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电还原氧化石墨烯修饰电极
检测苯二酚异构体
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(渤海大学化学化工学院ꎬ辽宁 锦州 １２１０１３)

摘要:基于氧化石墨烯修饰电极ꎬ通过简单的恒电位还原方式制备电还原氧化石墨烯修饰电极( ｒＧＯ / ＧＣＥ)ꎬ采用循环伏安

法(ＣＶ)和微分脉冲伏安法(ＤＰＶ)研究了对苯二酚(ＨＱ)、邻苯二酚(ＣＴ)、间苯二酚(ＲＳ) ３ 种苯二酚异构体混合物在该电极上

的电化学响应ꎬ并将检测条件逐步优化ꎮ 结果表明ꎬｒＧＯ / ＧＣＥ 可用于同时检测苯二酚的 ３ 种同分异构体ꎬＨＱ、ＣＴ 在 ｒＧＯ / ＧＣＥ
上的电位差为 １４１􀆰 ２９ ｍＶꎬＣＴ、ＲＳ 间的电位差为 ３２３􀆰 ８１ ｍＶꎬ线性范围分别为 ５􀆰 ００×１０－５ ~ ２􀆰 ００×１０－３、５􀆰 ００×１０－５ ~ ２􀆰 ００×１０－３、
７􀆰 ００×１０－５ ~３􀆰 ００×１０－３ ｍｏｌ / Ｌꎬ检出限分别达到 ３􀆰 ５７×１０－７、３􀆰 ６２×１０－７、３􀆰 ５５×１０－６ｍｏｌ / Ｌꎮ 并将所制备电极应用于模拟水样ꎬ获
得满意结果ꎮ
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　 　 苯二酚是一类可致癌的挥发酚ꎬ广泛用于合成

行业及有机精细化工行业ꎮ 其 ３ 种同分异构体邻苯

二酚(ＨＱ)常用于农药、树脂、涂料、香料、电子化学

品等的合成ꎻ间苯二酚(ＲＳ)常用于橡胶、木材、乙烯

基材料等的粘合剂ꎻ对苯二酚(ＣＴ)主要用作显影

剂、天然橡胶以及合成橡胶的抗氧剂等[１]ꎬ具有较

强刺激性和毒性ꎬ自然环境难以降解ꎬ对生态环境和

人体健康造成很大威胁ꎬ许多国家和地区都认定其

为环境监测的重要项目ꎮ 我国国标«地表水环境质

量标准» (ＧＢ ３８３８—２００２) 和 «地下水质量标准»
(ＧＢＴ １４８４８—９３)均将挥发酚列为第 ２ 类水污染

物ꎬ«污水综合排放标准» (ＧＢ ８９７８—１９９６)中还明

确规定了最大允许排放质量浓度ꎬ挥发酚类污染物

的最大允许质量浓度为 ０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ[２]ꎬ苯二酚类污染

物的质量浓度为 ０􀆰 ３ ｍｇ / Ｌ[３]ꎬ因此建立一种准确快

速同时检测苯二酚的方法具有重要的实际意义ꎮ
目前ꎬ常用的测定苯二酚类有机污染物的方法

有色谱分析法、荧光法、化学发光法、分光光度法和
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毛细管电泳法等[４－７]ꎬ电化学方法由于分析成本低、
灵敏度高、选择性好等优点ꎬ已逐步在苯二酚的分析

