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纳米银氧化石墨烯复合修饰电极
检测环丙沙星

丛　 俏ꎬ贾　 祎ꎬ高　 雨ꎬ李　 岐ꎬ常　 春ꎬ秦洪伟∗

(渤海大学化学化工学院ꎬ辽宁 锦州 １２１０１３)

摘要:利用浸渍法结合电化学还原法制备了纳米银石墨烯复合修饰电极(ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ)ꎬ利用扫描电镜(ＳＥＭ)观察了

ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ 的表面结构ꎬ采用循环伏安法(ＣＶ)表征了修饰电极的电化学性能ꎬ研究了盐酸环丙沙星(ＣＩＰ)在 ＡｇＮＰｓ /
ＲＧＯ / ＧＣＥ 上的电化学行为ꎬ并在此基础上选用微分脉冲伏安法(ＤＰＶ)探讨了 ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ 检测 ＣＩＰ 的可行性ꎮ 结果表

明ꎬＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ 对 ＣＩＰ 的电化学氧化具有非常明显的催化作用ꎬ在最优实验条件下ꎬ该方法灵敏度高、重复性和稳定性

好ꎬ对模拟水样检测的回收率在 ９６􀆰 ３４％~１０７􀆰 ２％之间ꎬＲＳＤ 为 ２􀆰 ０１５％~３􀆰 ３４２％ꎮ
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Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ａｇ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ( ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ) ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ
ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ. Ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ ｉｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｂｙ ｓｃａｎｎｉｎｇ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ ( ＳＥＭ) ａｎｄ ｉｔｓ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ( ＣＶ). Ｔｈｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ (ＣＩＰ) ｏｎ ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｉｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄꎬｔｈｅｒｅｆｏｒｅ
ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｐｕｌｓｅ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ (ＤＰＶ) ｉｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｅｘｐｌｏｒｅ ｔｈｅ ｆｅａｓｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ ＣＩＰ ｗｉｔｈ ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ.Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ ｈａｓ ａ ｖｅｒｙ ｏｂｖｉｏｕｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｔｏ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＩＰꎬ
ｓｈｏｗｉｎｇ ａ ｈｉｇｈ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙꎬｇｏｏｄ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ.Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｂｙ
ｓｔａｎｄａｒｄ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅ ａｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ９６􀆰 ３４％－１０７􀆰 ２％ ａｎｄ ＲＳＤ ｉｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ
２􀆰 ０１５％－３􀆰 ３４２％.
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(２０１６１０１６７０１１)
　 作者简介:丛俏(１９７９－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ主要从事痕量金属的分析与检测方法的研究ꎬｃｏｎｇｑｉａｏ＠ ｂｈｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎻ秦洪伟(１９８３－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ副教

授ꎬ主要从事环境有机污染物及其毒性的电化学检测相关研究ꎬ通讯联系人ꎬｑｉｎｈｏｎｇｗｅｉ＠ ｂｈｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 盐酸环丙沙星(ＣＩＰ)是近年来迅速发展起来的

第 ３ 代喹诺酮类抗菌药物ꎬ具有抗菌谱广、杀菌力

强、易在组织中分布、价格低廉[１－２]ꎬ在生产及使用

中排出的废水含大量生物抑制性物质且多以原型进

入到土壤和水体ꎬ形成高浓度难降解的有机废

水[３]ꎬ导致自然水体中抗药性病原菌增加ꎬ造成严

重生态危害[４－５]ꎮ
目前国内外学者针对 ＣＩＰ 测定的方法主要有高

效液相色谱－质谱法、高效液相色谱－串联质谱法、
高效液相色谱－紫外检测法、高效液相色谱－荧光检

测法和电化学检测法等[６－８]ꎮ 电化学方法近年来展

现出分析成本低、灵敏度高、选择性好等优点ꎬ在众

多修饰材料中ꎬ氧化石墨烯(ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅꎬＧＯ)电
化学性能优异[９－１１]ꎬ金、铂、钯和银等贵金属纳米粒

子具有良好的催化活性[１２－１３]ꎬ其中纳米银(ＡｇＮＰｓ)
价格低廉且具有独特的电学、电催化、机械和光学等

性能[１４－１６]ꎮ
笔者利用 ＡｇＮＰｓ 的孔容积及 ＧＯ 的吸附等特

性ꎬ采用浸渍法将 ＡｇＮＰｓ 修饰到 ＧＯ / ＧＣＥ 上再进行

还原可制备出性能稳定、固定剂负载低、催化性能
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好、操作简单、比表面积大、检测信号高的纳米银石

