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基于不同化学还原法制备的 Au/XC-72 

及其对 L-CySH 的催化氧化反应研究 
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摘要：本文采用乙二醇还原法、抗坏血酸还原法、柠檬酸三钠还原法及硼氢化钠还原法合成胶体金溶液，并将其负载于 XC-72

上制备 Au/XC-72 催化剂。X 射线衍射（XRD）表明四种方法制备的催化剂均具有明显的 Au 特征衍射峰，且硼氢化钠还原法制备的

Au 衍射峰最平缓。透射电子显微镜（TEM）表明硼氢化钠还原法制备的金纳米颗粒（Au NPs）粒径最小，在 XC-72 表面分布均匀，

其他三种方法制备的 Au NPs 粒径较大，且发生不同程度的团聚。利用制备的催化剂（Au/XC-72）修饰玻碳电极（GCE）并用于 L-

半胱氨酸（L-CySH）的电催化氧化机制研究，结果显示硼氢化钠还原法制备的 Au/XC-72 在 pH 为 2 时对 L-CySH 的催化氧化较其它

三种方法制备的材料表现出最优的活性，且在 1 mM~10 mM 的范围内呈现线性关系，表明 L-CySH 在 Au/XC-72 上的氧化反应的速

率是受扩散过程控制的。电催化活性高粒径小的 Au/XC-72 修饰 GCE 构建的传感器具有广泛的实际应用价值。 
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Abstract: A colloidal gold solution was prepared by the methods of ethylene glycol reduction, ascorbic acid reduction, trisodium citrate 

reduction, and sodium borohydride reduction and supported on XC-72 substrate. Results of X-ray diffraction (XRD) showed that the catalyst 

prepared by the four methods contained obvious characteristic peak of Au. The Au/XC-72 diffraction peak prepared by sodium borohydride 

reduction method was the most gradual. Results of transmission electron microscopy (TEM) indicated that the Au NPs prepared by the sodium 

borohydride reduction method achieved a particle size of less than 5 nm and revealed a uniform distribution on the surface of XC-72. The Au 

NPs prepared by the other three methods presented larger particle size agglomeration. These catalysts (Au/XC-72) were modified on glassy 

carbon electrode (GCE) and used for electrochemical oxidation of L-cysteine (L-CySH). The results showed that the preparation of Au/XC-72 

modified GCE by sodium borohydride reduction exihibited the best electrocatalytic activity of L-CySH in pH 2 PBS. The L-CySH oxidation 

was a diffusion-controlled process. It showed a good linear relationship ranging from 1 mM to 10 mM. The sensor constructed by Au/XC-72 

modified GCE with high electrocatalytic activity and small particle size has great potential in practical applications. 
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半胱氨酸作为含硫氨基酸是许多蛋白质和酶结构

的重要组成部分，参与许多生物体内重要的生理化学 
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与营养 

反应，如作为重要的抗氧化剂可有效清除代谢过程中

产生过量的氧化活性物质，增强生物体的抗病能力，

被广泛的应用于疾病预防和调控、食品及化妆品行业
[1,2]。在正常生理条件下，机体的半胱氨酸含量维持在

一定水平，但疾病和衰老过程加速了半胱氨酸的消耗，

引起含量的变化。故通过测定半胱氨酸的含量变化可

以监测细胞和机体的健康状态，用于疾病诊断、衰老

及损伤评价等研究[3,4]。 
目前已有多种技术用于半胱氨酸的检测，包括毛
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细管电泳、离子交换色谱、气相色谱、液相色谱和质