测定中应用[８－１２]ꎮ 近年已出现多种修饰电极可对苯

二酚异构体同时测定ꎬ但制备过程非常繁琐ꎬ且由于

邻苯二酚和对苯二酚的物化性质相似ꎬ在样品中经

常共存ꎬ很难将二者分离ꎬ依然难以实现准确快速同

时检测 ３ 种异构体ꎮ
石墨烯(Ｇｒａｐｈｅｎｅ)近几年在各种修饰材料中显

示出越来越优良的电化学性能[１３]ꎬ是由紧密堆积的

单层碳原子构成的准二维纳米材料ꎬ其碳原子间形

成的 π 键可以使电子具有很强的活动力ꎬ能够结合

一些分子形成更稳定的化学键ꎮ 氧化石墨烯

(Ｇｒａｐｈｅｎｅ ＯｘｉｄｅꎬＧＯ)即将普通石墨烯氧化ꎬ使表面

增加很多含氧官能团ꎬ从而使其性质更加活泼亲水ꎬ
起到界面活性剂的作用ꎬ降低界面间的能量ꎮ 经还

原后的氧化石墨烯各位点相互结合能使电极表面更

加稳定ꎬ排列更加有序ꎬ对很多反应具有十分优良的

催化活性[１４]ꎮ 运用电化学方法还原氧化石墨烯ꎬ将
石墨烯修饰于玻碳电极表面ꎬ可有效增大电极的比

表面积ꎬ明显提高检测信号ꎮ 为环境水体中苯二酚

类有机污染物的同时检测提供一种简单快速、低成

本、高灵敏度、高稳定性的检测方法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器和试剂

ＥＣ５００ 电化学工作站ꎬ天津高仕睿联光电科技

有限公司生产ꎻ玻碳电极(ＧＣＥꎬΦ＝ ３ ｍｍ)、铂电极、
饱和甘汞电极(ＳＣＥ)ꎬ天津高仕睿联光电科技有限

公司生产ꎻＫＱ５２００Ｅ 型超声波清洗仪ꎬ昆山市超声

仪器有限公司生产ꎻＰＨＳ－３Ｅ 型酸度计ꎬ上海佑科仪

器仪表有限公司生产ꎻ２０ μＬ 微量移液器ꎬ大龙兴创

实验仪器有限公司生产ꎻＪＪ２２４ＢＣ 电子天平ꎬ美国双

杰检测仪器厂生产ꎮ
氧化石墨烯粉末ꎬ南京先丰纳米材料科技有限

公司生产ꎻ对苯二酚、邻苯二酚、间苯二酚ꎬ纯度

≥９９％ꎬ北京百灵威科技有限公司生产ꎻ浓硫酸、磷
酸氢二钠、磷酸二氢钾、氯化钠、氯化钾、氢氧化钠、
浓盐酸、铁氰化钾、亚铁氰化钾、无水乙醇、磷酸、柠
檬酸、柠檬酸钠、乙酸和乙酸钠ꎬ天津市光复科技发

展有限公司生产ꎻ实验所需试剂均为分析纯ꎬ实验用

水为二次蒸馏水ꎮ
１􀆰 ２　 电还原氧化石墨烯修饰电极的制备

依次用直径 １􀆰 ０、０􀆰 ３、０􀆰 ０５ μｍ 的氧化铝浆粉

抛光玻碳电极(ＧＣＥ)表面后洗涤ꎬ分别置于二次蒸

馏水和无水乙醇中超声 １ ｍｉｎꎬ将超声清洗过的电极

于配置好的铁氰化钾溶液(５ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ含 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＣｌ)中进行循环伏安法检验ꎬ达到检测要求后依次

