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Abstract 
A roughened titanium nitride (TiN) film is fabricated on a polished Ti substrate through anodic 
oxidation process and subsequent nitridation in ammonia atmosphere. The composition and 
morphology were characterized by XRD, SEM and EDS. The results indicate that, after the nitriding 
process annealed at 850˚C, the surface of TiN film is of flower convex structure, with Ti2N and TiN 
as the main nitride phase, and the content of N element (Atom%) reached 32.14%. Experiments 
have conducted to explore the electrochemical behavior of dopamine (DA) at TiN film. It is found 
that TiN film has good electrocatalytic activity for dopamine. Chronoamperometry and differential 
pulse voltammetry (DPV) were used to determine the detection limit of DA in 0.1 M phosphate 
buffer solution. The detection limits by two methods were calculated to be 1.3 μM and 0.33 μM. 
And the detection limit of DA in the presence of 100 μM ascorbic acid was calculated to be 0.56 μM. 
Furthermore, TiN film exhibits a good repeatability with the relative standard deviation (RSD) of 
3.97% for 5 parallel detections in 25 μM dopamine using a single TiN electrode, and the RSD of 4 
new electrodes is 4.2%. 
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摘  要 

采用阳极氧化法在抛光后的钛片表面制备了粗糙的TiO2膜电极，经氨气氮化还原后将前驱体TiO2转化为

氮化钛(TiN)。XRD、SEM和EDS表征分析发现，850℃氮化处理后，氮化钛电极表面具有花状凸起结构，

氮化钛的主要成分为Ti2N和TiN，N元素的含量达到了32.14%。实验研究了多巴胺在该电极的电化学行为，

发现TiN电极对多巴胺有良好的电催化作用。在0.1 M磷酸缓冲溶液中，采用计时电流法和差分脉冲伏安

法测定了TiN电极对多巴胺的检出限，分别为1.3 μM和0.33 μM。在100 μM抗坏血酸存在下，TiN电极对

多巴胺的检出限为0.56 μM。TiN电极具有较好的重现性。单个电极对25 μM DA重复测定5次，相对标准

偏差(RSD)为3.97%；新制的4根膜电极在含25 μM DA的溶液中测试所得的相对标准偏差为4.2%。 
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1. 引言 

多巴胺(4-(2-氨基乙基)-1,2-苯二酚，DA)是一种天然存在的儿茶酚胺，在哺乳动物体内作为一种重要

的神经传递为物质，对中枢神经、荷尔蒙分泌及心血管系统具有重要意义[1] [2]。脑内多巴胺含量的失调

可能直接引发人体的一些疾病，如导致帕金森氏症神经分裂症、社交恐惧症等[3] [4]。因此，多巴胺的定

量检测具有重要的意义。当前，多巴胺的检测方法包括了色谱法[5]、化学发光法[6]、比色法[7]等，这些

方法一般需要复杂的前处理过程。而电化学方法对检测物的响应速度快、灵敏度高，设备廉价且操作简

单，在检测方面应用广泛。 
氮化钛是一种过渡金属氮化物，具有良好的导电性、导热性和化学稳定性[8]。Carolina Nunes Kirchner

等[9]指出氮化钛薄膜在电分析方面，特别是对可逆的氧化还原物质的检测占优势。目前，氮化钛已用于

双氧水[10]、金属离子[11]、氯霉素[12]等电化学传感器的构建，而对多巴胺的电化学检测却鲜有报道。

本文通过阳极氧化法和氨气氮化还原法[13] [14]在钛片表面制备了粗糙化的氮化钛电极。利用 X 射线衍

射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)和能谱(EDS)对制备的氮化钛进行表征，循环伏安法探究多巴胺在 TiN
电极上的电化学行为，并以 TiN 电极为工作电极，采用计时电流法和差分脉冲伏安法(DPV)对 DA 进行

检测分析。 

2. 实验部分 

2.1. 仪器和试剂 

Vertex 型 IVIUM 电化学工作站(荷兰，IVIUM 公司)；X’ Pert PRO 型 X 射线衍射仪(荷兰 PNAlytical
公司)；S-4700 型电子扫描显微镜(日本 Hitachi 公司)；Thermo Noran Vanstage ESI 型能谱仪(美国 Thermo 
Fisher Scientific 公司)；雷磁 PHS-3C 精密 pH 计(上海精密科学仪器有限公司)。 

盐酸多巴胺(DA)、抗坏血酸(AA)购买于阿拉丁试剂公司。0.1 M 磷酸缓冲溶液用 0.1 M KH2PO4配置，

并用 H3PO4 和 KOH 调节溶液 pH，作为电化学测试的电解质溶液。实验所用试剂均为分析纯，所有用水
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均为二次去离子水。实验所用的 DA 溶液每日新配。 

