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摘  要：研究了单晶多孔钯纳米花的制备以及它作为无酶型葡萄糖传感器的催化性能。通过 XRD、

TEM以及 HRTEM表征手段证实合成的产物为以{100}为主导晶面的单晶多孔钯纳米花，并合成了

与钯纳米花尺寸相近的钯纳米立方体和钯纳米八面体，比较了 3种纳米粒子对葡萄糖的催化能力。

实验结果表明，以{100}为主导晶面的单晶多孔钯纳米花和钯纳米立方体对葡萄糖的催化活性优于

以{111}为主导晶面的钯纳米八面体。单晶多孔的钯纳米花是 3者中催化活性最强，具有较好的稳定

性以及抗干扰能力，检测范围为 0.05~6.5 mmol/L (R2 = 0.9984)，最低检测限为 1 µmol/L (S/N=3)，灵

敏度为 1.1721 µA/(mmol/L cm2)。 
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Abstract: The preparation method of single-crystalline porous Palladium nanoflowers and electrocatalytic 

performance for non-enzymatic glucose biosensor was studied. As-prepared nanoparticles were 

characterized by X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM) and high resolution 

transmission electron microscopy (HRTEM), which confirm that the Palladium nanoflowers are single- 

crystalline nature and enclosed by {100} facets. Palladium nanocubes and Palladium nanooctahedrons 

with the same size as Palladium nanoflower were prepared, electrocatalytic performance for non- 

enzymatic glucose biosensor of three nanoparticles were compared. Experimental results show that 

Palladium nanoflowers and nanocubes enclosed by {100} have better catalytic performance than 

Palladium nanooctahedrons enclosed by {111} for non-enzymatic glucose biosensor. Single-crystalline 

porous Palladium nanoflowers have the best catalytic performance, good stability and resistance to 

interferences. The detection range is 0.05~6.5 mmol/L (R2=0.9984), with a detection limit of 1 µmol/L 

(signal-to-noise ratio of 3), and a sensitivity of 1.1721 µA/(mmol/L cm2). 

Key words: palladium nanoflowers; palladium nanocubes; palladium nanooctahedrons; non-enzymatic 

glucose sensor 
 

随着糖尿病病例的逐年递增，血糖的临床检测

和治疗显得尤为重要。因此，葡萄糖传感器的研究

一直是化学与生物传感器研究的热点[1]。按是否使

用葡萄糖氧化酶(glucose oxidase，GOD)用于构建生
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物传感器，可将葡萄糖电化学传感器分为有酶型葡

萄糖电化学传感器和无酶型葡萄糖电化学传感器 2

种[2]。然而，有酶型葡萄糖电化学传感器存在许多

不足，如稳定性和重现性不好等，使其在实际应用

中受到了一定的条件限制[2]。因此，无酶型葡萄糖

传感器的研制成为葡萄糖电化学传感器的一个研究

热点。用于构建无酶型葡萄糖传感器的纳米材料修

饰电极主要分为碳纳米管(CNTs)修饰电极、过渡金

属纳米粒子修饰电极、纳米复合材料修饰电极以及

磁性纳米材料修饰电极[3]。其中，用于构建无酶型

葡萄糖传感器的过渡金属纳米粒子如铂[4-5]、钯[6-7]、

金[8-9]和钴[10]等的催化性能不仅与粒子的大小有关，

还受其形貌、均一性和分散性的影响。 

近年来，过渡金属钯和钯基的纳米结构由于具

有良好的催化性能和独特的化学物理性能，并且在

一氧化碳氧化[11]、甲酸氧化[12-13]、乙醇氧化反应[14]

