􀆰 ４)溶液测定的差分脉冲伏安曲线

２􀆰 ４　 测定 ＮＯ 的实验条件优化

２􀆰 ４􀆰 １　 滴涂量和沉积时间的选择

改变 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 分散液的滴涂量和 Ｐｔ 的电位沉积

时间ꎬ实验结果显示ꎬ当滴涂量为 ５ μＬ、－０􀆰 ２ Ｖ 下沉

积时间为 ２００ ｓ 时ꎬ检测效果最好ꎮ 故本实验选择

在 ＧＣＥ 表面滴涂 ５ μＬ 分散液ꎬ沉积时间为 ２００ ｓꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 ｐＨ 的选择

研究 Ｐｔ ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ 电极在不同 ｐＨ 条件

下对 ＮＯ 催化活性的影响ꎬ测定的 ｐＨ 范围在 ６􀆰 ８ ~
７􀆰 ６ꎬＤＰＶ 测定结果如图 ６(ａ)所示ꎮ 图 ６(ｂ)显示了

不同 ｐＨ 溶液对应的峰电流情况ꎮ 从图 ６(ｂ)中能

够清楚地观察到 ｐＨ 为 ７􀆰 ４ 时ꎬ峰电流的数值相较

于 ｐＨ 为其他数值时是最大的ꎬｐＨ 为 ６􀆰 ８ 时ꎬ电流

峰值最小ꎮ 考虑到人体体液组成整体维持在弱碱性
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到中性范围ꎬ所有实验均在 ｐＨ 为 ７􀆰 ４ 的条件下进行ꎮ
因此选用 ＰＢＳ 溶液(ｐＨ 为 ７􀆰 ４)作为支持电解质ꎮ

１—ｐＨ ６􀆰 ８ꎻ２—ｐＨ ７􀆰 ０ꎻ３—ｐＨ ７􀆰 ２ꎻ４—ｐＨ ７􀆰 ４ꎻ５—ｐＨ ７􀆰 ６
(ａ)不同 ｐＨ 的 ＰＢＳ 溶液中测定的差分脉冲伏安曲线

(ｂ)不同 ｐＨ 与峰电流值的折线图

图 ６　 不同 ｐＨ 对 Ｐｔ ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ
电极测定 １８􀆰 ０ μｍｏｌ / Ｌ ＮＯ 的影响

２􀆰 ５　 ＮＯ 在电极上的检测

２􀆰 ５􀆰 １　 检测方法的确定

修饰电极为 Ｐｔ ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥꎬ用 ｐＨ 为 ７􀆰 ４
的磷酸缓冲液(ＰＢＳ)分别配制系列浓度的 ＮＯ 溶

液ꎬ选择合适检测方法得到一氧化氮浓度与峰电流

线性关系ꎮ 安培电流－时间( ｉ－ｔ)曲线法优势在于快

速灵敏的响应ꎬ电流快速增大到某一值后达到稳定ꎬ
更符合生物或医疗样本的检测需求ꎮ 因此后续试验

选择安培电流－时间( ｉ－ｔ)曲线法ꎬ简称 ｉ－ｔ 法ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ２　 初始电位的确定

选择不同初始电位会对检测结果产生较大的影

响ꎬ实验比较其他条件相同情况下ꎬ初始电位为

＋０􀆰 ６５~ ＋０􀆰 ７５ Ｖ 的检测效果ꎮ 从图 ７ 中可以看出

１—＋０􀆰 ７０ Ｖꎻ２—＋０􀆰 ７５ Ｖꎻ—＋０􀆰 ６０ Ｖ

图 ７　 不同电压下 Ｐｔ ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ
电极检测 ＮＯ 的 ｉ－ｔ 曲线

电压为 ＋０􀆰 ６５ Ｖ 时ꎬ电流值几乎变化很小ꎻ在电压

为＋０􀆰 ７５ Ｖ 时ꎬ对比电压＋０􀆰 ７０ Ｖꎬ电流波动较小且

也没有呈现较好的台阶ꎮ 电压为＋０􀆰 ７０ Ｖ 时ꎬ电流

随着 ＮＯ 的滴加ꎬ出现较好的台阶状ꎬ因此选择初始

电压为＋０􀆰 ７０ Ｖꎮ
２􀆰 ５􀆰 ３　 ＮＯ 在 Ｐｔ ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ 电极上的浓度

检测

Ｐｔ ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ 电 极 为 工 作 电 极ꎬ 在

＋０􀆰 ７０ Ｖ 电位下ꎬ在 ２ ｍＬ 的 ｐＨ＝ ７􀆰 ４ 的 ＰＢＳ 溶液中

每次加入 １０ μＬ 的 １８０ μｍｏｌ / Ｌ ＮＯ 溶液ꎬ记录电流

随时间的变化情况ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 从图中对于

ＮＯ 检测的 ｉ－ｔ 曲线中可以看出ꎬ该体系响应时间极

短ꎬ随着 ＮＯ 的加入ꎬＮＯ 浓度与电流的关系相关性

高ꎬ台阶状稳定明显ꎮ 根据不同浓度 ＮＯ 溶液对应

的峰电流值ꎬ拟合出线性关系ꎬ如图 ９ 所示ꎮ 从图中

可知线性关系良好ꎬ电流与 ＮＯ 浓度在 ０􀆰 ９ ~ １５􀆰 ３
μｍｏｌ / Ｌ 范围内线性表达式为 ｉ(μＡ) ＝ ０􀆰 ０２８ ７９Ｃ
(μｍｏｌ / Ｌ)＋０􀆰 ０２３ ９５(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９４ １)ꎮ 该测试方法的