2.2. 氮化钛电极的制备 

氮化钛(TiN)电极的制备主要分为 2 个过程。(1) 阳极氧化处理，制备 TiO2 薄膜电极。(2) 氨气氮化

还原，将 TiO2 氮化生成 TiN。实验将钛片(纯度>99.6%)化学抛光处理[15]后，在 1.0 M H2SO4 溶液中，20 
V 电压下阳极氧化 1.5 h，制备 TiO2 薄膜电极[16]。而后将预先制备的 TiO2 电极放置在管式炉中，N2保

护下，以 10℃/min 的升温速率升温至 450℃，恒温 1 h。而后更换气体，在 NH3 氛围中，以 5℃/min 的升

温速率加热至 850℃并恒温 2 h 进行氮化，制备 TiNx 电极。 
TiO2 在管式炉中经 NH3 高温氮化反应方程式如下： 

2 3 2 26TiO 8NH 6TiN 12H O N+ → + +                                (1) 

2.3. 测试方法 

电化学测试采用三电极体系，以氮化钛电极为工作电极(10 mm × 10 mm)，Pt 片为辅助电极，

Ag/AgCl(饱和 KCl)电极为参比电极，室温下，在磷酸缓冲溶液中进行测试。将氮化钛电极在电解液中浸

渍 60 s 后，在−0.3~0.8 V 电位范围内，采用循环伏安法进行测试。计时电流法是在不断搅拌的磷酸缓冲

溶液中，连续滴加一定浓度的多巴胺溶液，通过拟合响应电流与溶液中 DA 浓度的线性关系，计算其检

测限。差分脉冲法是在 0~0.8V 电位范围内，对含一定浓度 DA 的缓冲溶液进行测试。测试条件是 50 mV
的脉冲宽度，200 ms 的脉冲时间，扫描速率是 20 mV/s。 

3. 结果与讨论 

3.1. 氮化钛电极的表征 

实验对抛光处理后的钛片，阳极氧化制备的 TiO2 薄膜电极和氮化后的 TiN 电极进行 SEM 分析，结

果如图 1。 
从图中可以看出，化学抛光处理后的Ti片(a)表面较为光滑。经阳极氧化处理制备的TiO2薄膜电极(b)，

表面呈现出凸起的向日葵状结构，这些颗粒状的凸起，大小不一，在一定层度上增大了电极的表面粗糙

度。氮化处理后，TiN 薄膜电极(c)的形貌较好地保留了其前驱体 TiO2 电极的形貌，表面花心部分的直径

约有 1.3 µm。图 1(d)是 TiN 薄膜电极的 EDS 分析图。EDS 分析发现，TiN 薄膜电极表面的元素组成仅有

Ti、N 两种。其中 N 元素的含量达到了电极表面元素总量(Atom%)的 32.14%。 
图 2 是 TiN 膜电极的 X 射线衍射曲线。从图中可以看出，氮化钛电极表面氮化物的组成为 Ti2N 和

TiN。其中，2θ 等于 34.66˚，39.28˚，51.06˚，61.03˚，64.26˚，67.31˚，73.13˚分别属于 Ti2N (101)，(111)，
(211)，(002)，(301)，(311)，(202)晶面。而位于 42.77˚的衍射峰属于 TiN(200)晶面的衍射。分析未发现属

于钛的氧化物的衍射峰，这一结果与 EDS 分析结果相一致。说明，在 850℃氮化 2 h 后，TiO2 已经完全

氮化，转化为了氮化钛。 

3.2. DA 在 TiN 电极上的电化学行为 

图 3 是 DA 在 TiN 电极上的循环伏安图。从图中可以看出，TiN 电极在不含 DA 的溶液中，循环伏

安扫描不出现任何氧化还原峰，说明该电极在−0.3~0.8 V 电位范围内相对稳定。当溶液中含有 DA 时，

循环伏安扫描时出现了一对氧化还原峰。其氧化峰电位为 0.56 V，氧化峰电流为 60.9 μA，还原峰电位为

−0.02 V，还原峰电流为 44 μA，电位之差 ΔEp = 0.58 V。循环伏安扫描结果表明 DA 在 TiN 膜电极上的

氧化还原是一个不可逆的反应过程。 
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Figure 1. SEM images of polished Ti sheet (a), TiO2 film electrode (b), TiN 
film electrode (c), and EDS analysis of TiN film electrode (d) 
图 1. 抛光后的 Ti(a)，TiO2 薄膜电极(b)，TiN 电极(c)的扫描电镜图以及