在二次蒸馏水和无水乙醇中各超声 ２ ~ ３ ｍｉｎꎬ待乙

醇挥发后备用ꎮ
准确称取适量 ＧＯ 粉末加入二次蒸馏水中超声

分散 ２０ ｈ 得稳定的分散液ꎬ用微量移液器吸取

１０ μＬ ＧＯ 悬浊液垂直滴涂于 ＧＣＥ 表面ꎬ于红外灯

下干燥并恢复至室温后置于 ｐＨ ＝ ５ 的磷酸缓冲溶

液(ＰＢＳ)中恒电位还原 ７２０ ｓꎬ即得电还原氧化石墨

烯修饰电极( ｒＧＯ / ＧＣＥ)ꎮ 使用前在铁氰化钾溶液

中检测活性ꎬ于 ｐＨ ＝ ７􀆰 ４ ＰＢＳ 中在 ０􀆰 ０ ~ ＋１􀆰 ０ Ｖ 电

位范围内多次循环伏安法扫描至信号稳定ꎮ
１􀆰 ３　 对苯二酚、邻苯二酚、间苯二酚的同时测定

以乙酸－乙酸钠缓冲溶液(ＨＡｃ－ＮａＨＡｃ)为底

液ꎬ分别配制 ＨＱ、ＣＴ、ＲＳ 原液ꎬ取不同体积原液配

制成不同浓度的苯二酚异构体混合物待测液ꎮ 通过

循环伏安法(ＣＶ)与微分脉冲伏安法(ＤＰＶ)对 ３ 种

异构体的混合物在 ｒＧＯ / ＧＣＥ 上的电催化氧化反应

进行探讨ꎬ并检测模拟水样ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 修饰电极的电化学表征

分别将 ＧＣＥ 与 ｒＧＯ / ＧＣＥ 置于铁氰化钾溶液中

进行循环伏安扫描测定ꎬ实验结果如图 １ 所示ꎮ 由

图 １ 可以看出ꎬＧＣＥ 与 ｒＧＯ / ＧＣＥ 在铁氰化钾溶液

中检测到的可逆氧化还原峰电位差(ΔＥｐ)分别为

８９ ｍＶ 和 ７１ ｍＶꎮ 与 ＧＣＥ 相比ꎬｒＧＯ / ＧＣＥ 的峰电流

增大 １􀆰 ３ 倍ꎬ电流背景明显增强ꎬ充分说明该电还原

氧化石墨烯修饰电极具有足以支持电催化氧化反应

的有效面积[１５]ꎮ

１—ＧＣＥꎻ２—ｒＧＯ / ＧＣＥ

图 １　 铁氰化钾溶液的循环伏安曲线

２􀆰 ２　 苯二酚异构体在 ｒＧＯ / ＧＣＥ 上的循环伏安

特性

对苯二酚(１０ μｍｏｌ / Ｌ)、邻苯二酚(１０ μｍｏｌ / Ｌ)、
间苯二酚(１５０ μｍｏｌ / Ｌ)在 ｒＧＯ / ＧＣＥ 上的微分脉冲
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伏安曲线如图 ２ 所示ꎮ 结果表明ꎬｒＧＯ / ＧＣＥ 具有很

强的电化学活性ꎮ ｐＨ＝ ５􀆰 ５ 时不同扫速下 ３ 种异构

体混合物在 ｒＧＯ / ＧＣＥ 上的循环伏安曲线如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬＨＱ 的还原峰电流与氧化峰

电流相比略有减小ꎬＣＴ 的还原峰电流减小明显ꎬＲＳ
没有出现还原峰ꎮ 说明 ＨＱ、ＣＴ 在 ｒＧＯ / ＧＣＥ 上的氧

化还原过程准可逆ꎬＲＳ 在 ｒＧＯ / ＧＣＥ 上的氧化还原

不可逆[１６]ꎮ 原因是:①ｒＧＯ 表面的富电子基团分

别活化了 ＨＱ、ＣＴ、ＲＳ 分子上不同位点的羟基ꎬ削
弱了 Ｏ—Ｈ 键原有的键能ꎬ导致电荷密度的分布有

所差异ꎬ表现为在 ｒＧＯ / ＧＣＥ 上的反应难易程度不

同[１７] ꎮ ②ｒＧＯ / ＧＣＥ 的工作面积一定ꎬ参加反应的

苯二酚总量一定ꎬ造成 ＨＱ、ＣＴ、ＲＳ 在电极上的反

应发生竞争ꎬ３ 种异构体的氧化还原过程由易而

难ꎮ 事实上ꎬ以上分析同时解释了单独测定 ＲＳ 与

在混合溶液中检测 ＲＳ 时氧化峰电位相似和电流

增大的现象ꎮ

图 ２　 ３ 种苯二酚异构体在 ｒＧＯ / ＧＣＥ 上

同时检测的微分脉冲伏安曲线

１—２０ ｍＶ / ｓꎻ２—５０ ｍＶ / ｓꎻ３—８０ ｍＶ / ｓꎻ４—１２０ ｍＶ / ｓꎻ
５—１６０ ｍＶ / ｓꎻ６—２５０ ｍＶ / ｓꎻ７—３００ ｍＶ / ｓ