以及无酶型葡萄糖传感器[15]等领域得到广泛应用。

为进一步提高钯纳米结构在无酶型葡萄糖传感器方

面的应用，本研究组将钯纳米粒子与石墨烯复合提

高其分散性和比表面积，使传感器的选择性和灵敏

度得到提高[6]。最近，本研究组又以廉价的铜纳米

线作为牺牲剂置换得到多孔的钯纳米管，使传感器

的检测范围得到拓宽[16]。 

本文合成了以{100}为主导晶面的单晶多孔钯

纳米花，并将其应用于无酶型葡萄糖传感器的研究。

合成了与钯纳米花尺寸相近的钯纳米立方体和钯纳

米八面体，通过循环伏安曲线和安培计时电流密度

响应曲线比较了以{100}为主导晶面和以{111}晶面

为主导晶面的纳米粒子对葡萄糖的催化能力。实验

结果表明，以{100}为主导晶面的钯纳米花和钯纳米

立方体对葡萄糖的催化活性优于以{111}为主导晶

面的钯纳米八面体，由于大的比表面积，单晶多孔

的钯纳米花催化活性最佳，并且具有较好的稳定性、

灵敏度和抗干扰能力。 

 

1 实验 

 

1.1 试剂和仪器 

1.1.1 试剂 

氯化钯 (PdCl2， 99.999%)，葡萄糖 (D-(+)- 

glucose，99%)，氯钯酸钠(Na2PdCl4，99.9%)购于

Sigma-Aldrich。Nafion 溶液购于 Adamas-beta 化工

有限公司。盐酸(HCl，分析纯)、硫酸(H2SO4，分析

纯)、甲醛(分析纯)和乙醇(分析纯)试剂购于北京化

工厂。氯钯酸溶液是由氯化钯和盐酸配制。抗坏血

酸(AA，分析纯)、尿酸(UA，分析纯)、十六烷基三

甲基溴化铵(CTAB，分析纯)、聚乙烯吡咯烷酮(PVP，

分析纯)和氢氧化钠(NaOH，分析纯)试剂购于国药

集团化学试剂有限公司。实验用水为二次去离子水

(DI)，25℃电阻率≥18.2 MΩ/cm。 

1.1.2 仪器 

透射电子显微镜，高分辨电子显微镜(HRTEM)

图像由 JEM-2100F透射电子显微镜获得，高分辨电

子显微镜图像对应的快速傅里叶变换图由 Gatan 

digital micrograph 软件转换得到。X 射线衍射图像

是由 Bragg-Brentano衍射仪(D8-tools，德国)获得，

选用 Cu Kα射线(λ= 0.15418 nm)。电化学测试使用

CHI650D 电化学工作站(上海辰华仪器有限公司，

中国)进行的，玻碳电极(d =3 mm)作为工作电极，

饱和甘汞电极(SCE)作为参比电极，铂丝作为对电

极，三者组成三电极体系。 

1.2 钯纳米花、钯立方体及钯八面体的制备 

1.2.1 钯立方体种子的制备 

钯纳米立方体种子的合成[17]。将 45.6 mg CTAB

置于 20 mL反应瓶中，加入 10 mL水，95℃油浴恒

温搅拌 5 min后，加入 0.5 mL 10 mmol/L H2PdCl4

溶液，5 min后，加入 80 µL 0.1mol/L 抗坏血酸溶

液，10 min后反应停止，将反应瓶置于 30℃水浴锅

中以备后续使用。 

1.2.2 钯纳米花的制备 

钯纳米花是根据本研究组最近发表的论文合成
[14]。将 20 mL 0.1 mol/L CTAB溶液置于 40 mL反应

瓶中，40℃水浴充分搅拌，然后，注入 250 µL 10 

mmol/L H2PdCl4溶液，充分搅拌 5 min后，将 360 µL

钯纳米立方体种子注入上述溶液中，充分混合后，

400 µL 0.1 mol/L抗坏血酸溶液加入到反应瓶中，充

分搅拌后，停止搅动静置于 40℃水浴中，12 h后反

应结束，将所得到的悬浊液以 12000 r/min的转速离

心分离 5 min，并用 DI水洗涤 3次，可得到灰黑色

悬浊液。 

1.2.3 钯纳米立方体的制备 

钯纳米立方体的制备与钯纳米花的制备相似，

不同的是加入 10 mmol/L H2PdCl4的体积变为 500 

µL，钯纳米立方体种子的体积变为 140 µL，其他步

骤与钯纳米花的制备相同。 

1.2.4 钯纳米八面体的制备 

将 4 mL 合成的钯纳米立方体种子以 12000 

r/min的转速离心 5 min，并用 DI水洗涤 3次，除



 