TiN 电极的能谱分析(d) 
 

 
Figure 2. XRD pattern of TiN electrode 
图 2. TiN 电极的 XRD 图形 

 

图 4 是 DA 在 TiN 电极上，不同扫描速率下的循环伏安图。在扫描速率为 10~150 mV/s 范围内，DA
的氧化峰电流(Ipa)和还原峰电流(Ipc)与扫速的二分之一次方(V1/2)成正比，线性方程：R = 0.9931，R = 
0.9910。实验结果表明，DA 在 TiN 电极上的电催化过程是扩散控制的。 

溶液 PH 对电催化有较大的影响。实验发现，DA 的氧化峰电位随着 PH 值增大而负向偏移。在 PH3-7
范围内，氧化峰电流随 PH 值增大表现为先增大后减小的趋势，在 PH 为 6 时氧化峰电流达到最大值，因

此，我们选取缓冲溶液 PH6.0 作为后期实验的优化 PH 值。 

3.3. TiN 电极对 DA 的检测分析 

采用计时电流法，在 0.6 V 外加电位，磁力搅拌下，连续滴加一定量的 DA 于缓冲溶液中，测定 TiN 
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Figure 3. Cyclic voltammograms of TiN electrode in 0.1 M PBS (pH 6.0) 
containing 0 mM and 1.0 mM DA, respectively 
图 3. TiN 电极在含 0 mM 和 1.0 mM DA 的 PBS (pH 6.0)中的循环伏安曲线 

 

 
Figure 4. Cyclic voltammograms of TiN electrode in 0.1 M PBS (pH 6.0) 
and 1.0 mM DA with different scan rate 
图 4. 不同扫描速率下 DA 在 TiN 电极上的循环伏安曲线 

 

电极对 DA 的响应曲线，结果如图 5(a)。从图中可以看出，每次滴入 DA，TiN 膜电极的响应电流均会明

显上升，且在 5 s 内达到稳定。在 DA 浓度为 12.5~1128.8 μM 范围内，DA 浓度与响应电流呈现良好的线

性关系(图 4(a)插图)，线性相关系数 R = 0.9997。在信噪比为 3 的情况下(S/N = 3)，计算可得其检测限(LOD)
为 1.3 μM。 

差分脉冲伏安法(DPV)可以减小背景电流的影响，将法拉第电流放大。如图 5(b)，在 DA 浓度为

1.0~47.8 μM 范围内，TiN 膜电极对 DA 的氧化峰电流与其浓度呈良好的线性关系(如插图所示)，线性方

程，线性相关系数 R = 0.9937。在性噪比为 3 的情况下，计算得出检测限为 0.33 μM。 
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Figure 5. (a) Amperometric response of TiN film electrode to the successive injection of DA in 0.1 M PBS (pH 6.0) under 
stirring. Insert: the calibration curve. (b) Differential pulse voltammetry (DPV) of TiN film electrode in 0.1 M PBS with dif-
ferent concentration of DA 
图 5. (a) 磁力搅拌下 TiN 膜电极在连续滴加 DA 的 PBS 中的安培响应曲线；(b) TiN 膜电极在含不同浓度 DA 的缓冲溶

液中(pH 6.0)的差分脉冲曲线 
 

对比两种检测方法发现，采用计时电流法时，TiN 电极对 DA 的灵敏度较高(0.0805 μA·μM−1)。但差

分脉冲伏安法减小了背景电流的影响，在空白试样中测试所得的标准偏差较小，使得检测限较低。 

3.4. 干扰和重现性分析 

采用计时电流法，在 PH6.0 的磷酸缓冲溶液中依次加入的多巴胺(DA, 300 μM)、葡萄糖(Glucose, 500 
μM)、抗坏血酸(AA, 500 μM)、双氧水(H2O2, 500 μM)，探究 TiN 电极的抗干扰性能。如图 6(A)，加入

DA 后，TiN 膜电极的响应电流明显上升；后继加入葡萄糖和双氧水后，响应电流没有明显的变化；加入

抗坏血酸后，响应电流增大了 12.90%。实验结果表明，TiN 电极对葡萄糖和双氧水具有较好的抗干扰性

能，而抗坏血酸对多巴胺的检测存在一定的干扰。 
实验采用循环伏安法探究了抗坏血酸在 TiN 电极上的电化学行为。从图 6(B)-a 可以看出，TiN 电极

对抗坏血酸(浓度为 500 μM)没有明显的电催化性能。对比仅有 DA 存在时的伏安曲线(b)，在 AA 和 DA(各
500 μM)的混合溶液中，循环伏安扫描只出现一个氧化峰，而氧化峰电流有所增长，还原峰电流减小(c)。
这可能是由于 TiN 电极对抗坏血酸没有直接的电化学氧化性能，但存在响应电流，而抗坏血酸本身的氧

