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摘 要 采用柠檬酸三钠还原法合成了纳米金颗粒（AuNPs）和纳米钌颗粒（RuNPs），利用电化学沉积法将其修饰

到碳纤维电极（CFME）表面，构建了一种高灵敏电化学传感器AuNPs/RuNPs/CFME，用于多巴胺（DA））的定量检测 . 
采用扫描电镜、透射电镜及紫外分光光度法等方法对修饰材料和电极的形貌与结构进行了表征，并采用差分脉冲法、

循环伏安法、电化学阻抗谱法考查了DA在修饰前后电极上的电化学行为 . 实验结果表明：双金属纳米颗粒对DA具

有特定的协同催化效应，采用差分脉冲伏安法对不同浓度的DA进行检测，DA的氧化峰电流在浓度为0.1~10 μmol/L
的范围内具有良好的线性关系，检出限（LOD）为 0.024 μmol/L（S/N=3）. AuNPs/RuNPs/CFME 具有较高的稳定性和

抗干扰性，使用加标回收法对实际样品小鼠血清中的DA进行检测，回收率为95%~105%，RSD为1.82%~2.78%.
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Abstract Gold nanoparticles（AuNPs） and ruthenium nanoparticles（RuNPs） were synthesized using sodium citrate 
reduction method. They were then modified onto the surface of carbon fiber electrode（CFME） using electrochemical 
deposition method to construct a highly sensitive electrochemical sensor， AuNPs/RuNPs/CFME， for the quantitative 
detection of dopamine（DA）. The morphology and structure of the materials and electrode were characterized using 
scanning electron microscopy， transmission electron microscopy， and ultraviolet spectrophotometry. The electrochemical 
behavior of DA on the modified electrode before and after modification was investigated using differential pulse voltammetry， 
cyclic voltammetry， and electrochemical impedance spectroscopy. The experimental results showed that the bimetallic 
nanoparticles exhibited a specific synergistic catalytic effect towards DA. The oxidation peak current of DA measured by 
DPV showed a good linear relationship with its concentration in the range of 0.1~10 μmol/L， with a detection limit （LOD） 
of 0.024 μmol/L （S/N=3）. AuNPs/RuNPs/CFME demonstrated high stability and anti-interference ability. The analysis of 
DA in actual mouse serum samples using the spiked recovery method showed a recovery rate of 95%~105% and a relative 
standard deviation （RSD） of 1.82%~2.78%. 
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多巴胺（DA）是儿茶酚胺类神经递质，对许多重

要的身体功能有调节作用［1-2］. 多巴胺浓度的失衡会

导致多种疾病，如阿尔茨海默症、亨廷顿病、帕金森

病等［3-6］. 目前，检测 DA 的方法包括质谱、HPLC、荧

光光谱法等［7-9］，但这些方法普遍有耗时长，成本高，

预处理复杂等缺点，而电化学方法具有价格低、灵敏

度高、便携等优点，可实现 DA 的体内和体外检

测［10-12］. LIAO等［13］采用蜂窝状多孔 rGO/DODA 修饰

氧化铟锡电薄膜并对 DA 进行检测，检测限（LOD）
低至 0.12 μmol/L. ZHANG 等［14］构建了基于三维氧

化镍片/氧化钴@多孔碳纳米片/碳纳米管/还原氧化

石墨烯复合材料的电极传感器（NiO/CoO@PCNs/
CNTs/erGO/GCE）用 于 DA 的 检 测 ，LOD 为 0.045 
μmol/L，表明该电化学传感器具有良好的检测性能 .