墨烯复合修饰电极ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂与仪器

ＥＣ５５０ 电化学工作站ꎻ玻碳电极( ｇｌａｓｓｙ ｃａｒｂｏｎ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅꎬＧＣＥꎬΦ＝ ３ ｍｍ)、铂电极、饱和甘汞电极ꎬ
高仕睿联(天津)光电科技有限公司生产ꎻＳ－４８００
型扫描电子显微镜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
纳米银胶体(２０ ｎｍꎬ０􀆰 １ ｍｇ / ｍＬ)ꎬ南京先丰纳

米材料科技有限公司生产ꎻ氧化石墨烯粉末ꎬ质量分

数为 ９９％ꎬ南京先丰纳米材料科技有限公司生产ꎻ
盐酸环丙沙星ꎬ北京华迈科生物技术有限责任公司

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、硼酸、柠檬酸、柠檬酸钠、乙酸和乙酸

钠ꎬ所有试剂均为分析纯ꎻ实验用水为二次蒸馏水ꎮ
１􀆰 ２　 ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ 的制备

分别用直径为 １􀆰 ０、０􀆰 ３ μｍ 和 ０􀆰 ０５ μｍ 的氧化

铝粉依次在抛光绒布上将玻碳电极(ＧＣＥ)抛光ꎬ使
电极如同镜面后用二次蒸馏水洗涤ꎬ依次置于二次

蒸馏水及无水乙醇中超声 １ ｍｉｎꎬ活化电极并于铁氰

化钾溶液(５ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ含 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＣｌ)中进行循环

伏安法检验活性至达到要求ꎬ再依次将符合活性要

求的电极在二次蒸馏水和无水乙醇中超声处理 ２ ~
３ ｍｉｎꎬ待乙醇挥发后备用ꎮ

准确称取 ＧＯ 粉末加入适量二次蒸馏水中超声

２０ ｈꎬ得到稳定的 ＧＯ 分散液ꎬ用微量移液器吸取

１０ μＬ 的 ＧＯ 悬浊液ꎬ垂直滴涂于准备好的 ＧＣＥ 表

面ꎬ在红外灯下烘干并恢复至室温后ꎬ放入盛有

ＡｇＮＰｓ 的烧杯内静置 ６０ ｍｉｎꎬ取出用二次蒸馏水清

洗后置于酸性磷酸盐缓冲溶液(ＰＢＳ)恒电位还原ꎬ
即得 ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥꎬ用铁氰化钾溶液在三电极

体系中再次表征其活性ꎬ室温保存ꎮ 使用时于 ｐＨ ＝
７􀆰 ４ ＰＢＳ 中循环伏安法多次扫描ꎬ得到稳定的电极

伏安信号即可继续检测污染物ꎮ
１􀆰 ３　 盐酸环丙沙星的检测

以乙酸－乙酸钠缓冲溶液(ＨＡｃ－ＮａＨＡｃ)作底

液配制盐酸环丙沙星原液ꎬ取不同体积原液与

ＨＡｃ－ＮａＨＡｃ 缓冲溶液混合ꎬ配制成不同浓度的盐

酸环丙沙星待测液ꎮ 建立三电极体系ꎬ用循环伏安

法、微分脉冲伏安法分别对盐酸环丙沙星溶液进行

电化学检测ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ 电极的表征

分别对 ＧＣＥ、 ＲＧＯ / ＧＣＥ 与 ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ
进行扫描电镜表征ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)可
以看出ꎬ裸玻碳电极的表面平整光滑ꎬ不存在修饰物

质ꎮ 由图 １(ｂ)可以看出ꎬ电化学还原氧化石墨烯电

极表面覆盖着多层凹凸不平的薄膜ꎬ此结构有效增

大了工作电极比表面积ꎮ 由图 １(ｃ)可以看出ꎬ纳米

银石墨烯复合修饰后均匀分布着亮白的散点ꎬ表明

已成功通过浸渍法将纳米银颗粒均匀修饰于石墨烯

片层表面及边缘ꎮ 对 ＧＣＥ、ＲＧＯ / ＧＣＥ 与 ＡｇＮＰｓ /
ＲＧＯ / ＧＣＥ 进行循环伏安法扫描所得活性曲线如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ以 ＧＣＥ 为工作电极可