化性能使得多巴胺的还原受限，还原峰电流下降。实验采用线性扫描法，进一步探究了 50μM DA 存在下，

不同浓度的抗化血酸(AA)对 TiN 膜电极电催化 DA 的影响，结果如表 1 所示。从表中可以看出，随着 AA
浓度的增大，TiN 膜电极对反应体系的响应电流明显逐渐增大。在 AA 浓度为 100 μM 时，电流增长率达

到了 14.95%。 
实验在 100 μM AA 存在下，探究了 TiN 膜电极对多巴胺的检测限，结果如图 6(C)。在 DA 浓度为

1.0~33.5 μM 范围内，氧化峰电流与 DA 浓度的线性方程为，线性相关系数 R = 0.9957，计算得出检测限

为 0.56 μM。对比相同测试条件下仅含 DA 的 DPV 测试结果(图 5(b))，实验发现，在 AA 存在下，膜电极

对 DA 的响应峰型很宽，根据 Florian Ponzio [17]关于氧化的多巴胺溶液的相关分析，我们推测这个峰型

极有可能是电极的吸附作用造成的。抗坏血酸的氧化性使得 DA 的在电极表面的还原性能进一步减弱。

在 DPV 扫描过程中生成了聚多巴胺并附着于电极表面，而聚多巴胺对溶液中的小分子具有吸附作用，当

电极表面聚合的聚多巴胺覆盖率较大时，DPV 扫描时出现了吸附峰。 
重现性分析：单个 TiN 膜电极在含 25 μM DA 的缓冲溶液中，采用计时电流法重复测定 5 次，相对 
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Figure 6. (A) Interference of glucose, AA and H2O2 to the detection of DA at TiN film electrode. (B) Cyclic voltammogram 
of TiN film electrode in the solution containing 500 μM AA(a), 500 μM DA(b) and 500 μM AA+DA(c), respectively. (C) 
DPV of TiN film electrode in 0.1 M PBS containing 100 μM AA with different concentration of DA (1.0, 2.0, 3.90, 5.8, 7.7, 
9.6, 14.4, 19.2, 24.0, 28.8, 33.5 μM). (D) Current responses of successive 6 days tests in 100 μM DA 
图 6. (A) 葡萄糖、抗坏血酸、双氧水(浓度各为 500 μM)对 DA (300 μM)检测的干扰探究。(B) TiN 电极在 AA(a)、DA(b)
和 AA + DA 混合溶液(浓度各为 500 μM)中的循环伏安图。(C) TiN 膜电极在 100 μM AA 存在下，不同 DA 浓度下的差

分脉冲曲线。(D) TiN 膜电极对 100 μM DA 连续 6 天的伏安响应电流 
 
Table 1. Effects of response current for dopamine (50 mM) in the different concentration of ascorbic acid 
表 1. 不同浓度的抗坏血酸对多巴胺(50 μM)响应电流的影响 

CAA/μM I/μA ΔI/μA Growth rate 

0 5.89 / / 

100 6.77 0.88 14.94% 

150 9.3 3.41 57.89% 

200 10.65 4.76 80.81% 

 

标准偏差(RSD)为 3.97%；新制的 4 根膜电极在 25 μM 的 DA 溶液中进行测试，其相对标准偏差为 4.2%。

实验结果表明，TiN 膜电极对 DA 的检测具有较好的重现性。 
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稳定性分析：采用循环伏安法，在 DA 浓度为 100 μM 的溶液中，连续测定 6 天(DA 每天新配)，响

应峰电流的变化如图 6(D)。从图中可以看出，TiN 膜电极对 DA 的响应峰电流逐天下降。在测试的前 3
天，响应电流下降了 9.3%。6 天后，响应电流下降了 29.5%。结果表明，TiN 膜电极在应用后的前 3 天

具有较好的稳定性。 

4. 结论 

本文通过阳极氧化法和氨气氮化还原法制备了粗糙化的 TiN 膜电极，并对其进行了表征分析。通过

电化学测试发现 TiN 膜电极对多巴胺有较好的电催化活性。采用差分脉冲法测得 TiN 膜电极对多巴胺的

检测限为 0.33 μM，说明该电极在多巴胺检测方面具有一定的应用前景。 
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