碳纤维微电极（CFME）具有低信噪比、低样品

量、响应时间短等特性，已被用于各种电生理、电化

学和生物传感器系统［15-16］. 目前开发了多种基于碳

纤维的传感器用于检测儿茶酚胺、葡萄糖、乙酰胆

碱等物质［17］，此外，小尺寸碳纤维微电极可有效地

用于微型化的传感器平台［18］. 将石墨烯、碳纳米管、

金属纳米颗粒等纳米材料以及 DNA 或酶分散或截

留到碳纤维微电极上，为电化学检测开辟了新的途

径［19-22］. 纳米金颗粒（AuNPs）可以增强电极表面的生

物相容性、提高比表面积、改善导电性能，从而加快

电子转移速率［23］. 纳米钌颗粒（RuNPs）是一种高效

的催化剂，表现出较强的电化学催化性能［24］. 研究

表明，与单金属相比，双金属因其合金化和协同效

应诱导的相同集合和电子结构可表现出更优异的

催化性能［25-26］.
本研究以化学还原法制备 AuNPs 和 RuNPs，通

过电沉积将两者复合修饰到CFME表面，构建AuNPs/
RuNPs/CFME电极，该修饰电极提高了DA氧化反应

的电子转移速率 . 与CFME相比，AuNPs/RuNPs/CFME
对 DA 检测的电化学响应增幅明显，具有较低的检

测限，且成功应用于小鼠血清中DA的检测，为电化

学质量控制方面提供一定的理论依据 .

1　实验部分

1.1　仪器与试剂

CHI660D型电化学工作站（上海辰华）；SU8010
型场扫描电子显微镜（日本日立）；Talos F200X型透

射电子显微镜（美国赛默飞）；PHSJ-3F型实验室 pH

计（上海仪电）；PTHW250ML型电热套（武汉科尔）；

AR224CN 型分析天平（上海奥豪斯）；分光光度计

（UV-1800PC，上海美谱达）.
氯金酸、多巴胺（上海源叶）；柠檬酸三钠、铁氰

化钾、氯化锌、氯化钠、氯化钾、葡萄糖、抗坏血酸

（国药集团）；三氯化钌、尿酸（阿拉丁）；AB胶（得力）；

环氧树脂胶、环氧固化剂（湖南把兄弟）；自制PBS缓

冲溶液 .
1.2　实验方法

1.2.1　CFME的制备

将环氧树脂胶、环氧固化剂和碳粉混合制成碳

粉导电胶，用导电胶固定碳纤维和铜丝，待胶水在

空气中干燥后，缓慢将其插入玻璃毛细管，直至碳

纤维在玻璃毛细管尖端处露出 . 使用 AB 胶封住玻

璃毛细管末端，并等待胶水固化 . 最后，将玻璃毛细

管的尖端通过酒精灯进行灼烧熔封处理制得

CFME，储存在阴凉处以备后续使用 .
1.2.2　AuNPs的制备

柠檬酸三钠还原HAuCl4制备AuNPs. 将 500 μL 
HAuCl4 溶液（25.4 mmol/L）和 900 μL 柠檬酸三钠

溶液（0.1 mol/L）放入 35 mL沸腾的超纯水中并快速

搅拌 . 然后，将混合溶液浓缩并回流 40 min，直至变

成酒红色，终止反应，将制得的AuNPs胶体置于 4 ℃
下保存 .
1.2.3　RuNPs的制备

将 0.9 mL浓度为 1%的氯化钌水溶液在不断搅

拌条件下加入含有 40 mL 蒸馏水的三颈烧瓶中，加

热到 80 ℃，然后加入 1 mL浓度为 1%柠檬酸三钠溶

液 . 将此混合物保持恒温（80±0.5） ℃约 4 h. 终止反

应，冷却至室温，将制得的溶液置于棕色瓶中，4 ℃
低温保存备用 .
1.2.4　AuNPs/RuNPs/ CFME 电化学传感器的制备

首先，依次用乙醇和去离子水洗涤CFME，晾干 . 
以 CFME 为工作电极（阳极），Ag/AgCl 为参比电极

（阴极），通过电泳沉积法，在+1.5 V 的电压下，将

CFME尖端浸没于RuNPs溶胶中电沉积10 min，得到

RuNPs/CFME. 然后将 RuNPs/CFME 用乙醇和去离

子水依次洗涤，晾干 . 于+1.5 V的电压下，将RuNPs/
CFME置于AuNPs溶胶中电沉积10 min，制得AuNPs/
RuNPs/CFME.
1.2.5　电化学测试方法

电化学检测均在室温下进行，采用双电极系统，

工作电极为AuNPs/RuNPs/CFME，参比电极为Ag/AgCl
电极 .设置DPV法的电位扫描范围：-0.4~0.4 V，脉冲
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宽度：0.05 s，脉冲时间：0.2 s，振幅：0.05 V. 设置 CV
法的曲线扫描范围为-0.4~0.4 V，扫描速度：0.10 V/s，
采样间隔：0.01 V，静置时间：2.0 s.

