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甘氨酸为络合剂时钯和葡萄糖氧化酶的
电 化 学 共 沉 积 研 究

朱　侃 , 吴辉煌 3

(厦门大学化学系 ,固体表面物理化学国家重点实验室 ,福建 厦门　361005)

摘要 :甘氨酸和 Pd(NH3) 2Cl2 组成镀液 ,用于钯和葡萄糖氧化酶 ( GOD)的电化学共沉积以制备金

属化酶电极、UV/ V光谱实验表明甘氨酸能与 Pd2 +离子发生络合作用 ,并使镀液在一定 p H范围

内具有较稳定的化学组成.伏安法实验证实甘氨酸的存在降低了 Pd的沉积电位 ,有利于防止钯氢

化合物的形成.讨论了钯和 GOD电化学共沉积的合适条件.
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金属化酶电极是新型的电化学生物传感器 ,按其构造和制备方法大致可分四类 ,即用含金

属微粒的导电聚合物 (如聚吡咯)作为酶固定化基质的酶电极[1 ]、将酶固定在预先镀铂的碳材

料[2 ]或金属[3 ]表面上的酶电极、用金属化石墨作为碳糊电极材料的酶电极[4 ]以及利用酶与贵

金属的电化学共沉积而制得的酶电极[5～7 ] .酶与贵金属的电化学共沉积属一步制备法 ,特别

适于制作高性能的微型酶电极 ,沉积金属的作用不仅是降低酶促反应生成的被检测物种的氧

化还原过电位 ,而且由于它的比表面积较大并与酶交错紧密接触 ,有利于加速传质过程和提高

传感器的信噪比.虽然酶与贵金属共沉积的可行性已相继被演示 ,但是沉积的最佳条件仍待研

究. Wang等[5 ]将 Penven[8 ]提出的镀钯配方[ Pd (N H3) 2Cl2 + N H4Cl体系 ]用于制作金属化葡萄

糖氧化酶 ( GOD)电极 ,他们通过试验 ,发现只有当镀液 p H值小于 4时才能发生酶与钯的同时

沉积 ,而且电沉积需在较负的电位下进行.然而根据 Penven等的研究结果 ,其镀液体系在 p H7

～10范围内才较稳定 ,此外 ,为了增强沉积金属与电极基体之间的结合力 ,必须防止钯氢化合

物的形成 ,只当沉积电位不太负时才能满足此要求.鉴于表面处理用的金属电沉积条件不宜直

接用于酶电极的制备 ,我们试图寻找一种能较广泛适用于 Pd和酶共沉积的镀液体系 ,这种镀

液不仅要在酶能存活的一定 p H范围内具有较好的化学稳定性 ,而且可使钯的沉积发生在不

形成钯氢化合物的电位下.本研究表明 ,用甘氨酸作为络合剂的镀钯溶液可望达到预定的
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要求.

1　实验条件和方法
111　试剂与溶液

Pd( HN3) 2Cl2 为瑞士 Metalor 公司产品 ,甘氨酸 (层析纯) 、GOD ( E. C. 1. 1. 3. 4 ,23800

u/ g)和β- D ( + )葡萄糖为美国 Sigma公司产品 ,其它试剂为国产分析纯试剂。所有溶液用三

次蒸馏水配制.

钯电沉积研究用的溶液称为镀液 A ,其配方为 1. 5 g/ L Pd ( HN3) 2Cl2 + 0. 2 mol/ L 甘氨酸

(p H 3. 9) ,其它 p H值的镀液用镀液 A加入适量氨水或盐酸调节. GOD与钯共同电沉积用的

溶液称为镀液 B ,由镀液 A加入 5 g/ L GOD而配成.

1 . 2　电化学实验
伏安法研究用 402型双参比恒电位仪 (延边电化学仪器厂)和 3066X- Y记录仪 (四川仪器

厂) .酶电极的电流响应用 173型恒电位仪 (美国 EG &G PAR公司)测定.采用普通玻璃三室

电解池 ,辅助电极为铂片 ,参比电极为饱和甘汞电极.玻碳 ( GC)研究电极 ,使用前用 6 #金相砂

纸和 5μm Al2O3粉抛磨 ,蒸馏水冲洗后进行超声波清洗.

1 . 3　紫外-可见光谱实验
溶液体系的吸收光谱用 765MC紫外-可见光光度计 (上海第三分析仪器厂)测定.