谱等。这些技术普遍采用紫外可见光、荧光或化学发

光检测器[5,6]，而半胱氨酸具有光谱信号弱、易气化、

保留时间较短等缺点，且测试过程中必须采用相应衍

生化技术以提高其灵敏度和选择性，但衍生化过程繁

琐，同时会引入大量新的环境污染物。此外，上述仪

器购置和维护费用均较为昂贵，不利于批量式和快速

检测[5]。电化学具有采样简单、灵敏度高、无放射性、

无污染和成本低等优点，适用于半胱氨酸等具有氧化

还原活性基团等氨基酸的检测。研究表明金纳米颗粒

（Au NPs）对 L-CySH 氧化反应具有良好的电催化活

性，在 Au 表面形成的胱氨酸膜有利于界面电荷转移
[7]。XC-72 作为常用的催化剂载体材料，具有较高的

电子传导率和比表面积，蛋白质分子可通过疏水作用

吸附到其表面进行电催化反应[8]。 
本研究分别采用乙二醇、柠檬酸三钠、抗坏血酸

和硼氢化钠作为还原剂制备胶体金溶液[4,9,10]，并将其

负载于 XC-72 载体上形成复合催化材料，与 Nafion
溶液混合均匀后修饰于玻碳电极上。通过对材料进行

表征，并利用电化学循环伏安法研究该催化剂对

L-CySH 的电催化活性及其机制。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

XC-72 购于卡博特（中国）投资有限公司；氯金

酸、柠檬酸三钠、抗坏血酸、乙二醇购买自国药集团

化学试剂有限公司；L-CySH 购自美国 Sigma；5% 
Nafion 溶液购自美国 DuPont；Ar 气（99.999%）、N2

气（99.999%）由广州卓正气体有限公司提供。所有

其他化学品均为分析纯，所有溶液均由超纯水配制。 

1.2  仪器与设备 

紫外可见吸收分光光度计（Perkin Elmer Lambda 
650）用于胶体金溶液的检测；X 射线衍射仪

（TD-3500X）用于所制材料金属元素判断；透射电子

显微镜（JEM-2100）用于所制纳米材料微观形貌及金

纳米颗粒尺寸分析；CHI 660E 电化学工作站（上海辰

华仪器有限公司）用于催化材料的电化学性能测试。

所有电化学测试均采用三电极体系在氮气除氧气条件

下进行。 

1.3  实验方法 

1.3.1  XC-72 的功能化 

称取一定的 XC-72 于盐酸中，80 ℃加热搅拌回

流 120 min 后，用超纯水洗涤至中性，真空干燥。再

于硝酸中 120 ℃加热搅拌回流 8 h，抽滤洗涤至中性，

样品真空干燥研磨备用[8]。 
1.3.2  乙二醇还原法制备 Au/XC-72 催化剂 

取功能化的XC-72分散均匀后，依次加入HAuCl4
溶液、乙二醇，用NaOH 调节 pH 至 13。微波还原 3 min
后，用盐酸调节 pH 至 2，洗涤抽滤，滤液进行 UV-vis
检测，样品真空干燥研磨备用[11~13]。 
1.3.3  柠檬酸三钠还原法制备 Au/XC-72 催化

剂 
取 HAuCl4 溶液加热沸腾后加柠檬酸三钠，25 s

后变蓝色，70 s 后变红褐色，待颜色稳定后保持沸腾

30 min。另取功能化 XC-72 分散均匀，与胶体金混合，

盐酸调 pH，洗涤抽滤，滤液进行 UV-vis 检测，样品

真空干燥研磨待用[14]。 
1.3.4  抗坏血酸还原法制备 Au/XC-72 催化剂 

取 HAuCl4、K2CO3和抗坏血酸溶液于聚四氟烧杯

中，充分混匀后搅拌加热 10 min，冷却后加超纯水至

原体积备用。取功能化 XC-72 分散均匀，胶体金与碳

分散液混合，盐酸调 pH，洗涤抽滤，滤液进行 UV-vis
检测，样品真空干燥研磨待用。 
1.3.5  硼氢化钠还原法制备 Au/XC-72 催化剂 

把 HAuCl4 溶液和柠檬酸三钠混匀，并快速加一

定 NaBH4溶液，待颜色稳定后静置 2 h。取功能化的

XC-72 于烧杯中分散均匀。将胶体金与碳分散液混匀

后用盐酸调 pH 破胶。洗涤抽滤，滤液进行 UV-vis 检
测，样品真空干燥研磨待用[9]。 
1.3.6  薄层电极的制备 

玻碳电极（GC）用 0.05 μm Al2O3粉在麂皮上抛

光，依次在无水乙醇和超纯水中超声清洗后，晾干备

用。将 10.0 mg 的 Au/XC-72 催化剂在 1.0 mL Nafion/
乙醇溶液中超声分散。用微量注射器移取 4.0 μL 浆液

滴于 GC 电极表面，室温下晾干待测。在使用不同化

学还原法制备 Au/XC-72 催化剂时，所取 HAuCl4前驱

体溶液以及所加 XC-72 均恒定。 
1.3.7  循环伏安法 

三电极体系中，工作电极为 Au/XC-72 修饰的玻

碳电极，对电极和参比电极分别为金网和饱和甘汞电

极（SCE）。电解液为磷酸缓冲液，测试前通 N2 除去

溶解氧，测试温度为 25 ℃。 
1.3.8  数据统计分析 

采用 Microsoft Excel 2010（Microsoft，USA）和

Origin 8.5（OriginLab，USA）软件对数据进行统计分

析与作图。 
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2  结果与讨论 

2.1  Au/XC-72催化剂的制备及其表征 

2.1.1  不同方法制备的胶体金溶液外观形态比

较 

金纳米粒子表面受到入射光电磁波影响而产生

电子云共振，在 520 nm 可见光区域内出现表面等离

子共振（SPR），根据所处体系和粒径大小的不同，胶

体金粒径由小到大波长逐渐发生红移，溶液颜色也由

橙黄色到紫色不断加深。根据这一特点，观察胶体金

的颜色可粗略估计金颗粒的大小。以乙二醇、柠檬酸

三钠、抗坏血酸、硼氢化钠为还原剂分别制得的胶体

金溶液颜色如图 1 所示，溶液分别呈现不同程度的红

色，表明金粒子的成功制备。硼氢化钠还原法的溶液

呈现出澄澈的酒红色，说明该胶体金纳米颗粒的大小

约为 10~20 nm，而其他方法制得的胶体金溶液均呈现

较深的紫红色，说明大粒径的金胶体的形成[15,16]。 

  