得氧化还原峰的电位差(ΔＥｐ)为 ８９ ｍＶꎬ而 ＲＧＯ /
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)裸玻碳电极 (ｂ)电化学还原氧化

石墨烯电极

(ｃ)纳米银石墨烯复合修饰电极

图 １　 ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ 的扫描电镜图

１—ＧＣＥꎻ２—ＲＧＯ / ＧＣＥꎻ３—ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ

图 ２　 铁氰化钾溶液的循环伏安曲线
　 　 注:铁氰化钾溶液含 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 氯化钾ꎬ扫描速度为 １００ ｍＶ/ ｓꎮ
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ＧＣＥ 作为工作电极则得到氧化还原峰电位差

(ΔＥｐ)为 ７３ ｍＶꎬ同时 ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ 的氧化峰

电流增大至 ＧＣＥ 的 ２􀆰 １ 倍ꎬ充分表明所制备的纳米

银石墨烯复合修饰电极的有效面积可以支持电催化

氧化反应[１７]ꎮ
扫速为 １００ ｍＶ / ｓ 时ꎬ含 １×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＣＩＰ 的

ＨＡｃ － ＮａＨＡｃ 缓 冲 溶 液 在 ＧＣＥ、 ＲＧＯ / ＧＣＥ 与

ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ 上的循环伏安曲线如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 中曲线 １ 可以看出ꎬＣＩＰ 在裸电极上只有 １
个较宽且微弱的氧化峰ꎻ由图 ３ 中曲线 ２ 可以看出ꎬ
ＣＩＰ 在 ＲＧＯ / ＧＣＥ 上出现 １ 个明显增强的峰电流ꎬ
在 ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ 上出现信号更高的峰电流ꎬ说
明盐酸环丙沙星更易在纳米银石墨烯复合修饰电极

上发生反应ꎬＣＩＰ 的电化学检测信号得到明显提高ꎮ
同时ꎬ３ 条曲线均未见还原峰ꎬ再次说明 ＣＩＰ 在电极

上的氧化还原反应不可逆[１８]ꎮ

１—ＧＣＥꎻ２—ＲＧＯ / ＧＣＥꎻ３—ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ

图 ３　 ＧＣＥ、ＲＧＯ / ＧＣＥ 与 ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ
在盐酸环丙沙星溶液中的循环伏安曲线

２􀆰 ２　 电极修饰条件的选择

电极的修饰条件影响电极的电化学性能ꎮ 利用

控制变量法考察了电极修饰条件对浓度 １ × １０－４

ｍｏｌ / Ｌ 的 ＣＩＰ 在 ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ 上的电化学响应

的情况ꎮ 以 ＨＡｃ－ＮａＨＡｃ 缓冲溶液为支持电解质溶

液ꎬ在 ｐＨ＝ ６􀆰 ０ 下采用 ＤＰＶ 法分别探究了氧化石墨

烯的修饰质量浓度(０􀆰 ２ ~ １􀆰 ０ ｍｇ / ｍＬ)以及修饰量

(６􀆰 ０ ~ １４􀆰 ０ μＬ)、浸渍过程中所需的纳米银溶液的

质量浓度(０􀆰 ０００ １~０􀆰 ０５ ｍｇ / ｍＬ)与浸渍时间(３０ ~
９０ ｍｉｎ)、恒电位电化学还原的电极电位( － ５􀆰 ０ ~
０􀆰 ０ Ｖ)及其还原时间(８００ ~ ２ ０００ 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、浸渍质量浓度为 ０􀆰 ０１
ｍｇ / ｍＬ、浸渍时间为 ６０ ｍｉｎ、电化学还原电位为
－１􀆰 ５ Ｖ、还原时间 １ ４００ ｓ 时峰电流达到最大ꎬ并最

