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葡萄糖在铂化类金刚石薄膜电极上的氧化行为 

赵海新 1,2, 刘爱萍 1,2, 仇 旭 1,2, 沈国先 2 
(1. 浙江理工大学 物理系 光电材料与器件中心, 先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室, 杭州 310018; 
2. 浙江省新型纺织品研发重点实验室, 浙江纺织服装科技有限公司, 杭州 310009) 

摘 要: 采用磁控溅射技术共溅射石墨靶和铂靶, 制备铂化类金刚石(DLC-Pt)薄膜. 利用 X 射线光电子能谱和激光

拉曼光谱表征 DLC-Pt 薄膜的成分和微观结构, 采用循环伏安法研究葡萄糖在 DLC-Pt 薄膜表面的氧化行为. 结果

表明, DLC-Pt薄膜中有更多的 sp2杂化碳原子, 铁氰化钾在DLC-Pt薄膜表面的氧化还原反应受扩散控制. 葡萄糖在

−0.8V 的电位下发生氧化反应, 且在这个电位下葡萄糖的氧化信号不受尿素和抗坏血酸氧化信号的干扰. 葡萄糖氧

化电流和其浓度在 2~22 mmol/L 的范围内呈线性关系. 因此 DLC-Pt 薄膜有望用做葡萄糖传感器检测血液中葡萄糖

的浓度. 
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Oxidation Behavior of Glucose on Platinized Diamond-like Carbon Film Electrode 
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310018, China; 2. Zhejiang Province New Textile Research & Development Emphasised Laboratory, Zhejiang Textile & Gar-
ment Science & Technology Co., Ltd., Hangzhou 310009,China) 

Abstract: In order to improve the electrochemical activity of conductive diamond-like carbon(DLC) film, platinized 
DLC (DLC-Pt) film was prepared by magnetron co-sputtering of graphite and platinum targets. The compositions and 
microstructures of DLC-Pt film were investigated by X-ray photoelectron spectroscope and Raman spectroscope, and 
the oxidation behaviors of glucose at the DLC-Pt film surface were examined by cyclic voltammetry. The results indi-
cate that DLC-Pt film has more sp2 carbon atoms compared with DLC film, and the redox reaction of K3Fe(CN)6 on 
the DLC-Pt film electrode is controlled by diffusion. The glucose oxidation starts at about −0.8 V on the DLC-Pt film 
surface without interference from urea and ascorbic acid. A linear detection range of glucose obtained on the DLC-Pt 
electrode is identified from 2 mmol/L to 22 mmol/L (covering blood glucose levels in diabetic patients). So the 
DLC-Pt film has potential application to be a glucose sensor for blood glucose defection. 
Key words: magnetron sputtering; platinized diamond-like carbon (DLC-Pt); glucose sensor; catalytic activity 
 

 

 

糖尿病是常见的多发性疾病, 表现为人体血糖

浓度不正常的升高[1]. 葡萄糖传感器可广泛用于糖

尿病的临床检测、食品分析及葡萄糖燃料电池等领

域. 电化学葡萄糖传感器通常由换能器(电极)和传
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感元件(葡萄糖氧化酶、催化剂等)组成, 其灵敏度和