  
图1 不同方法制备胶体金溶液 

Fig.1 Preparation of colloidal gold solution by different 

methods 

注：a：乙二醇还原法；b：柠檬酸三钠还原法；c：抗坏

血酸还原法；d：硼氢化钠还原法。 

2.1.2  紫外可见吸收光谱（UV-vis）分析 
图 2 为 1% HAuCl4溶液、胶体金溶液及四种不同

方法制得催化剂后滤液的 UV-vis 图。1% HAuCl4溶液

在 282 nm 处有明显 Cl-向 Au3+的荷移跃迁吸收峰，而

胶体溶液和滤液均无此特征峰，说明溶液中的 Au3+全

部被还原。同时胶体金溶液在 520 nm 左右有吸收峰，

而滤液均没有吸收峰，说明胶体金溶液用盐酸的破胶

完全，均负载于 XC-72 基底上。因此，四种方法制备

的催化剂 Au/XC-72 中 Au NPs 载量相同，后期电化学

测试中修饰在基底玻碳电极上的金纳米粒子负载量相

一致。 

 
图2 HAuCl4溶液、胶体金溶液及四种不同方法制备的催化剂滤

液UV-vis图 

Fig.2 Uv-vis images of HAuCl4 solution, colloidal gold solution 

and filtrate of catalyst prepared by four different methods 

2.1.3  XRD 分析 

图3为功能化XC-72及四种不同还原方法制得的

Au/XC-72 催化剂的 XRD 衍射图谱。所有催化剂在

38°、44°和 65°均有明显的 Au 特征衍射峰，分别对应

于面心立方（fcc）的 Au 的 111、200 以及 220 晶面，

表明制备的 Au NPs 的良好晶体结构。此外，硼氢化

钠还原法制备的Au/XC-72催化剂衍射峰较宽且较低，

表明其粒径较小，其他三种方法制备的催化剂衍射峰

锐且高，表明 Au NPs 的粒径较大[11]。 

 
图3 功能化的XC-72及四种不同方法制备的Au/XC-72的 XRD

衍射谱图 

Fig.3 XRD spectra of the Functional XC-72 and Au/XC-72 

catalyst prepared by four different methods 

2.1.4  TEM 分析 

图 4 是制备四种 Au/XC-72 材料的透射电子显微

镜图。如图 4a、b 和 c 中所示，合成的 Au NPs 粒径

均较大，且粒径分布不均匀，存在明显的团聚现象；

相比之下，硼氢化钠还原法制备的 Au NPs（图 4d）
粒径小且无明显的团聚现象，材料均匀地负载在碳载

体上，这与 XRD 测试一致。这是因为微波还原易使

溶液受热不均匀，而柠檬酸三钠还原法反应速度慢，

倾向于长大。相反，硼氢化钠还原能力强，倾向于快
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速成核，基底碳材料 XC-72 比表面积较大，能为 Au
粒子的负载提供足够空间，同时功能化 XC-72 表面引

入含氧官能团，有利于纳米颗粒的锚定，形成颗粒较

小的纳米粒子。金属纳米粒子的尺寸小有利于表面原

子的暴露，进而增加催化剂表面活性位点数量，提升

催化性能。 

   

   
图4 不同还原剂制备Au/XC-72 TEM图 

Fig.4 TEM images of Au/XC-72 prepared by four different 

methods 

注：a：乙二醇还原法；b：柠檬酸三钠还原法；c：抗坏

血酸还原法；d：硼氢化钠还原。 

2.2  四种方法制备的 Au/XC-72 修饰电极对

L-CySH催化氧化的研究 

图 5是不同Au/XC-72在0.1 M PBS溶液（pH=2）
中的循环伏安测试曲线。由图可见，四种催化剂均在

0.40~0.65 V的电位区间内出现一个归属于L-CySH的

氧化峰，说明材料对 L-CySH 均有一定催化活性。硼

氢化钠还原法制备的Au/XC-72具有最明显的氧化峰，

氧化峰电流（≈300 μA）远高于其它 3 种材料的电流

（≈100 μA），说明硼氢化钠还原法制备的 Au/XC-72
有较高的催化活性，这与其粒径较小、暴露更多活性

位点密不可分。 

 

 

 