图 ３　 不同扫速下 ３ 种异构体混合物

在 ｒＧＯ / ＧＣＥ 上的循环伏安曲线

２􀆰 ３　 测定条件的优化

２􀆰 ３􀆰 １　 电极修饰条件的优化

为了解电极修饰条件对 ｒＧＯ / ＧＣＥ 电化学性能

的影响ꎬ采用 ＤＰＶ 法研究了氧化石墨烯修饰质量浓

度(０􀆰 ２~ １􀆰 ０ ｍｇ / ｍＬ)、修饰量(６􀆰 ０ ~ １４􀆰 ０ μＬ)、恒
电位还原支持电解质种类(乙酸－乙酸钠缓冲溶液、
氢氧化钠－磷酸二氢钾缓冲溶液、柠檬酸－柠檬酸钠

缓冲溶液、硼砂缓冲溶液、ＰＢＳ 缓冲溶液和硫酸溶

液)以及电化学还原时间(１５０~１ ２００ ｓ)与检测峰电

流大小的关系ꎮ 结果表明ꎬ氧化石墨烯质量浓度为

０􀆰 ５ ｍｇ / ｍＬ、体积为 １０ μＬ、ＰＢＳ 缓冲溶液作为恒电

位还原支持电解质、电化学还原时间为 ７２０ ｓ 时ꎬ峰
电流达到最大ꎬ并将其作为最终电极修饰条件进行

实验ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 底液及 ｐＨ 的选择

以氢氧化钠 － 磷酸二氢钾缓冲溶液、 ＨＡｃ －
ＮａＨＡｃ、柠檬酸－柠檬酸钠缓冲溶液、磷酸二氢钠－
磷酸氢二钾缓冲溶液和伯瑞坦－罗宾森缓冲溶液为

底液ꎬ分别考察了不同底液中 ＨＱ、ＣＴ、ＲＳ 峰电流的

大小ꎮ 结果表明ꎬ３ 种异构体均在 ＨＡｃ－ＮａＨＡｃ 中响

应最好ꎬ因此ꎬ选择 ＨＡｃ－ＮａＨＡｃ 缓冲溶液为底液ꎮ
由于 ＨＱ、ＣＴ、ＲＳ 的 ｐＫａ 值分别为 ９􀆰 ８５、９􀆰 ４ 和

９􀆰 ４[１８－２０]ꎬ在 ｐＨ 较高时易形成阴离子发生化学变

质ꎬ故在 ｐＨ ４􀆰 ９ ~ ６􀆰 １ 范围下考察 ＨＱ、ＣＴ、ＲＳ 峰电

流和峰电位的关系ꎮ 结果表明ꎬ３ 种物质的峰电流

均随 ｐＨ 的增大先变大后减小ꎬｐＨ 为 ５􀆰 ５ 时峰电流

达到最大ꎬ故实验中将待测液 ｐＨ 调节为 ５􀆰 ５ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 扫描速度的影响

由于 ＲＳ 无还原峰ꎬ以 ＨＱ、ＣＴ、ＲＳ 的氧化峰讨

论扫描速度与峰电流间的关系ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 可以看出ꎬ峰电流( Ｉｐ)与扫速(ｖ)之间呈现明