2　结果与讨论

2.1　AuNPs/RuNPs/CFME的表征

通过 TEM 对 AuNPs 和 RuNPs 粒子进行表征 . 

图 1（a）和（b）的元素能量映射图表明纳米颗粒元素

为Au和Ru，图 1（c）和（d）中AuNPs和RuNPs均呈球

状粒子均匀分布，AuNPs 粒径约 20 nm，RuNPs 粒径

约 2 nm. 一般来说，纳米材料的尺寸越小，比表面积

越大，电催化性能越好 . 通过UV法验证了纳米颗粒

的成功合成，分别在 341 nm和 530 nm处出现RuNPs
及AuNPs的特征吸收峰 .

采用 SEM对电极表面形貌进行表征 . 图 2（a）和

（b）分别为 CFME、AuNPs/RuNPs/ CFME 的 SEM 图，

从图中可以看到裸电极表面只有少量火焰烧灼的

痕迹 . 经过修饰后，可以看到大量的 Au 和 Ru 纳米

颗粒沉积在CFME表面 .

2.2　AuNPs/RuNPs/CFME的电化学行为分析

采用 DPV 法和 EIS 法考查 AuNPs/RuNPs/CFME
电极的性能 . 图3（a）为CFME、RuNPs/CFME、AuNPs/
CFME 和 AuNPs/RuNPs/CFME 在以 PBS 为缓冲溶液

（a） AuNPs的元素映射图像； （b） RuNPs的元素映射图像； （c） AuNPs的高倍透射电镜图； （d） RuNPs的高倍透射电镜图； 
（e） AuNPs和RuNPs的紫外吸收光谱图

图1 纳米颗粒的表征图

Fig. 1　Characterisation diagram of nanoparticles

（a） CFME的扫描电子显微镜图； （b） AuNPs/RuNPs/CFME的扫描电子显微镜图

图2 电极修饰前后的扫描电子显微镜图

Fig. 2　SEM images before and after electrode modification
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的 10 μmol/L DA 中的电化学行为，实验结果表明，

裸 CFME 的电化学信号较小，经 AuNPs 或 RuNPs 分
别修饰后电极的电化学性能均有改善 . 与 RuNPs/
CFME和AuNPs/CFME相比，AuNPs/RuNPs/CFME的

电化学信号最佳，这表明AuNPs-RuNPs复合修饰层

对 DA 的氧化具有显著的电催化活性 . 在 5 mmol/L 
［Fe（CN）6］

3-/4-溶液中进行EIS测试，比较不同修饰电

极的结果，阻抗谱的半圆部分表示电荷转移电阻

（Rct），半圆越大表明Rct越高，电导率越差 . 如图3（b）
所示，CFME显示出最大的半圆，经过修饰后，AuNPs/
CFME和RuNPs/CFME修饰电极的Rct值明显减小，

与前者相比，AuNPs/RuNPs/CFME 复合材料修饰电

极阻抗值最低，这表明电子在电极表面的传输更加

迅速 . 因此，AuNPs/RuNPs/CFME复合电极成功制备，

且 AuNPs 和 RuNPs 的加入有效增强了电极的导电

性能 .

2.3　AuNPs/RuNPs/ CFME电沉积时间的优化

为了优化 AuNPs/RuNPs/CFME 的电化学性能，

对电极的修饰时间进行优化 . 通过恒电位沉积法，

先将 CFME 置于 RuNPs 溶胶中沉积 5~25 min. 当修

饰时间为10 min时，氧化峰电流呈现最大值，随着时

间的延长，电流逐渐减小，从而确定 10 min为RuNPs
的最佳沉积时间（图 4（a））. 以同样的方法探究出

AuNPs 的最佳沉积时间为 10 min，结果如图 4（b）. 
后续实验均在最佳修饰时间下进行 .