稳定性取决于换能器的物理化学性能和传感元件的

催化活性. 葡萄糖传感器还可在人体环境下使用, 
这要求葡萄糖传感器的材料具有化学稳定性和生物

相容性. 许多金属电极, 包括镍、铜、铂、金等都可

用于葡萄糖的检测 [2-5], 但是葡萄糖氧化产物容易

吸附在电极表面而使电极钝化[6]. 炭类电极以其宽

电势窗口、低背景电流、低成本、生物相容、化

学稳定等优点成为制作生物传感器的优选材料之

一[7-9]. 许多炭材料, 包括玻碳、金刚石、类金刚石

(DLC)等都可以催化氧化葡萄糖并用于葡萄糖传感

器的研制[10-12]. 然而大部分的传感器都使用氧化酶

作为传感元件. 由于氧化酶的性能受到温度、pH
值、氧含量等多种因素的影响, 因此不含酶的葡萄

糖传感器的研制更有利于传感器性能的提高[13-14]. 
炭电极材料中 DLC 薄膜表现出优良的生物相

容性、化学惰性、耐溶液腐蚀以及低成膜温度[15]. 通
过掺入氮、磷、镍等元素, 导电的 DLC 薄膜在水溶

液中还表现出宽电势窗口、低背景电流、表面抗污

染等[16-17], 并适于作为葡萄糖传感器的换能器材料. 
此外, 对DLC薄膜表面进行纳米粒子修饰还可大大

提高DLC薄膜的电化学活性和催化活性. 为了简化

实验过程, 也可以直接将这些金属掺入 DLC 薄膜. 
例如, 在炭材料中掺入具有优良催化活性的铂金属, 
将铂作为催化剂可以有效提高炭电极的电化学活性. 
Pocard 等[18]利用热解法(600℃)在玻碳中掺入铂纳

米粒子来增强其对 H+还原的电化学活性. Joo 等[19]

合成了多孔铂碳阵列材料. You 等[20]通过射频溅射

制备了铂化类石墨炭薄膜, 并研究了其对过氧化氢

和葡萄糖的催化氧化活性. Ivandini 等[21]研究了铂化

金刚石电极催化氧化过氧化氢的机理. Menegazzo 
等 [22]通过脉冲激光沉积技术制备了铂和金掺杂的

DLC 薄膜, 并研究了铁氰化钾等氧化还原体系在该

电 极 表 面 的 电 化 学 行 为 . 然 而 , 对 于 铂 化

DLC(DLC-Pt)薄膜电极催化氧化葡萄糖的研究工作

相对很少. 
本工作采用磁控溅射技术, 通过对石墨靶和铂

靶进行共溅射制备 DLC-Pt 薄膜. 重点研究葡萄糖

在 DLC-Pt 薄膜电极上的氧化行为, 并对其在葡萄

糖传感器上的应用进行展望. 

1  实验 

采用磁控溅射沉积系统在 p 型硅片<111> (电
阻率为 0.005~0.01Ω·cm)上沉积 DLC-Pt 薄膜. 沉

积前用高纯氩气刻蚀基底 15 min 以除去基底表面

氧化层和污染物. 硅基底的温度控制在 100 ℃左

右 . 然后用高纯氩气共溅射高纯石墨靶 (纯度> 
99.99%)和铂靶 (纯度>99.99%), 射频能量分别为

600 和 40W. 溅射产生的碳、铂等离子体一同沉积

到高速旋转的基底表面. DLC 薄膜制备过程中只

溅射碳靶 . 控制 DLC 和 DLC-Pt 薄膜的厚度为

70~80 nm.  
利用 X 射线光电子能谱(Kratos Axis Ultra XPS, 

Al Kα射线能量为 1486.6 eV)和激光拉曼光谱

(Renishaw RM 1000, He-Ne 激光光源的波长为 
632.8 nm)表征 DLC 和 DLC-Pt 薄膜的微观结构. C1s
和 Pt4f 谱的扫描步长为 0.1 eV, 能量分析器的通过

能为 40 eV. 拉曼光谱的测试步长为 1.0 cm-1, 测试

范围为 800~2000 cm-1, 结果为扫描 3 次的累计值. 
DLC 和 DLC-Pt 薄膜的电化学性能通过电化学工作

站 CHI 660A 测定. DLC 和 DLC-Pt 薄膜为工作电极, 
铂片为辅助电极, 银/氯化银(Ag/AgCl, 饱和 KCl 溶
液)为参比电极. 进行两个电化学性能的测试: (1)在
0.005 mol/L K3Fe(CN)6 和 1 mol/L KCl 混合溶液中

铁氰化钾的氧化还原反应; (2)在 0.1 mol/L 的 NaOH
溶液中葡萄糖的氧化反应. 电化学实验均在室温下

进行.  

2  结果和讨论 

2.1  微观结构 

图 1 为 DLC 和 DLC-Pt 薄膜的 XPS 光谱. 从图

1(a)看到, DLC-Pt 薄膜的 XPS 谱在(72.1±0.1)eV 和

(75.5±0.1)eV 出现的峰为铂的 4f 谱线. 与块状铂晶

体材料相比, DLC-Pt 薄膜的 4f 谱线的结合能高出

1.0 eV, 这可能是由于 DLC-Pt 薄膜中铂粒子的尺寸

较小[20]. DLC-Pt 薄膜中铂的含量为(1.2±0.2)at%. 图
1(b)中 C1s 峰可用三个高斯＋洛伦兹函数拟合, 即
(284.5±0.2) eV 处的 C=C 键, (285.2±0.2) eV 处的