终选用其作为电极修饰的最优条件进行实验ꎮ 同时

还考察了用 ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ 检测 ＣＩＰ 的富集电

位(－２􀆰 ０~３􀆰 ０ Ｖ)与富集时间(３００ ~ ６５０ ｓ)对峰电

流变化的影响情况ꎬ结果表明ꎬ富集电位为 ０􀆰 ２ Ｖ、
富集时间为 ４８０ ｓ 时检测电流信号最强ꎬ因此选择

其作为最佳富集条件检测 ＣＩＰꎮ
２􀆰 ３　 支持电解质与 ｐＨ 对 ＣＩＰ 电化学行为的影响

分别以氢氧化钠－磷酸二氢钾缓冲溶液、磷酸

二氢钠－磷酸氢二钾缓冲溶液、伯瑞坦－罗宾森缓冲

溶液、柠檬酸－柠檬酸钠缓冲溶液和 ＨＡｃ－ＮａＨＡｃ 缓

冲溶液为支持电解质ꎬ考察了不同介质条件中浓度

为 １×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＣＩＰ 的峰电流响应情况ꎮ 结果表

明ꎬ在 ＨＡｃ－ＮａＨＡｃ 中峰电流较大ꎬ因此选择 ＨＡｃ－
ＮａＨＡｃ 缓冲溶液作为支持电解质ꎮ

由于 ＣＩＰ 分子中存在羧基和氨基ꎬ分子形态受

ｐＨ 影响较大ꎬ因此ꎬ考察 １ × １０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＣＩＰ 在

ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ 上 ｐＨ(４􀆰 ０ ~ ８􀆰 ０)对测定结果的

影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ随着 ｐＨ
由低到高 ＣＩＰ 的氧化峰电流先增大后减小ꎬ在 ｐＨ ＝
６􀆰 ０ 时达到最大ꎬ因此选用 ｐＨ＝ ６􀆰 ０ 的 ＨＡｃ－ＮａＨＡｃ
缓冲溶液为底液ꎮ 同时ꎬ随着 ｐＨ 的增大峰电位不

断负向移动ꎬｐＨ 与峰电位间有良好的线性关系ꎬ其
线性回归方程为 Ｅｐａ ＝ － ０􀆰 ０５９ ７ｐＨ ＋ １􀆰 ２５１ ６ꎬＲ ＝
０􀆰 ９９９ １ꎬ斜率为－５９􀆰 ７ ｍＶ / ｐＨꎬ与希特斜率－５９􀆰 ２
接近ꎬ表明 ＣＩＰ 在 ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ 上的氧化还原

反应是等电子等质子参与的[１９]ꎬ参加反应的 Ｈ＋ 数

ｍ 根据式 ｄＥｐ / ｄｐＨ ＝ ＲＴｍ / βｎＦ 计算[２０]ꎬ式中ꎬＲ 为

气体摩尔常数ꎬ数值为 ８􀆰 ３１４ Ｊ􀅰(ｍｏｌ􀅰Ｋ) －１ꎬＴ 为热

力学温度ꎬ室温下为 ２９８ Ｋꎬβ 为质子转移系数ꎬ通常

取值为 ０􀆰 ５ꎬｎ 为反应电子数ꎬＦ 为法拉第常数ꎬ为
９６５ ０００ Ｃ / ｍｏｌꎬ可得 ｍ ＝ ２􀆰 ３３≈２ꎬ即参加反应的质

子数为 ２ꎮ

图 ４　 ｐＨ 与 ＣＩＰ 氧化峰电流及氧化峰电位的关系

２􀆰 ４　 扫描速度的影响

当 ｐＨ ＝ ６􀆰 ０ 时ꎬＣＩＰ 在 ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ 上的

氧化峰随扫描速率的变化情况如图 ５ 所示ꎮ 随着扫

速的不断增加ꎬ峰电流与扫描速率间呈现明显的线

性增长ꎬ线性方程为 Ｉｐ ＝１􀆰 ８０５ ２ｖ＋２５􀆰 ４９８ꎬＲ＝０􀆰 ９９９ ５ꎬ
表明 ＣＩＰ 在 ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ 上的反应受扩散控

􀅰７３２􀅰
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制[２１]ꎮ 同时峰电位逐渐正移ꎬ且峰电位与扫速对数