 
图5 四种方法制备的Au/XC-72催化剂修饰的电极对L-CySH催

化氧化的循环伏安曲线 

Fig.5 CV curves of Au/XC-72 modified electrode for L-CySH 

catalysis 

2.3  Au/XC-72/GCE 对 L-CySH 电化学行为研

究 

图 6a 是硼氢化钠还原法制备的修饰电极在不同

扫描速率下于 0.1 M PBS（pH=2.0）中对 1 mM 的

L-CySH 的循环伏安曲线图。由图中可以发现，随着

扫描速率从 10 mV/s 增加到 125 mV/s（10，20，50，
75，100，125），双电层电流和氧化还原电流均相应的

增加。另外，氧化、还原峰电位分别向正、负方向产

生了较小的偏移。一方面是由于电极表面存在溶液电

阻 R，从而产生了 IR 电压差，另一方面是由于检测系

统的原因，使得电位快速增加的同时，电流检测滞后。

图 6b 是取峰电流对数 log |ip|与扫速对数 log v 作图，
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由图可知两者呈线性关系，其线性方程为 log |ip|= 
0.524 log v+1.081，相关系数为 R2=0.990，方程斜率为

0.524，接近 0.5 电化学反应中的扩散控制系数。说明

L-CySH 在 Au/XC-72/GCE 上的催化氧化是一个扩散

控制的过程。 

 

 
图6 (a)不同扫速下Au/XC-72修饰电极在对L-CySH溶液中的

循环伏安曲线；(b)氧化峰电流与扫速的线性拟合图 

Fig.6 (a) CV electrode with different scan rates; (b) The plots of 

the oxidation peak current vs. scan rate 

 

 

 

 

 
图7 不同pH反应体系下Au/XC-72修饰电极对半胱氨酸的催化

氧化的影响 

Fig.7 The electrochemical performance of L-CySH Au/XC-72 

modified electrode at different pH condition 

2.4  Au/XC-72/GCE在不同pH电解液L-CySH

电化学行为研究 

图 7 为 Au/XC-72 修饰玻碳电极在不同 pH 的 0.1 
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M PBS 溶液中对 L-CySH 的催化氧化影响。随着 pH
值的不断增加，氧化峰电流逐渐减小，说明 L-CySH
在修饰电极上的催化氧化是一个质子参与过程，pH 值

越小氧化越明显。据此推断L-CySH在Au/XC-72/GCE
界面的催化氧化过程如下[3,4,9,17]： 

2CySH → CyS-SCy + 2H+ + 2e-             (1) 
在 pH=2~6 的电解液中的催化氧化过程如下： 
CySH + H+ → CySH2

+                     (2) 
CySH2

+ → CyH+S· + H + + e-               (3) 
2CyH+S· → CyS-SCy + 2H+                (4) 

2.5  Au/XC-72/GCE 对不同浓度 L-CySH 电化

学行为研究 

 
图8 不同浓度的L-CySH在Au/XC-72修饰电极下对响应电流的

影响 

Fig.8 Effects of different concentrations of L-CySH on response 

current at Au/ XC-72 modified electrode 

注：a：循环伏安曲线图；b：不同 L-CySH 浓度对响应电

流的影响。 

图 8 为硼氢化钠还原法制备的 Au/XC-72/GCE 在

浓度为 1.0~10.0 mM（1.0、2.0、4.0、6.0、8.0、10.0 mM）

L-CySH 溶液中的循环伏安曲线。据图可以知 L-CySH
浓度与氧化峰电流呈现良好的线性关系，线性方程为

Ipc(μA)=52.505c+85.335，相关系数为 R2=0.974。因此，

本研究制备的 Au/XC-72/GCE 可用于构建生物电化学

传感器对 L-CySH 及其相关肽类进行灵敏、快速的检

测及抗氧化能力强弱的评价。 

3  结论 

本文基于半胱氨酸的电催化氧化，通过乙二醇还

原法、抗坏血酸还原法、柠檬酸三钠还原法和硼氢化

钠还原法四种方法制备得到胶体金溶液，并将其负载

于功能化的 XC-72 上形成复合催化材料。结果表明，

硼氢化钠还原法制得的 Au NPs 粒径最小，在碳材料上

分散均匀，且无团聚现象，循环伏安测试也表明由其

制备的 Au/XC-72 对 L-CySH 具有最高的氧化电流。表

明 L-CySH 的催化氧化是一个粒径相关的反应过程，小

尺寸的 Au NPs 更有利于 L-CySH 的催化活性。L-CySH
在 Au/XC-72/GCE 上是一个扩散过程为速率决定步骤

的反应，是一个质子参与过程并表现出很强的 pH 效

应。利用修饰电极的方法，本文制备的 Au/XC—72 修

饰玻碳电极可用于半胱氨酸及其相关衍生物的灵敏、

快速、高效检测及其相关电化学传感器的构建。 
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