　图 1　甘氨酸和 Pd(NH3) 2Cl2 水溶液的 UV/ V

吸收光谱

　Fig. 1　The UV/ V absorption spectra for glycine

and Pd(NH3) 2Cl2 aqueous solutions

curves : (a) 0. 2 mol/ L glycine , (b) 1. 5

g/ L Pd ( NH3 ) 2Cl2 , (c) mixure of two

solutions

2　结果与讨论

2 . 1　甘氨酸与钯的络合作用
甘氨酸作为过渡金属离子的配体是已知的事

实[9 ,10 ] ,但与钯的络合作用较少研究.图 1 曲线 a

和 b 是甘氨酸和 Pd (N H3) 2Cl2 水溶液的吸收光

谱 ,特征吸收峰分别位于 210 和 380 nm.两种溶

液混合后 ,其吸收光谱 (曲线 c)除较长波长的吸

收峰外 ,在 315 nm附近出现的吸收峰是甘氨酸与

钯离子发生配位作用的标志.以下的实验可证明

这一点 :用 0. 2 mol/ L 甘氨酸溶液配制成含

Pd (N H3) 2Cl2分别为 0. 65、1. 3、1. 95和 3. 24 g/ L

的溶液 ,然后测定吸收光谱 ,可以发现含 0. 65 和

1. 3 g/ L 钯盐的溶液只有 315 nm附近的吸收峰 ,

另一个吸收峰则几乎消失 ,况且两溶液的吸光值

大约是 1∶2 的关系 ,分别为 0. 76 和 1. 3.另一方

面 ,含 1. 95和 3. 24 g/ L 钯盐的溶液同时出现 315

nm吸收峰和长波峰 ,二者的吸光值之比随钯盐浓

度的提高而减少.
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表 1　UV/ V吸收光谱随镀液 A p H值的变化

Table 1　Variation of UV/ V adsorption spectra with p H values of bath A(1. 5 g/ L Pd(NH3) 2Cl2

+ 0. 2 mol/ L glycine

p H of solutions 2. 0 4. 0 6. 0 8. 0 10. 0

peaks in spectra/λ·nm - 1 310 ,380 ,420 315 ,360 312 ,350 312 ,348 315 ,338

absorbance 1. 9 ,2. 4 ,2. 1 1. 8 ,2. 1 1. 8 ,1. 9 1. 8 ,1. 9 1. 6 ,1. 7

镀液 A经加入适量氨水或盐酸调节 p H值后 ,吸收光谱将发生变化 ,表 1列出不同 p H值

时的吸收峰位置和相应的吸光值.如表所示 ,在 p H 2时出现 3个吸收峰 ,而 p H至 10时出现 2

个吸收峰 ,吸收光谱的变化说明改变溶液组成会引起络合平衡的移动. Penven[8 ]观察到 Pd

(N H3) 2Cl2溶于浓盐酸中其吸收峰位于 470 nm ,而溶于浓氨水中其吸收峰位于 297 nm ,原因

是发生以下的络合平衡移动 :

　Pd (N H3) 2Cl2 + 2H + + 2Cl2 = [ PdCl4 ]22 + 2N H4
+

　Pd (N H3) 2Cl2 + 2N H3 = [ Pd (N H3) 4 ]2 + + 2Cl -

可以预期 ,在本研究体系中尚存在以下络合平衡 :

　Pd (N H3) 2Cl2 + R = [ Pd(N H3) 2 RCl ] + + Cl -

　[ Pd (N H3) 2 RCl ] + + R = [ Pd(N H3) 2 R2 ]2 + + Cl -

式中 R代表氨基酸. p H 2时的 420 nm吸收峰可能与镀液 A加入盐酸后部分形成[ PdCl4 ]22络

离子有关 ,而 p H 4～10镀液的 350 nm吸收峰可能与[ Pd (N H3) 2 RCl ] +的形成有关.配体强度

依 N H3、甘氨酸和 Cl - 离子的顺序由强变弱 ,电子跃迁需要的能量依次降低.还要指出 ,p H 4～

10时的两个吸收峰的吸光值之比相当接近 ,说明在此 p H范围内络合物的组成较为稳定.甘氨

酸作为配体主要靠它的氨基氮孤对电子起作用 ,当加入氨水提高 p H值时 ,虽然溶液中的 N H3

分子数目增大 ,但与此同时含非质化氨基的甘氨酸分子数目也相应增大 (甘氨酸的等电点为

5. 97[9 ]) ,于是钯络合物主要存在形式的浓度保持相对稳定.

2 . 2　钯-甘氨酸络合物的电化学性质
图 2 是镀液 A 中碳电极的循环伏安图 ,反映了不同介质中电极过程的概况. 与 Pd

(N H3) 2Cl2 + N H4Cl体系[8 ]相似 ,当玻碳电极的电位从 0 V开始向负方向扫描时 ,首先出现钯

的沉积而后发生析氢反应.在 p H 8和 p H 10溶液中 ,伏安曲线还出现 - 0. 6 V 附近的“电流

环”,这是发生电化学成核的特征[11 ] .钯沉积的起始电位随溶液 p H值的增大而负移 ,但同一

p H值时的沉积电位比 Penven镀液[8 ]中的正.金属沉积的起始电位与金属络合物中的配体有

关 ,配体作用较弱时沉积电位将正移.图 2还表示 ,当电极电位转向正方向扫描时 ,相应的阳极

过程也受镀液 p H值的影响. p H 4～10时伏安图上出现与钯的阴极沉积峰相对应的阳极溶解

峰 ,接着在很正的电位区发生析氧反应 ,p H 2时则有较大差别 ,尚出现位于 - 0. 1 V 附近的阳

极峰 ,这曾被证实是钯氢化合物的氧化峰[8 ] .在 p H 2 溶液中析氢反应易进行 ,钯氢化合物也

较易于形成 ,因此不宜用于酶与钯的共沉积.
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图 2　玻碳电极在镀液 A中的循环伏安图