2.4　pH值及扫速的影响

在图 5（a）中，通过 CV 法考查了 AuNPs/RuNPs/
CFME 在不同 pH 值（6.5、7.0、7.5、8.0、8.5、9.0、9.5、
10.0）的 PBS 缓冲溶液中对 10 μmol/L DA 的电催化

行为 . 结果显示，随着 pH值从 6.5增至 10.0，氧化峰

电流值呈先增加后减小的趋势，当PBS缓冲溶液 pH
为 7.5 时，DA 的氧化峰电流达到最大值 . 图 5（b）显

示的 Ep 与 pH 的线性方程为 Ep（V） = -0.0409pH+
0.396，R2=0.995，氧化峰电位呈负偏移，说明质子直

接参与了氧化还原反应，为脱质子过程，图 6 为 DA
在 AuNPs/RuNPs/CFME 上可能发生的氧化机理图，

DA被氧化成邻多巴氨基醌（DOQ）［27］. 因此，后续实

验选择缓冲溶液的pH值为7.5.
通过CV法探究不同扫描速率对AuNPs/RuNPs/

（a） 不同电极的DPV响应曲线图； （b） 不同电极的电化学阻抗图

图3 不同电极的电化学行为分析

Fig. 3　Analysis of the electrochemical behaviour of different electrodes

（a） RuNPs电沉积时间对峰电流的影响； （b） AuNPs电沉积时间对峰电流的影响

图4 RuNPs与AuNPs电沉积时间的优化

Fig. 4　Optimisation of electrodeposition time of RuNPs and AuNPs
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CFME氧化峰电流的影响 . 如图7（a）所示，DA的氧化

还原峰电流（Ip）随扫速（v）在 50~500 mV/s的范围内

增大而增大 . 线性方程为：Ipa （nA）=0.0399 V（mV/s）+
0.8312，R2=0.999；Ipc（nA）=-0.0379 V（mV/s）-3.9963，
R2=0.999，表明此反应为典型的吸附控制过程 . 为减

小扫速过快而造成基线噪音变大且化学反应的可

逆性降低的可能，因此后续实验均采用 100 mV/s的
扫描速率进行 . 图 7（c）显示，阳极峰值电位（Epa）和

阴极峰值电位（Epc）与扫速对数（lgv）之间的线性

关系为：Epa（V）=0.1025 lgν-0.13，R2=0.991；Epc（V）=
-0.063 lgν+0.0523，R2=0.992. 由Laviron's方程

Epc = Eθ' - 2.3RT
αnF lgv， （1）

Epa = Eθ' + 2.3RT
(1 - α )nF lgv， （2）

Eθ' 为氧化还原电势、R 为理想气体常数（8.314 
J/mol·K）、T 为热力学温度（298 K）和 F 为法拉第常

数（96485 C/mol）. 计算得转移系数α为 0.62，电子转

移数 n约为 2，表明DA在电极上的氧化还原过程涉

及两个电子的转移 .