呈现出良好的线性关系ꎬ线性方程为 Ｅｐ ＝０􀆰 ０３１ ２ｌｎ ｖ＋
０􀆰 ９１１ ６ꎬＲ＝ ０􀆰 ９９９ ４ꎮ 对于不可逆电极过程ꎬ峰电

位与 扫 描 速 度 满 足 Ｌａｖｉｒｏｎ 理 论 方 程 ｋ ＝ ＲＴ /
αｎＦ[２２]ꎬ式中ꎬｋ 为线性斜率ꎬ取值 ０􀆰 ０３１ ２ꎬＲ 为气

体摩尔常数ꎬ数值为 ８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎬＴ 为热力学

温度ꎬ室温下为 ２９８ Ｋꎬα 为电子转移系数ꎬ通常取值

为 ０􀆰 ５ꎬ ｎ 为反应电子数ꎬ Ｆ 为法拉第常数ꎬ 为

９６５ ０００ Ｃ / ｍｏｌꎮ 经计算参与 ＣＩＰ 反应的电子数为

１􀆰 ６５≈２ꎬ因此 ＣＩＰ 在 ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ 上的电化学

反应过程是双电子双质子参与的不可逆的氧化反

应ꎬ进一步验证了上述结论ꎮ

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２５ ｍＶ / ｓꎻ３—５０ ｍＶ / ｓꎻ４—７５ ｍＶ / ｓꎻ
５—１００ ｍＶ / ｓꎻ６—１２５ ｍＶ / ｓꎻ７—１５０ ｍＶ / ｓ

(ａ)不同扫速循环伏安曲线

(ｂ)扫速与电流关系曲线

(ｃ)扫速与电位关系曲线

图 ５　 不同扫速下在盐酸环丙沙星

ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ 上的循环伏安曲线

由环丙沙星结构可知ꎬ其分子上致活的哌嗪基

团是最可能被氧化的反应位点ꎬ结合 ＣＩＰ 在 ＡｇＮＰｓ /
ＲＧＯ / ＧＣＥ 上的电化学行为推测其氧化机理如下:
反应过程中环丙沙星分子上的哌嗪基团中的氮原子

失去二单位电子和质子后产生了自由基中间体ꎬ该

自由基中间体通过与水分子结合形成 Ｎ－Ｏ 基团达

到环丙沙星分子的电氧化过程[２３]ꎬ如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 ＣＩＰ 在 ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ 上的

电化学反应机理

２􀆰 ５　 ＣＩＰ 的电化学检测

在最优条件下对不同浓度的 ＣＩＰ 样品进行

ＤＰＶ 检测ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ在
ＨＡｃ－ＮａＨＡｃ 缓冲溶液中 ＣＩＰ 的浓度与峰电流在

５􀆰 ００×１０－７ ~ ３􀆰 ００×１０－４ｍｏｌ / Ｌ 范围内呈现良好的线

性关系ꎬ 其回归方程为: Ｉ ＝ ０􀆰 ２１７ ７ｃ ＋ ３２􀆰 ５９５ꎬ
Ｒ＝ ０􀆰 ９９８ ９ꎬ检出限为 ５􀆰 ００ × １０－７ ｍｏｌ / Ｌ (信噪比

Ｓ / Ｎ＝ ３)ꎮ

１—０􀆰 ５ μｍｏｌ / Ｌꎻ２—１０ μｍｏｌ / Ｌꎻ３—２５ μｍｏｌ / Ｌꎻ
４—５０ μｍｏｌ / Ｌꎻ５—１００ μｍｏｌ / Ｌꎻ６—１５０ μｍｏｌ / Ｌꎻ
７—２００ μｍｏｌ / Ｌꎻ８—２５０ μｍｏｌ / Ｌꎻ９—３００ μｍｏｌ / Ｌ

(ａ)不同浓度 ＣＩＰ 循环伏安曲线

(ｂ)浓度与峰电流关系曲线

图 ７　 ＣＩＰ 的 ＤＰＶ 曲线和 ＣＩＰ 浓度与峰电流的关系

配制浓度 １×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＣＩＰ 待测液ꎬ利用同

一支 ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ 对待测物溶液进行平行连

续测定 ７ 次ꎬ峰电流的相对标准偏差为 ２􀆰 １７％ꎮ 将

修饰好的 ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ 放入冰箱 ４℃保存 １ 周

后再进行 ＤＰＶ 测定ꎬ峰电流响应值下降了 ７􀆰 ２６％ꎬ

􀅰８３２􀅰
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峰电位基本不变ꎬ说明所制备的 ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ
稳定性良好ꎮ 同时考察了 ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ 的重