Fig. 2　Voltammograms of a glassy carbon electrode in plating solution A (1. 5 g/ L Pd(NH3) 2Cl2 + 0. 2 mol/ L

glycine) with various p H

v = 50 mV/ s , curves :p H (a) 2. 0 , (b) 4. 0 , (c) 6. 0 , (d) 8. 0 , (e) 10. 0

　图 3　在镀液 A (实线)和 B (虚线)中的

循环伏安图

　Fig. 3 　Voltammograms in bath A (solid

line) and bath B ( dotted line) ,

50 mV/ s

Solution Component : A : same as Fig. 2 ; B :

A + 5 g/ L GOD

2 . 3　钯-甘氨酸络合物 GOD的共沉积
酶在电极上的沉积主要靠静电作用 ,为使酶在带负电的电极表面上沉积 ,镀液的 p H值需

小于 GOD的等电点 (该值为 4. 2 [12 ]) .镀液 A 的 p H值

为 3. 9 ,正符合此要求.图 3 示出玻碳电极在镀液 A (实

线)和镀液 B (虚线)中的循环伏安图 ,在含酶的镀液 B

中的 Pd电沉积的峰电位为 - 0. 55 V ,比不含酶的镀液

A中的略负 ,且前者的峰电流较小 ,说明酶的存在对 Pd

的电沉积有阻化作用. GOD 能与 Ag +离子络合[12 ] ,是

否也能作为 Pd2 +的配体有待研究.

Penven等[8 ]指出 ,在他们的镀液中钯发生电沉积但

又不形成氢化合物的电位窗口只 150 mV.为了避免氢

化物的形成 ,可在控电位条件下进行电化学共沉积.经

过比较 ,我们认为沉积电位选在 - 0. 55～ - 0. 65 V (vs

SCE)为宜.由 SEM 观察可知 ,沉积电位太负时由于金

属沉积物容易脱落 ,玻碳表面上的沉积物很不均匀 ,甚

至留下局部的空洞.相反 ,如果沉积电位太正 ,不仅沉积

层生长太慢 ,而且不能形成富有大表面积的微粒层.实

际上 ,由图 2曲线 b可知 ,在 - 0. 55～ - 0. 65 V 电位区
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(a) 　　　　　　　　　　　　　　　(b)

　　　　图 4　在镀液 A (a)和镀液 B (b)中电沉积后电极表面的 SEM

照片

　　　　Fig. 4　SEM pictures of the eldctrode surface after deposited in

bath A(a) and bath B(b) magnification ×7000

钯的电沉积受传质控制 ,此时有利于形成粘附的钯微粒层.图 4是用镀液 A和镀液 B得到的

Pd/ GC和 Pd- GOD/ GC电极表面的 SEM图片 (沉积电位 - 0. 65 V ,沉积时间 5 min) ,可以看

到 ,Pd的颗粒较为均匀.实验证明 ,用镀液 B制得的电极能够对不同浓度的葡萄糖产生响应 ,

表示酶分子的确被固定在表面上.由于钯的存在 ,所得 Pd- GOD/ GC电极可在 + 0. 3 V电位下

检测酶促反应生成的 H2O2并得到较好的结果 ,有关酶电极的性能将另行报道.

Electrochemical Codeposition of Palladium and Glucose Oixdase
in the Presence of Glycine as Complexing Agent

ZHU Kan , WU Hui- huang 3

( Dept . of Chem . , S tate Key L ab. f or Phys . Chem . of the Solid S urf aces ,

Xiamen U niv . , Xiamen 361005 , China)

Abstract : 　Glycine and Pd (N H3) 2Cl2 consist of a solution for the electrochemical codeposi2
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tion of Pd and glucose oxidase ( GOD) to prepare a metallized enzyme electrode. The experiments

by UV/ V spectroscopy show that the complexing of Pd ion with glycine can occur , which makes

the plating bath has relatively stable chemical composition in a certain p H range. The voltammet2
ric experiments indicate that the presense of glycine decreases the potential of Pd deposition ,facil2
itating to prevent the formation of palladium hydride. The appropriate conditions for the electro2
chemical codeposition of Pd and GOD are discussed.

Key words :　Palladium-glycine complexes , Glucose oxidase , Electrochemical codeposition ,

Metallized enzyme electrodes
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