第 S1期 王强等：基于单晶多孔钯纳米花的无酶型葡萄糖传感器研究 141 
 

去钯立方体种子表面大量的覆盖剂，最后，重新分

散到 1 mL水中，充分超声 30 min。钯纳米八面体

的制备[18]。105 mg PVP，100 µL 甲醛，0.3 mL钯

纳米立方体种子溶于 8 mL 水中，然后，3 mL 32 

mmol/L Na2PdCl4溶液加入上述溶液中，60℃水浴恒

温搅拌 5 min后，静置 3 h，反应停止，将所得到的

悬浊液以 12000 r/min的转速离心分离 5 min，并用

DI水洗涤 3次，最后得到灰黑色悬浊液。 

1.2.5 玻碳电极的修饰 

将合成的钯纳米花、钯纳米立方体以及钯八面

体进行超声 30 min处理，分别取 8 µL悬浊液滴于

磨好的玻碳电极表面(用 1、0.3和 0.05 µm Al2O3依

次打磨)，室温真空干燥 2 h，用 5 µL Nafion (0.05%)

溶液覆盖修饰的玻碳电极表面，真空干燥备用。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 表征 

2.1.1 XRD表征 

图 1是所合成的钯纳米花、钯纳米立方体、钯

纳米八面体的 X射线衍射谱图。从图 1可见，3种

纳米材料的 X射线衍射谱图中在 2θ = 40.1，46.7，

82.1º处出现衍射峰，分别对应于 Pd (JCPDC#46- 

1043)的{111}、{200}和{311}晶面。进一步分析显

示，钯纳米花与钯纳米立方体在 46.7º处的衍射峰强

度要高于其他衍射峰，表明二者都是以{100}晶面为

主导晶面的纳米粒子，而钯纳米八面体则以{111}

晶面为主导晶面的晶体结构。 

 

 

图 1 钯纳米立方体、钯纳米花和钯纳米八面体的 X射线衍

射谱图 

Fig.1 XRD patterns of Pd nanocubses, Pd nanoflowers and 

Pd nanooctahedrons 

 

2.1.2 TEM和 HRTEM表征 

图 2是合成的钯纳米花、钯纳米立方体、钯纳

米八面体的透射电子显微镜(TEM)图和高分辨透射

电子显微镜(HRTEM)图。 

 

 

 

图 2 钯纳米花(A、B)、钯纳米立方体(C、D)和钯纳米八面体(E、F)的透射显微镜图及高分辨透射显微镜图(内插图是快速傅

里叶变换图像) 

Fig.2 TEM, HRTEM images of Pd nanoflowers (A, B), Pd nanocubes (C, D), Pd nanooctahedrons (E, F) (The insets are Fast 

Fourier transform (FFT) patterns) 
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从图 8的 TEM图像 A、C、E可见，3种纳米