2.5　AuNPs/ RuNPs/CFME检测DA的工作曲线

采用 DPV 法测定 AuNPs/ RuNPs/CFME 对不同

浓度DA的响应峰电流（图 8）.随着DA浓度的增加，

DPV 的响应峰电流逐渐增大 . AuNPs/RuNPs/CFME
的响应峰电流与DA浓度在 0.1~10 μmol/L范围内呈

现良好的线性关系，其线性方程为 Ip（nA）=0.2574 C
（μmol/L）+0.2093， LOD 为 0.024 μmol/L（S/N=3），相

关系数R2为 0.995. 表 1中通过与其他纳米材料修饰

电极检测 DA 的性能进行比较，可以看出本研究所

构建的传感器具有较宽的线性范围和低检测限等

优点 . 这些结果表明，该传感器在测量DA浓度方面

具有较高的灵敏度和准确性 .
2.6　传感器的抗干扰性和稳定性

以 Zn2+、Na+、K+、GLU、AA和 UA为干扰物，分别

测定了 10 μmol/L DA溶液中加入 1.0 mmol/L干扰物

的电流信号（图 9（a））. 干扰物添加前后的电流响应

变化较小，表明该传感器对DA的检测具有高选择性 . 
对同一根AuNPs/RuNPs/CFME电极在 10 μmol/L DA

（a） DA在不同pH下的CV图； （b） Ep与pH的线性关系图

图5 不同pH对DA检测的影响

Fig. 5　Effect of different pH on DA detection

图6 DA在AuNPs/RuNPs/CFME上的反应机理图

Fig. 6　Reaction mechanism diagram of DA on AuNPs/RuNPs/CFME

（a） DA在不同扫速（50~500）下的CV图； （b） 峰值电流与扫速之间的关系； （c） 峰值电位与扫速的对数之间的线性关系

图7 DA在不同扫速（50~500）下的峰值电流和峰值电位与扫速之间的关系

Fig. 7　Peak current and peak potential versus sweep speed for DA at different sweep speeds （50~500）
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溶液连续进行 10次DPV扫描（图 9（b）），DA的氧化

电流值的 RSD<5%，这表明双金属的协同作用增加

了传感器的稳定性 .
2.7　实际样品分析

为了考查AuNPs/RuNPs/CFME电化学传感器的

实际测定效果，利用所建立的方法对小鼠血清中

DA 含量进行加标回收测定 . 将 10 μL 小鼠血清在

pH 7.5的PBS缓冲溶液中稀释至10 mL，然后向样品

溶液中加入不同浓度的DA，结果如表2所示，加标回

收率为95.0%~105.0%之间，RSD在1.82％~2.78％之

间，说明 AuNPs/RuNPs/CFME 电极可用于实际生物

样品中DA的微量检测 .

3　结语

基于AuNPs和RuNPs构建了电化学传感器AuNPs/
RuNPs/CFME，并研究了 DA 的直接电化学检测法 . 

表2　小鼠血清样品中DA的测定结果

Tab. 2　Determination of DA in mouse serum samples
Samples

Mouse serum

Added/
（μmol/L）

2.00
1.00
0.60
0.40
0.20

Found/
（μmol/L）

2.07
1.01
0.63
0.40
0.19

RSD/
（%，n=5）

1.88
2.64
1.82
2.78
1.98

Recovery/%
103.43
100.94
105.00
100.00

95.00

（a） 修饰电极在DA及干扰物共存下的氧化峰电流图； （b） 在AuNPs/RuNPs/CFME上连续10次DPV扫描的峰电流值

图9 AuNPs/RuNPs/CFME修饰电极的抗干扰性和稳定性探究

Fig. 9　Investigation of interference resistance and stability of AuNPs/RuNPs/CFME modified electrode

（a） 修饰电极对不同浓度DA的DPV响应曲线图； （b） DPV峰值电流与DA浓度的线性关系曲线图

图8 AuNPs/RuNPs/CFME修饰电极检测DA的工作曲线图

Fig. 8　Working curve of AuNPs/RuNPs/CFME modified electrode for DA detection
表1　不同纳米材料修饰电极检测DA的性能对比

Tab. 1　Comparison of the performance of different nanomaterial modified electrodes for DA detection
Modified electrode

COF/Pt/MWCNT-COOH/GCE
rGO/CMNs/GCE

AgPd@Zr-MOF/GCE
Ti-C-Tx/GCE

Cu/CuxO NPs/PGE
AuNPs/RuNPs/CFME

Technique
DPV
DPV
SWV
DPV
DPV
DPV

Linear range/（μmol/L）
2~500
1~125
2~42

0.5~50
0.3~53
0.1~10

Detection limit/（μmol/L）
0.67
0.158
0.1
0.06
1.07
0.024

Ref
［28］
［29］
［30］
［31］
［32］

This work
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Au-Ru 的协同效应放大了催化作用，提高了电极

的灵敏度 . 在最优条件下，DA 的检测范围为 0.1~
10 μmol/L，检出限为 0.024 μmol/L. 该修饰电极具有

良好的稳定性和重现性，对小鼠血清中的 DA 进行

检测，回收率为 95.0%~105.0%，表明该修饰电极可

以应用于生物样品中DA的高灵敏检测 .
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