C−C 键和(286.2±0.2) eV 的 C−O 键. 拟合结果显示, 
DLC-Pt薄膜中C=C键的含量由31.1 %增加到60.4 %, 
说明铂的掺入大大增加了 DLC 薄膜中 sp2 杂化碳的

含量, 薄膜的有序程度提高[22]. C−O 键含量从 4.3 %
增加到 11.6 %, 即 sp2 杂化碳含量的增加使得薄膜

有氧化的趋势, 铂的表面也有氧化的可能.  
图 2 为 DLC 和 DLC-Pt 薄膜的 Raman 光谱, 在

1000~2000 cm-1 的碳的一阶峰可用两个高斯函数拟

合, 即(1360±3) cm-1 的 D 峰和(1550±5) cm-1 的 G 峰. 
铂掺入使得DLC薄膜的D峰增强, 半高宽增大, G峰 
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图 1  (a) DLC 和 DLC-Pt 薄膜的 XPS 全谱. 插图是 DLC-Pt 薄膜的 Pt 4f 核心谱; (b) DLC 和 DLC-Pt 薄膜的 C1s 核心谱 
Fig. 1  (a) XPS spectra of DLC and DLC-Pt films. Inset is Pt 4f core level spectrum of DLC-Pt film; (b) C1s core level spectra of 

DLC and DLC-Pt films. The fitting peaks correspond to C=C, C−C and C−O bonds 
 

 

图 2  DLC 和 DLC-Pt 薄膜的拉曼光谱及光谱拟合 
Fig. 2  Raman spectra of DLC and DLC-Pt films and their 
fitting with D and G peak 

 
的半高宽减小. D峰和 G峰的强度比(ID/IG)由原来的

0.5 增大到 1.4. G 峰半高宽的减小以及 ID/IG 的增大

均反应了薄膜微观结构的变化, 即 DLC-Pt 薄膜中

sp2 杂化碳原子, 尤其是环状 sp2 杂化碳原子的含量

增加, 薄膜变得更加有序[16,23], 这也验证了 XPS 数

据的结果. 

2.2  铁氰化钾氧化还原反应 
图 3 为铁氰化钾氧化还原体系在 DLC-Pt 薄膜

表面的伏安响应. 铁氰化钾在DLC薄膜表面的反应

非常微弱(曲线未给出), 说明 DLC 薄膜的电化学催

化能力较弱. 相反, DLC-Pt 薄膜电极对铁氰化钾的

氧化还原反应有很强的催化作用 . 当扫描速率为

0.02 V/s 时, 铁氰化钾氧化峰的电位约为 0.3 V, 还
原峰的电位约为 0.5 V. 随着扫描速率的增大, 氧化

峰和还原峰的电流随之增大, 氧化峰和还原峰分别

向正向和负向移动(图 3(a)). 阴极和阳极峰电流与

扫描速率的平方根呈线性关系 (图 3(b)), 表明

DLC-Pt薄膜电极的反应主要受扩散控制, 表现为准

可逆电极行为.  
2.3  葡萄糖的检测 

图 4(a)为葡萄糖在 DLC-Pt 薄膜表面发生氧化

反应的循环伏安曲线. 插图给出了 DLC-Pt 薄膜电

极在 0.1 mol/L NaOH 支持电解质溶液中的曲线, 
正向扫描时在 1.0 V 的峰为铂的氧化峰, 负向扫描

时 在 −0.6 V 的 峰 为 铂 氧 化 物 的 还 原 峰 . 当       
2 mmol/L 葡萄糖加入到 0.1 mol/L NaOH 溶液中后, 
葡萄糖的氧化反应从−0.95 V 开始, 并在−0.8 V 达

到峰值(A 峰). 随着电位的正向扫描, 在−0.25 V 和

0.05 V 又相继出现了 B 峰和 C 峰. 当电位超过     
0.5 V 后, 铂氧化生成铂氧化物. 根据早期的研究, 
A 峰对应于葡萄糖上的醛基氧化为葡萄糖酸盐(阴
离子)的过程[24-25]. B 峰和 C 峰对应于葡萄糖酸盐

(阴离子)上的伯醇基团氧化为葡萄糖酸盐二价阴

离子的过程. B 峰和 C 峰是在一定浓度的 A 出现以

后才出现的. 如图 4(b)所示, 随着溶液中葡萄糖浓

度的增加, A、B、C 峰的峰位正移, 峰电流与溶液

中葡萄糖的浓度呈现良好的线性关系, A、B、C 峰

对应的线性范围分别为 2~22、6~22 和 6~22 mmol/L, 
信噪比为 3 时 A 峰的检测限为 0.1 mmol/L. 相比之

下, DLC 薄膜表面没有观察到葡萄糖的氧化电流

(曲线未给出), 说明 DLC 薄膜的催化活性很低, 不
能催化氧化葡萄糖.  