结构的粒径均一，分散性良好。进一步分析结果显

示，3种纳米结构的粒子尺寸均在 65 nm左右，因

此，可以排除纳米材料的尺寸效应对后期性能测试

的影响。从 HRTEM图像 B、D、F可以看到，钯纳

米花与钯纳米立方体的晶格间距均约为 1.94 Å，对

应于 Pd{100}晶面，钯纳米八面体的晶格间距为 2.3 

Å，与 Pd{111}晶面相对应[19]。从 HRTEM图的内插

图即快速傅里叶变换图像也可以看出，钯纳米花与

钯纳米立方体、钯纳米八面体均为单晶结构。 

同一体系下，产生钯纳米立方体和钯纳米花两

种不同形貌的原因可以用反应动力学中的浓度梯度

理论以及氧化刻蚀与还原理论共同进行解释[14]。在

反应动力学所主导的反应体系中，当浓度梯度不存

在时，所进行的是以{100}晶面为主导层逐步生长，

从而由小纳米立方体种子逐渐长成为较大的 Pd 纳

米立方体；当反应体系中存在浓度梯度时，由于浓

度梯度促使不同生长位点处 Pd 原子具有不同的沉

积速率，因此，表面会形成非光滑的 Pd{100}晶面。

同时，在氧化刻蚀与还原剂还原的共同作用下，最

终形成了以{100}面为主导的 Pd多孔纳米花结构。 

2.2 电化学测试 

2.2.1 钯纳米花的电化学表征 

钯纳米花的电化学表征(如图 3)是在氮气饱和

的 0.1 mol/L NaOH溶液中完成的。 

 

 

图 3 钯纳米花的电化学表征 

[(A). 0.1 mol/L NaOH，钯纳米花/玻碳电极在不同扫描速度下的循环伏安曲线以及峰电流密度的变化；(B). 在 0.1 mol/L NaOH和 5 mmol/L葡萄糖-0.1 

mol/L NaOH，钯纳米花/玻碳电极的循环伏安曲线；(C). 0.1 mol/L NaOH，0.4 V，连续加入葡萄糖的计时电流响应曲线；(D). 电流密度与葡萄糖浓度

的线性关系] 

Fig.3 Electro-chemical characterization of Pd nanoflowers 

[(A). Cyclic voltammograms of Pd nanoflowers/GCE in 0.1 mol/L NaOH solution at different scan rates, plots of peak current density versus scan rates;  

(B). CVs of Pd nanoflowers/GCE with and without 5 mmol/L glucose in 0.1 mol/L NaOH at a scan of 10 mV/s; 

(C). Amperometric response of the Pd nanoflowers/GCE to the successive addition of glucose into 0.1 mol/L NaOH solution at 0.4 V; 

(D)The linear relationship between the response current density and the glucose concentration is shown. 

 

图 3(A)是在不同扫速(10~280 mV/s)下，钯纳米

花的循环伏安曲线变化，在 0.5 V处出现的氧化峰，

归因于钯氧化物的形成，反扫过程中，0.1 V 处出

现的还原峰是由于钯氧化物的还原形成的，-0.45 V

处的还原峰归因于溶液中氧气的还原[15]。循环伏安

曲线的氧化还原峰电流密度随扫速的增加而变强，

内插图是氧化还原峰电流密度与扫速的线性关系，

良好的线性关系表明，该电化学反应是表面控制过
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程[20-21]。图 3(B)的循环伏安曲线中，正扫过程中分

别在-0.2 V和 0.48 V出现两个氧化峰，-0.2 V处出

现的氧化峰应归因于葡萄糖的电吸附形成中间产

物，0.48 V处出现的氧化峰是由于钯纳米花表面形

成的中间产物的进一步氧化形成的[15]。安培计时电

流法是用来评估葡萄糖传感器性能的最常用技术

之一，本文也用这种方法研究了钯纳米花修饰玻碳

电极构建的无酶型葡萄糖传感器的性能。图 3(C)

中，钯纳米花修饰的电极对不同浓度的葡萄糖

(0.05~6.5 mmol/L)响应较快，随着葡萄糖浓度的增

加，呈现很好的阶梯状曲线。图 3(D)显示该传感器

的响应电流密度与葡萄糖浓度之间的线性关系，检

测线性范围为 0.05~6.5 mmol/L，最低检测限为 1 

µmol/L (S/N=3)，相关系数(R)为 0.9984，传感器的

灵敏度为 1.1721 µA/(mmol/L cm2)。 

2.2.2 三种钯纳米粒子对葡萄糖的催化性能比较 

图 4为在 5 mmol/L葡萄糖的 0.1 mol/L NaOH

溶液中经三种纳米钯修饰的玻碳电极的循环伏安

测试图。

 

