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碳纳米管修饰电极在电化学中应用
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摘  要  对碳纳米管修饰电极的研究现状、制备方法、应用以及碳纳米管修饰电极的发

展趋势作比较全面的综述。

关键词  电化学 碳纳米管修饰电极 

碳纳米管，又名巴基管（buckytube），是 1991
年由日本科学家饭岛澄男 (Sumio Iijima) 在高分辨

透射电镜 (HRTEM) 下发现的一种针状的管形碳单

质。它以特有的力学、电学和化学性质，以及独特

的准一维管状分子结构和在未来高科技领域中所具

有的潜在应用价值，迅速成为化学、物理及材料科

学等领域的研究热点。目前，纳米碳管在理论计算、

制备和纯化生长机理、光谱表征、物理化学性质以

及在力学电学、化学和材料学等领域的应用研究正

在向纵深发展，在一些方面已取得重大突破。纳米

碳管 (CNT) 的发现，开辟碳家族的又一同素异形

体和纳米材料研究的新领域。

由于 CNT 具有良好的导电性、催化活性和较

大的比表面积，尤其对过电位的大大降低及对部分

氧化还原蛋白质的直接电子转移现象，因此被广泛

用于修饰电极的研究。碳纳米管在作为电极用于化

学反应时能促进电子转移。碳纳米管的电化学和电

催化行为研究已有不少报道。

1  碳纳米管的分类

CNT 属于富勒烯 (fullerene) 碳系，管状无缝中

空，具有完整的分子结构，由碳六元环构成的类石

墨平面卷曲而成 [1]。管各单层两端由五边形或七边

形参与封闭。CNT 中每个碳原子通过 sp2 杂化与周

围 3 个碳原子相连形成六角形网格结构，但通常因

产生弯曲而形成空间拓扑结构，从而使某些碳原

子呈 sp3 杂化状态 [2]。卷层数从一到数百不等。由

单层石墨片卷积而成的称为单壁碳纳米管 (single-
walled carbon nanotube，SWNT)[1]，制备时管径可控，

一般在 1 ～ 6nm 之间，当管径 >6nm 后 CNT 结构

不稳定易塌陷。SWNT 轴向长度可达几百纳米甚

至几个微米。由两层以上柱状碳管同轴卷积而成

的称为多壁碳纳米管 multi-walled carbon nanotube，
MWNT)[1 ～ 3]，层间距约为 0.34nm。MWNT 管径由

几个纳米到几十个纳米，长度一般在微米级，最长

者可达厘米级。

2  碳纳米管修饰电极的制备方法

用通常方法制备出的 CNT 样品一般都含有金

属催化剂颗粒和无定形碳等杂质，所以应用前需要

经过纯化步骤。纯化后的 CNT 通常是一种相互缠

绕的、找不到终端的线团状结构，管壁间因存在强

的范德华力而极易发生团聚且不溶于任何溶剂，这

些既不利于其在电极表面的修饰也不利于修饰后其

优点的发挥。

在制备修饰电极之前碳纳米管要经过一系列的

处理，这些处理包括纯化、剪切、修饰、分散等步

骤。这是由于 CNT 自身的原因，也是为取得更好

的修饰效果，CNT 样品在修饰到基底电极表面前

都要经过必要的处理，然后再采用不同的方式修饰

到电极表面。不同的前处理模式极大地影响最终的

修饰电极性质。

制备碳纳米管修饰电极的方法很多，现在就来

简单介绍几种。

2.1  化学吸附法

陈荣生等 [4] 认为，由于 CNT 与碳纤维都有类

似石墨的平面结构，所以 CNT 可以吸附在碳纤维

表面形成较强的分子间力。制得的修饰电极可以用

水直接冲洗而不影响活性。

2.2  电化学聚合法

Hughes[5] 等将羧基化的 CNT 分散在吡咯单体

溶液中，通过电聚合制备 MWNTPPy 复合膜修饰

电极。其成功基于 CNT 上的羧基在溶液中失去质

子而带负电荷，在吡咯阳极氧化过程中进行掺杂，

从而共聚在电极表面。

2.3  渗入法

掺入法是制备碳糊修饰电极的常用方法。

1969 年 Adams 首创碳糊电极 (CPE) 以来，用
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各种修饰物修饰的 CPE 获得飞速发展。Halbe 等 [6]