显的线性增长关系ꎬ说明苯二酚异构体在 ｒＧＯ / ＧＣＥ
上是受吸附控制的过程[２１]ꎬ符合理论推测ꎮ

(ａ)扫速与 ＨＱ 氧化峰电流 (ｂ)扫速与 ＣＴ 氧化峰电流

(ｃ)扫速与 ＲＳ 氧化峰电流

图 ４　 扫速与 ＨＱ、ＣＴ、ＲＳ 氧化峰电流的线性关系

２􀆰 ４　 苯二酚异构体的同时测定

在最优条件下ꎬ对不同浓度的苯二酚异构体混

合物样品进行 ＤＰＶ 检测ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５

􀅰８２２􀅰
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可以看出ꎬ３ 种苯二酚异构体混合物样品的分离效

果明显ꎬ按出峰电位由低到高依次为 ＨＱ、ＣＴ 和 ＲＳꎬ
ＨＱ、ＣＴ 在 ｒＧＯ / ＧＣＥ 上的电位差为 １４１􀆰 ２９ ｍＶꎬＣＴ、
ＲＳ 间的电位差为 ３２３􀆰 ８１ ｍＶꎮ 固定另外 ２ 种混合

物样品浓度不变ꎬＨＱ、ＣＴ、ＲＳ 的浓度与峰电流分别

在 ５􀆰 ００×１０－５ ~ ２􀆰 ００×１０－３、５􀆰 ００×１０－５ ~ ２􀆰 ００×１０－３、

７􀆰 ００×１０－５ ~３􀆰 ００×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 范围内呈良好的线性

关系ꎬ检出限分别为 ３􀆰 ５７×１０－７、３􀆰 ６２×１０－７、３􀆰 ５５×
１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎬ回归方程分别为:Ｙ ＝ ０􀆰 ２５４ ７ｃ＋９􀆰 １１５ ６
(μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ １ꎻ Ｙ ＝ ０􀆰 ２４９ ８ｃ ＋ ９􀆰 ２６６ ４
(μｍｏｌ / Ｌ)ꎬ Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ６ꎻ Ｙ ＝ ０􀆰 ０４８ ６ｃ ＋ ５􀆰 ４２１ ８
(μｍｏｌ / Ｌ)ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ２ꎮ

１—５ μｍｏｌ / Ｌꎻ２—１５ μｍｏｌ / Ｌꎻ３—４０ μｍｏｌ / Ｌꎻ４—８０ μｍｏｌ / Ｌꎻ
５—１００ μｍｏｌ / Ｌꎻ６—１５０ μｍｏｌ / Ｌꎻ７—１８０ μｍｏｌ / Ｌꎻ８—２００ μｍｏｌ / Ｌ

(ａ)ｒＧＯ / ＧＣＥ 在不同浓度 ＨＱ 的微分脉冲伏安图

　

　
　

(ｂ)微分脉冲峰电流强度与 ＨＱ 浓度的线性关系图

１—５ μｍｏｌ / Ｌꎻ２—１５ μｍｏｌ / Ｌꎻ３—４０ μｍｏｌ / Ｌꎻ４—８０ μｍｏｌ / Ｌꎻ
５—１００ μｍｏｌ / Ｌꎻ６—１５０ μｍｏｌ / Ｌꎻ７—１８０ μｍｏｌ / Ｌꎻ８—２００ μｍｏｌ / Ｌ

(ｃ)ｒＧＯ / ＧＣＥ 在不同浓度 ＣＴ 的微分脉冲伏安图

　

　
　

(ｄ)微分脉冲峰电流强度与 ＣＴ 浓度的线性关系图

１—７ μｍｏｌ / Ｌꎻ２—５０ μｍｏｌ / Ｌꎻ３—１００ μｍｏｌ / Ｌꎻ４—１５０ μｍｏｌ / Ｌꎻ
５—２００ μｍｏｌ / Ｌꎻ６—３００ μｍｏｌ / Ｌ

(ｅ)ｒＧＯ / ＧＣＥ 在不同浓度 ＲＳ 的微分脉冲伏安图

　

　
　