现性ꎬ制备 ５ 支 ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ 平行测定浓度为

１×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＣＩＰ 待测液ꎬ氧化峰电流的相对标

准偏差为 １􀆰 ９５％ꎬ说明制得的 ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ 电

极的重现性结果满意ꎮ
２􀆰 ６　 干扰物对盐酸环丙沙星检测的影响

在含有 １×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＣＩＰ 的 ＨＡｃ－ＮａＨＡｃ 缓

冲溶液中ꎬ控制相对误差小于± ５ 的条件下ꎬ采用

ＤＰＶ 法考察了常见共存干扰物对 ＣＩＰ 检测的影响ꎮ
结果表明ꎬ１００ 倍的 Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ＋、Ｚｎ＋、Ｆｅ＋、Ｃｌ－、Ｓ２－

均无干扰ꎬ１０ 倍的磺胺与左氧氟沙星对测定有微弱

干扰ꎬ这是由于磺胺与左氧氟沙星分子中存在与

ＣＩＰ 分子相近的结构能够形成二聚体ꎬ可见 ＡｇＮＰｓ /
ＲＧＯ / ＧＣＥ 的抗电极污染能力和选择性较好ꎮ
２􀆰 ７　 模拟水样的检测

为了考察 ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ 的实用性ꎬ将配制

的模拟水样进行加标回收实验ꎬ并同时按照最优实

验条件进行电化学检测ꎬ实验结果如表 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

样品量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

加入量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

测得量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

相对标准

偏差 / ％
回收率 /

％

１０ ５０ ５９􀆰 ４７~６２􀆰 ７６ ３􀆰 ３４２ ９９􀆰 １２~１０４􀆰 ６

５０ ５０ ９６􀆰 ３４~１００􀆰 ４ ２􀆰 ０１５ ９６􀆰 ３４~１００􀆰 ４

１００ ５０ １４６􀆰 ７~１６０􀆰 ８ ２􀆰 ７４３ ９７􀆰 ８０~１０７􀆰 ２

３　 结论

以环境友好的减少修饰电极固定剂的方式成功

制备出纳米银石墨烯复合修饰电极(ＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ /
ＧＣＥ)ꎬ用于检测水体中的 ＣＩＰꎬ并对 ＣＩＰ 在 ＡｇＮＰｓ /
ＲＧＯ / ＧＣＥ 上的电化学行为进行了探究ꎬ同时考察

了检测水体中 ＣＩＰ 含量的最佳实验条件ꎬＣＩＰ 的线

性检测范围为 ５􀆰 ００×１０－７ ~３􀆰 ００×１０－４ ｍｏｌ / Ｌꎬ回归方

程为: Ｉ ＝ ０􀆰 ２１７ ７ｃ＋３２􀆰 ５９５ꎬＲ ＝ ０􀆰 ９９８ ９ꎬ检出限为

５􀆰 ００×１０－７ ｍｏｌ / Ｌ(信噪比 Ｓ / Ｎ ＝ ３)ꎮ 对模拟水样检

测的 回 收 率 在 ９６􀆰 ３４％ ~ １０７􀆰 ２％ 之 间ꎬ ＲＳＤ 为

２􀆰 ０１５％~３􀆰 ３４２％ꎬＡｇＮＰｓ / ＲＧＯ / ＧＣＥ 对 ＣＩＰ 的电化

学反应展示出较高的电催化氧化活性ꎮ ＡｇＮＰｓ /
ＲＧＯ / ＧＣＥ 对 ＣＩＰ 检测的线性范围宽、灵敏度高、稳
定性好、重复性好、检出限低ꎬ能够大大减少测定人

员操作的繁琐过程ꎬ为与便携式电化学工作站结合

实现对环境中水质污染物的快速现场检测提供了新

思路ꎮ
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４　 结论

建立了高灵敏共振瑞利散射技术(以碱性艳蓝

Ｂ 作探针)检测药物中吡哌酸的实验方法ꎬ该方法具

有简便、快速、灵敏的特点ꎬ其准确度和精密度满足

痕量分析要求ꎬ同时该方法的选择性好、线性范围较

宽ꎬ适于批量药物中吡哌酸含量的快速测定ꎮ
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