制得钴酞菁配合物的碳糊修饰电极，研究 CME 对

半光氨酸的催化氧化作用。Milan 等 [7] 将 18- 烷
基胺混入碳糊电极中，得到修饰的 CPE，然后在

EDC 存在下将 ss-DNA 固定到电极上，或将 18- 烷
基酸修饰到 CPE 上，然后在 EDC 和 NHS 共存下，

ss-DNA 通过 dG 残基与 CPE 中羧基结合制成 ss-
DNA 修饰电极。

3  碳纳米管修饰电极在电化学方面应用

3.1  电催化

Britto 等 [8] 首先将碳纳米管制成电极并用于对

神经递质多巴胺的电催化氧化，开辟碳纳米管应用

的新领域。多巴胺在这种碳纳米管电极上能发生可

逆的两电子电化学反应，其反应的表观速率常数为

0.17cm-1，说明碳纳米管对多巴胺电化学反应具有

很好的电催化作用。

Xu 等研究邻苯二酚在多壁碳纳米管修饰电极

上的电催化氧化作用，线性范围 2.0×10-5~1.2×10-3 

mol/L，而且，在多壁碳纳米管修饰电极上能够将

邻苯二酚和抗坏血酸的电化学氧化峰信号清晰的分

辨开。

Britto 等所用的碳纳米管是 MWNT，其制作电

极的方法虽然简单，但电极的充电电流较大。为克

服这一不足，Liu 等 [9] 将 SWNT 制成膜，然后黏

附在铂、金电极表面制成碳纳米管修饰电极，但

这种电极没有显示出很好的伏安行为。Luo 等 [10~13]

完善这一方法并得到良好的伏安行为，对碳纳米管

电极表现出的氧化还原峰进行研究。先用浓 HNO3

处理 SWNT，在碳管表面引入电活性基团，如

COOH 等，然后将其与作分散剂的 N，N- 二甲基

甲酰胺 (DMF) 混合均匀，滴在玻碳电极表面，待

DMF 挥发掉后成为碳纳米管修饰的电极。该电极

在空白缓冲溶液中具有十分稳定的电化学响应。红

外光谱和光电子能谱的测量表明，其电化学响应是

由碳纳米管表面的羧基引起的。这种电极对肾上腺

素、抗坏血酸、多巴胺及细胞色素 C 等 [10，11，13~15]

生物分子的电化学反应均具有良好的电催化或促进

作用。

刘佩芳等 [16] 制作碳纳米管粉末微电极 (CNT 
PME)，用电化学方法在王水中先将直径为 100μm
的铂圆盘微电极表面刻蚀出数百微米深的小坑，再

将碳纳米管填入到小坑中，即成 CNTPME。该电

极对 NO2
- 的电化学还原具有催化作用。

Wu 等 [17] 研究 NO 在用丙酮作分散剂制备的碳

纳米管电极上的电化学响应，碳纳米管电极对 NO
的电化学氧化表现出高的电催化活性和稳定性，催

化电流与 NO 浓度在 2×10-7~1.5×10-4mol/L 的范

围内有线性关系，检出限为 8.0×10-8mol/L，且抗

干扰性强，可用作 NO 的传感器。

Musameh 等 [18] 用 CNT 修饰玻碳电极，明显

地降低 NADH 的氧化过电位，显示显著的电催化

活性。文献 [2]、[12]、[19] 研究多巴胺在不同裸电

极及相应 CNT 修饰电极上的循环伏安行为，发现

在 CNT 修饰电极上的峰电流增大很多，而且可逆

性也得到极大改善。张升晖等研究发现在 CNT 修

饰后的电极上，乙炔雌二醇的氧化峰电流显著提

高，同时氧化过电位降低，测定的灵敏度大为提高。

Wang 等 [20] 发现 SWNT 修饰的玻碳电极和金电极

对 3,4- 二羟苯基乙酸的电化学氧化具有明显的电

催化作用。

Banks[21] 等对 CNT 修饰电极的电化学催化机

理进行探讨，比较 CNT 修饰高序热解石墨（HOPG）

电极与石墨粉修饰 HOPG 电极的电化学行为。提

出 CNT 的电化学催化与表面缺陷的关系模型。将

CNT 开放的管端可以看成是 Edge-plane，把管壁

看成 Basal-plane。CNTs 修饰电极就是这种混合电

极的阵列。Basal-plane 具有与 HOPG 裸电极相似

的性质，在电活性物质里面得到比较平缓的氧化还

原峰，Edge-plane 则与超微电极相仿，氧化还原峰

尖锐。在宏观操作中，可以把 CNT 修饰电极看成

是这两种电极有机结合的结果。根据这个模型，只

要能在电极表面制造相似的表面缺陷，就会具有相

近的电催化性质。Morre 等 [22] 通过研究，发现石

墨粉修饰电极及 CNT 修饰电极对肾上腺素的催化

效果非常相近，这很可能是因为石墨粉同样能在电

极表面制造与 CNT 相类似的表面缺陷所致。

表面缺陷导致电化学催化仅仅只是一种机理的

推测，其应用范围仅限于修饰电极。

3.2  媒介作用

任何酶电极，其电极反应一般都包括酶化学反

应和异相电子转移反应。如何将电子从反应中心快

速转移到电极表面，形成响应电流是一个关键问题。

选择使用电子传递介体是一种解决办法。所谓电子

媒介体是指能将酶反应过程中产生的电子从酶反应

中心转移到电极表面，从而使电极产生响应变化的

分子导体。

Wang 等 [23] 用自组装 MWNT 修饰金电极，并
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在 MWNT 上固定葡萄糖氧化酶（GOD），实现电