检出限为 ０􀆰 ０１２ μｍｏｌ / Ｌ ( Ｓ / Ｎ ＝ ３)ꎬ表明 Ｐｔ ＮＰｓ /
Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 改性玻碳电极可用于 ＮＯ 的灵敏电化学检

测中ꎮ

图 ８　 Ｐｔ ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ 电极上响应峰电流与

一氧化氮浓度的 ｉ－ｔ 曲线(初始电压＋０􀆰 ７０ Ｖ)

图 ９　 不同 ＮＯ 浓度(０􀆰 ９~１５􀆰 ３ μｍｏｌ / Ｌ)对应的

峰电流值线性图

２􀆰 ６　 抗干扰实验

分别配制 １００ 倍于 ＮＯ 浓度的葡萄糖(Ｃ６Ｈ１２Ｏ６)、
乙醇(Ｃ２Ｈ６Ｏ)、ＫＣｌ、Ｎａ２ＣＯ３、Ｈ２Ｏ２ 的 ＰＢＳ 溶液ꎬ采
用 ２􀆰 ５􀆰 ３ 所述方法用 Ｐｔ ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ 电极检

测 ＮＯ 的浓度ꎮ 如图 １０ 所示ꎬ每隔 ３０ ｓ 依次滴加各
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种抗干扰物质ꎮ 曲线显示电流稳定ꎬ这表明 Ｃ６Ｈ１２Ｏ６、
Ｃ２Ｈ６Ｏ、ＫＣｌ、Ｈ２Ｏ２ 等不存在明显的干扰ꎬＰｔ ＮＰｓ /
Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ 电极有较好的选择性ꎮ

图 １０　 加入干扰物质后的 ｉ－ｔ 曲线

２􀆰 ７　 稳定性和重复性实验

将电极置于 ４℃下ꎬ５、１０、１５ ｄ 分别检测 ＮＯ 的

浓度ꎬ电信号大小是初始的 ９７􀆰 ５％、９６􀆰 １％、９３􀆰 ９％ꎬ
由此证明 Ｐｔ ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 材料不易脱落ꎬ稳定性可

接受ꎮ
用同一根制备的 Ｐｔ ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ 电极检

测 １８􀆰 ０ μｍｏｌ / Ｌ ＮＯ 的 ＰＢＳ 溶液 １０ 次ꎬ峰电流值的

相对标准偏差(ＲＳＤ)为 ２􀆰 ４％ꎮ 用 ８ 根不同 Ｐｔ ＮＰｓ /
Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ 电极检测 ＮＯ 浓度ꎬＲＳＤ 则为 ２􀆰 ９％ꎮ
因此表明 Ｐｔ ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥ 电极重复性较为稳

定ꎮ
２􀆰 ８　 植物幼苗 ＮＯ 释放量的测定

取健康生长的小麦幼苗ꎬ按照 １􀆰 ５ 部分所述方

法进行小麦幼苗处理ꎬ并作空白对照ꎮ 实验结束取

２ 组处理液加入电解池中按照 ２􀆰 ５ 部分所述方法进

行 ＮＯ 电化学检测ꎬ并进行加标回收实验ꎮ 结果如

表 １ 所示ꎬ加标回收情况良好(回收率在 ９８􀆰 ４％ ~
１０２􀆰 ４％之间)ꎬ证明该方法可用于实际检测ꎮ

表 １　 小麦幼苗的 ＮＯ 释放量测定

样品名称
检出量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

加入量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

回收量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

小麦幼苗的释放液 １􀆰 １７ ５􀆰 ０ ６􀆰 ２９ １０２􀆰 ４

　 　 １０􀆰 ０ １１􀆰 １５ ９９􀆰 ８

对照组溶液　 　 　 — ５􀆰 ０ ４􀆰 ９２ ９８􀆰 ４

　 　 １０􀆰 ０ １０􀆰 １３ １０１􀆰 ３

３　 结论

本研究基于 Ｐｔ ＮＰｓ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 复合材料探究一氧

化氮的测定ꎮ 采用恒电位沉积方法电沉积 Ｐｔ ＮＰｓ
于 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 修 饰 的 ＧＣＥ 表 面ꎬ 得 到 了 Ｐｔ ＮＰｓ /
Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＧＣＥꎬ并用循环伏安和差分脉冲伏安法表征

了电极ꎬ用 ｉ－ ｔ 曲线法对一氧化氮浓度进行检测ꎮ
结果显示ꎬ在 ｐＨ ７􀆰 ４ 的 ＰＢＳ 溶液中ꎬ初始电位为

＋０􀆰 ７０ Ｖꎬ响应电流与 ＮＯ 浓度呈线性范围为 ０􀆰 ９ ~
１５􀆰 ３ μｍｏｌ / Ｌꎬ检出限低至 ０􀆰 ０１２ μｍｏｌ / Ｌꎬ且稳定性、
重复性和抗干扰性能出色ꎬ可用于生物样品 ＮＯ 的

分析ꎮ
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