 

图 4 钯纳米立方体、钯纳米八面体和钯纳米花修饰的玻碳电极的循环伏安测试 

[(A). 5 mmol/L葡萄糖的碱性溶液中循环伏安曲线；(B) 0.1 mol/L NaOH，0.4 V，连续加入葡萄糖的计时电流响应曲线(内插图为响应电流密度与葡萄

糖浓度的线性关系) 

Fig.4 Cyclic voltammetry test of Pd nanocubes/GCE, Pd nanooctahedrons/GCE and Pd nanoflowers/GCE 

[(A) CVs in 5 mmol/L glucose. (B) Amperometric response to the successive addition of glucose into 0.1 mol/L NaOH solution at 0.4 V (the inset is linear 

relationship between the response current density and the glucose concentration)] 

 

图 4(A)中，以{100}晶面为主导晶面的钯纳米

立方体和钯纳米花的氧化峰比以{111}晶面为主导

晶面的钯纳米八面体强。图 4(B)为钯纳米立方体、

钯纳米八面体和钯纳米花的安培计时电流密度响

应曲线。从图 4(B)可以明显看出，以{100}晶面为

主导晶面的钯纳米立方体和钯纳米花的响应电流

密度比以{111}晶面为主导晶面的钯纳米八面体高。

图 4(B)内插图为响应电流密度与葡萄糖浓度的线

性关系，也可以看出，多孔的钯纳米花的灵敏度是

三者中最好的。这是由于钯纳米花的多孔结构，比

表面积大，因此，催化性能比同等尺寸的钯纳米立

方体要好。 

2.2.3 钯纳米花传感器的抗干扰性和稳定性 

采用计时电流法研究传感器的抗干扰性，结果

如图 5所示。
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图 5 钯纳米花/玻碳电极传感器的抗干扰性和稳定性测试 

[(A). 0.1 mol/L NaOH，0.4 V，传感器对干扰物和葡萄糖的安培计时电流密度响应曲线；(B). 传感器每 4天对 5 mmol/L葡萄糖的电流密度曲线] 

Fig.5 Anti-interference and stability of Pd nanoflowers/GCE 

[(A). Typical current-time dynamic response towards interferences and glucose in NaOH (0.1 mol/L) at 0.4 V; 

(B). Current densities to 0.5 mmol/L glucose tested every 4 days] 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5(A)为钯纳米花修饰的玻碳电极在加入 1 

mmol/L 葡萄糖以及干扰物抗坏血酸 (AA, 0.5 

mmol/L)和尿酸(UA, 0.5 mmol/L)的碱性溶液中的计

时电流响应曲线。结果表明，干扰物相对葡萄糖的

响应电流密度可以忽略不计。电极于常温状态保

存，每 4天对 5 mmol/L葡萄糖进行测试，响应电

流密度变化如图 5(B)所示，半个月后，传感器的响

应电流密度仍然能保持初始响应信号的 75%，说明

该无酶型葡萄糖传感器具有较好的稳定性。 

 

3 结论 

 

本文成功制备了以{100}晶面为主导晶面的单

晶多孔钯纳米花，并将其应用于无酶型葡萄糖传感

器。通过 XRD、TEM 以及 HRTEM 表征了合成纳

米粒子的形貌，并且合成了与钯纳米花尺寸相近的

钯纳米立方体和钯纳米八面体，比较了 3种纳米粒

子对葡萄糖的催化能力。实验结果表明，以{100}

晶面为主导晶面的钯纳米花和钯纳米立方体比以

{111}晶面为主导的钯纳米八面体的催化活性好，由

于大的比表面积，以{100}为主导晶面的单晶多孔

钯纳米花是三者中催化能力最强的，并且具有较好

的灵敏度、稳定性以及抗干扰能力。 
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