( ｆ)微分脉冲峰电流强度与 ＲＳ 浓度的线性关系图

图 ５　 ＨＱ、ＣＴ、ＲＳ 微分脉冲峰伏安图及峰电流与浓度的线性关系

２􀆰 ５　 稳定性和重现性

配制浓度分别为 １０ μｍｏｌ / Ｌ (对苯二酚)、１０
μｍｏｌ / Ｌ(邻苯二酚)、１５０ μｍｏｌ / Ｌ(间苯二酚)的 ３ 种

苯二酚异构体的混合溶液ꎬ用同一支 ｒＧＯ / ＧＣＥ 电极

对混合溶液连续平行测定 ７ 次ꎬ三者的相对标准偏

差 ( ＲＳＤ) 分别为 ２􀆰 ４８％ ( ＨＱ)、 ２􀆰 ０２％ ( ＣＴ) 和

２􀆰 ５６％(ＲＳ)ꎮ 将修饰好的 ｒＧＯ / ＧＣＥ 电极放入冰箱

４℃保存 １ 周再进行 ＤＰＶ 测定ꎬ电流值分别下降了

８􀆰 ２３％、７􀆰 ３５％和 ９􀆰 ２６％ꎬ峰电位保持不变ꎬ表明该

修饰电极稳定性很好ꎮ
为测定 ｒＧＯ / ＧＣＥ 的重现性ꎬ同时制备了 ５ 支

ｒＧＯ / ＧＣＥ 电极ꎬ将上述浓度的苯二酚异构体混合溶

液用于平行测定ꎬ三者的相对标准偏差(ＲＳＤ)分别

为 ２􀆰 ４７％(ＨＱ)、１􀆰 ８４％(ＣＴ)和 ２􀆰 ３１％(ＲＳ)ꎬ表明

电极的重现性结果较好ꎮ
２􀆰 ６　 模拟水样的检测

分别配置 ３ 种苯二酚异构体母液ꎬ以不同体积

混合得人工模拟水样ꎬ并同时按照最优实验条件进
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行电化学检测ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 模拟水样品组分实际浓度与

微分脉冲伏安分析结果(ｎ＝６)

样品
加入量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

测得量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

相对标准

偏差 / ％
回收率 /

％

ＨＱ １０ ９􀆰 ９０１~１０􀆰 ３０２ ２􀆰 ８６６ ９９􀆰 ０~１０３􀆰 ０

ＣＴ １０ ９􀆰 ９３７~１０􀆰 １２５ １􀆰 ９３５ ９９􀆰 ４~１０１􀆰 ２

ＲＳ １５０ １５４􀆰 ３６~１６２􀆰 ８１ ２􀆰 ３０５ １０２􀆰 ９~１０８􀆰 ５

３　 结论

通过简单的恒电位还原方式成功制备了以氧

化石墨烯修饰电极为基体的电还原氧化石墨烯修

饰电极( ｒＧＯ / ＧＣＥ)ꎬ分别研究了 ３ 种苯二酚异构

体在 ｒＧＯ / ＧＣＥ 电极上的电化学行为ꎬ探讨了同时

测定 ３ 种苯二酚异构体的可行性ꎬ获得良好效果ꎮ
ＨＱ、ＣＴ 与 ＣＴ、ＲＳ 在 ｒＧＯ / ＧＣＥ 上的电位差分别达

到 １４１􀆰 ２９ ｍＶ 和 ３２３􀆰 ８１ ｍＶꎬ 线性范围分别为

５􀆰 ００×１０－５ ~ ２􀆰 ００ × １０－３、 ５􀆰 ００ × １０－５ ~ ２􀆰 ００ × １０－３、
７􀆰 ００×１０－５ ~ ３􀆰 ００×１０－３ ｍｏｌ / Ｌꎬ检出限分别为 ３􀆰 ５７×
１０－７、３􀆰 ６２×１０－７、３􀆰 ５５×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎮ 电还原氧化石

墨烯修饰电极较其他复合修饰电极在苯二酚异构体

电化学检测中的分离效果明显ꎬ稳定性好ꎬ能够大大

降低测定成本ꎬ为环境水质的污染物的快速现场检

测提供新思路ꎮ
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