子的直接传递传感器。Zhao 等 [24] 研究辣根过氧化

物酶 HRP 在 CNT 修饰电极上的直接电化学行为。

他们认为 CNT 可以直接电子传递，一方面是因为

CNT 的表面缺陷导致较高的表面活性，有利于酶

和碳管之间的电子传递；另一方面 CNT 独特的纳

米结构起到“分子导线”的作用，将电子传递到酶

的氧化还原中心。

Anthony 等 [25] 研究 GOD 在 SWNT 上的直接

电子传递，提出以下假说：在 GOD 的吸附过程中，

由于 SWNT 的纳米级拓扑结构以及和酶具有相似

的长度尺寸，允许酶吸附且不会改变其整体的生

物学形状和功能，并且 SWNT 靠近酶的活性中心，

在其电子隧道距离以内。这种情况和用一根长的

尖锐的针刺入气球而球并未破裂类似。针一旦刺

入球的外皮，就能与球的内部发生相互作用。同样，

一些 SWNT 能够刺穿包裹在 GOD 外面的糖蛋白

外壳而达到氧化还原活性中心，进行直接电子传

递。

Cai 等 [26] 和 Zhao 等 [27] 分别报道血红蛋白和

肌红蛋白在 CNTs 修饰电极表面的直接电子转移现

象。直接电子转移使得这两种蛋白所修饰的电极对

H2O2 和 NO 具有明显的催化作用。产生这种现象

的原因一方面是因为 CNTs 的表面缺陷导致较高的

表面活性，有利于酶和碳管之间的电子传递，另一

方面是由于 CNTs 起到分子导线的作用，将电子传

递到酶的氧化还原活性中心所致。

3.3  分离与测定

姜玲艳等 [28] 研究壳聚糖 - 多壁碳纳米管修饰电

极同时测定多巴胺和抗坏血酸，描述用壳聚糖 - 多
壁碳纳米管涂覆在玻碳电极 (GCE) 上的化学修饰

电极，其显示出具有对多巴胺和抗坏血酸同时测定

的能力。修饰电极对多巴胺在 0.144V，抗坏血酸

在 –0.029V 有很高的微分脉冲伏安电流响应。多巴

胺和抗坏血酸线性校准范围分别为 5×10-7~1×10-4 

mol/L(r=0.997) 和 5×10-6~1×10-3mol/L(r=0.996)。
MC/GCE 表现出很好的灵敏度，选择性和稳定性。

王宗花等 [29] 也在多巴胺和抗坏血酸共存时进

行两种物质的同时测定，并对电催化机理进行探讨。

实验结果都表明用电化学方法可以将两者分离开。

而且峰电流强度与浓度呈线性关系，检出限也较低。

在裸玻碳或金电极上，AA 对 DA 的测定有干扰是

生物分析中困扰人们的问题之一。在碳纳米管修饰

电极上，AA 优先于 DA 被氧化，AA 在电极上没

有吸附作用，不会对随后 DA 的氧化产生干扰，从

而消除 AA 对 DA 测定的影响。

向伟等利用多壁碳纳米管 - 石墨糊电极测定水

中的 Pb2+，在 HAc-NaAc 缓冲溶液中 Pb2+ 的检出

限为 3×10-8mol/L[30] ；吴康兵研制的 MWNT-DHP
修饰玻碳电极实现对 Pb2+、Cd2+ 的同时测定 [31]，

此电极性能稳定，选择性强，使用寿命长且易于

更新，是一种优良的电极；肖亦等报道碳纳米管

修饰电极同时测定铜和镉的电分析方法 [32]，用线

性扫描伏安法测定。当铜和镉离子的浓度分别为

8.0×10-7~2.0×10-5mol/L 和 5.0×10-7~2.5×10-5mol/L
时，线性关系良好，用此电极同时测定土壤中的铜

和镉，取得满意的效果。

瞿万云研究 α- 萘胺在多壁碳纳米管 -DHP
膜修饰电极上的电化学行为 [33]，并建立一种直接

测定 α- 萘胺的高灵敏电分析方法。其检出限为

2.0×10-7mol/L ；该法已用于长江水样中α- 萘胺的

测定，回收率为 97.5%~104.2%。

用碳纳米管修饰电极还可对丝裂霉素 C、亚硝

酸盐、土霉素、头孢噻肟钠、对苯二酚 [34]、苯酚 [35]、

萘酚 [36]、阿霉素、杂色曲霉素等进行直接测定。

还可作为高效液相色谱检测器对人体血样中的硫醇

进行检测 [37]。

4  展望

碳纳米管的发现时间并不长，在电分析化学中

的应用也刚起步，但作为一种新型的电极修饰剂，

由于其本身所拥有的独特性质，决定它具有广阔的

发展前景。由于碳纳米管的体积很小，制作的电极

有利于微型化，可以用于活体测试，用于体内环境

的测试，在医学方面有广阔的发展前景。
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Carbon nanotube modified electrodes in electro-chemistry
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Abstract The present status, methods of preparation, applications and developing trends of carbon nanotube 
modified electrodes in the field of electro chemistry were reviewed.
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