由于葡萄糖的电化学检测可能受到人体中其它

物质, 如尿素(UA)和抗坏血酸(AA)的影响, 因此进

一步研究了 UA 和 AA 存在条件下对葡萄糖氧化反

应的干扰. 图 5 给出了 4 mmol/L 葡萄糖、5 mmol/L 
UA、5 mmol/L AA 及三者共存情况下在 DLC-Pt 薄
膜表面发生氧化反应的伏安曲线. UA 和 AA 氧化 
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图 3  (a) DLC-Pt 薄膜电极在 0.005 mol/L K3Fe(CN)6 和 1 mol/L KCl 混合溶液中的循环伏安曲线; (b) DLC-Pt 薄膜电极表面阴

极和阳极峰电流与扫描速率平方根的关系 
Fig. 3  (a) Cyclic voltammograms of DLC-Pt electrode in 0.005 mol/L K3Fe(CN)6 and 1 mol/L KCl solutions; (b) dependence of 

peak currents of cathodic and anodic reactions on the DLC-Pt electrode on square root of scan rate 

 

图 4  (a) 葡萄糖在 DLC-Pt 薄膜电极上发生氧化反应的循环伏安曲线，电解质为 0.1 mol/L NaOH 溶液。插图为 DLC-Pt 薄膜

电极在 0.1 mol/L NaOH 溶液中的电势窗口; (b) A、B、C 峰的峰电流与溶液中葡萄糖浓度的线性关系 
Fig. 4  (a) Cyclic voltammograms of glucose oxidation at the DLC-Pt electrode in 0.1 mol/L NaOH solution adding with different 

concentrations of glucose. Inset is the potential window of DLC-Pt electrode in 0.1 mol/L NaOH solution; (b) Linear relation of peak 
currents of A, B and C and glucose concentration in 0.1 mol/L NaOH solution 

 

 

图 5  葡萄糖、尿素、抗坏血酸在 DLC-Pt 薄膜电极上发生氧

化反应的循环伏安曲线，支持电解质为 0.1 mol/L NaOH 溶液 
Fig. 5  Cyclic voltammograms of 4 mmol/L glucose, 5 mmol/L 
urea (UA) and 5 mmol/L ascorbic acid (AA) oxidations on the 
DLC-Pt electrode in 0.1 mol/L NaOH solution 

峰的峰位分别为 0.3 和 0.5 V. 三者共存时 UA 和 AA
的氧化峰重叠, 峰位约为 0.35V. 虽然这个峰可能对

葡萄糖的氧化峰 C 有一定的干扰, 但是对葡萄糖的

氧化峰 A 没有明显的影响. 由于 DLC-Pt 薄膜电极可

以在很宽的浓度范围内检测葡萄糖, 覆盖了正常情

况下人体血液中葡萄糖的浓度范围(3~8 mmol/L), 并
且 DLC-Pt 薄膜电极对葡萄糖的氧化信号可在较低

电位下获得(−0.8 V), 不受共存物质 UA 和 AA 的影

响. 因此, DLC-Pt 薄膜可以作为葡萄糖传感器并有

望对糖尿病进行有效的临床预报.  

3  结论 

XPS 和 Raman 光谱测试结果表明, 铂化类金刚
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石薄膜的 sp2 杂化碳原子含量增加, 薄膜有序程度

提高;  
铂化类金刚石薄膜有很好的催化活性, 可以催

化氧化葡萄糖 , 催化电流与葡萄糖的浓度在   
2~22 mmol/L 的范围内呈线性关系; 

铂化类金刚石薄膜可以在−0.8 V 的电位下催化

氧化葡萄糖, 且催化电流信号不受共存物质尿素和

抗坏血酸的干扰. 
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